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PROCEDE DE REVETEMENT D’UNE SURFACE.

@ L’invention concerne le dép6t ou la fixation de maté-
riaux sur des surfaces. Elle se rapporte a procédé de revé-
tement d’une surface par un premier et un deuxiéme
matériaux comprenant les étapes suivantes:

- disposer sur ladite surface le premier matériau,

- insérer au sein du premier matériau disposé sur ladite
surface des molécules précurseurs du deuxieme matériau,

- transformer lesdites molécules précurseurs du deuxié-
me matériau insérées au sein du premier matériau en ledit
deuxieme matériau de maniere a ce que ce deuxieme ma-
tériau se forme sur ladite surface a revétir et au sein dudit
premier matériau disposé sur ladite surface.

Le procédé de I'invention a pour objectif de permettre le
dépdt de tout type de matériaux sur tout type de surfaces.
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PROCEDE DE REVETEMENT D’UNE SURFACE

DESCRIPTION

Domaine technique

L’'invention concerne le dépdt ou la fixation de
matériaux sur des surfaces.

Elle se rapporte en particulier & procédé de
revétement d’une surface, notamment & un procédé de
dépdt trés adhérent d’un matériau sur une surface.

Le procédé de 1l’invention a pour objectif de
permettre un dépdt adhérent de tout type de matériaux

sur tout type de surfaces.

Art antérieur

De trés nombreuses techniques ont été décrites
a ce jouf concernant le revétement de surfaces en
général, et en particulier concernant la fixation de
matériaux sur des surfaces conductrices ou semi-
conductrices de 1’électricité. Seront considérés ci-
dessous, dans cet ordre, le dépdt adhérent de polyméres
sur des surfaces conductrices ou semi-conductrices de
l'électricité, le dépdt adhérent de métaux sur des
surfaces conductrices ou semi-conductrices de
l’électricité, et le dépdt adhérent d’isolants ioniques
sur des surfaces conductrices ou semi-conductrices de
l’électricité, afin de mettre en évidence les nombreux
avantages de la présente invention.

L'opération par laquelle on parvient & fixer
une molécule d’intérét, par exemple une molécule ayant
des propriétés particuliéres, sur une surface de facon

a ce qu'‘elle y conserve tout ou partie de ses

B 14191.3 EE
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propriétés est appelée fonctionnalisation. La
fonctionnalisation d’une surface suppose que 1l'on
dispose de la molécule d’'intérét & fixer et d'un
procédé adéquat pour fixer ladite molécule sur la
surface. La molécule d’intérét étant le plus souvent
une molécule organique ou organométallique, le procédé
généralement utilisé consiste & tirer partie de la trés
large bibliothégque de réactions de la chimie
organique en essayant de trouver des groupements
fonctionnels, respectivement sur la surface et sur la
molécule d’intérét, qui soient compatibles, c¢’est-a-
dire qui puissent facilement - et si possible
rapidement - réagir entre eux.

Lorsque l’on dispose par exemple d’une surface
possédant des groupements hydroxyles ~-OH ou amine -NH,
on peut la fonctionnaliser en dotant la molécule:
d’intérét par exemple de groupements isocyanates,
siloxanes, chlorures d'acide, etc. Lorsque la molécule
d’intérét ne dispose pas de groupements fonctionnels
directement compatibles avec ceux de la surface, on
peut pré-fonctionnaliser cette surface avec une
molécule organique intermédiaire bifonctionnelle, dont
1’un des groupements fonctionnels est compatible avec
ceux de la surface, et l’autre avec ceux de la molécule
que l’on veut fixer. On dit parfois que la molécule
intermédiaire est un primaire d’adhésion comme le
décrit le document [1].

De ce point de wvue, on constate que 1la
fonctionnalisation d’une surface n’est gqu’un cas
particulier de réactions de la chimie organique, on

1’un des deux réactifs est une surface, plutdt qu’une

B 14191.3 EE
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molécule en solution. Certes la cinétique associée aux
réactions hétérogénes entre une solution et une surface
est sensiblement différente de la réaction analogue en
phase homogéne, mais les mécanismes réactionnels sont
sur le principe identiques.

Dans certains cas, on active la surface en la
pré-traitant de fagon & y créer des groupements
fonctionnels ayant une réactivité supérieure, de facon
d obtenir une réaction plus rapide. Il peut notamment
s’agir de groupements fonctionnels instables, formés de
fagon transitoire, comme par exemple des radicaux
formés par oxydation brutale de la surface, soit par
voie chimique, soit par voie d'irradiation. Dans ces
techniques, on modifie soit la surface soit la molécule
d’intérét de fagon & ce que - une fois modifiée(s) -
l7accrochage entre les deux entités se raméne a une
réaction connue par ailleurs dans la bibliothéque des
réactions de la chimie organique.

Malheureusement ces méthodes nécessitent des
pré-traitements relativement complexes et cofiteux, tels
que l’'utilisation d’installations sous vide pour les
méthodes plasma telles que le dépdt chimique en phase
vapeur (CVD) (« chemical Vapor Deposition » en
anglais), la technique de dépdt chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PACVD) (« Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition » en anglais), 1’irradiation,
etc., qui ne préservent d’ailleurs pas forcément
17intégrité chimique des précurseurs.

De plus, on observe que ces méthodes ne sont
réellement opérationnelles que dans la mesure ol la

surface a traiter a une structure électronique analogue

B 14191.3 EE
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a celle d’'un isolant : dans le langage des physiciens,
on peut dire qu’il faut que la surféce posséde des
états 1localisés. Dans celui des chimistes, qu’elle
possé&de des groupements fonctionnels. Sur les métaux
par exemple, les traitements par dépdt réactif (CVD,
PACVD, plasma, etc.) permettent un meilleur accrochage
du dépdt sur la couche d’oxyde ou tout au moins sur une
couche de ségrégation sensiblement isolante.

Cependant, lorsque la surface est un conducteur
ou un semi-conducteur non dopé, de tels états localisés
n’existent pas : les états électroniques de la surface
sont des états délocalisés. En d’autres termes, la
notion de « groupement fonctionnel » au sens de la
chimie organique n’a pas de sens, et il est ainsi
impossible d’utiliser la bibliothéque des réactions de
la chimie organique pour fixer une molécule organique
d’intérét sur une surface.

Deux exceptions notables existent : ce sont les
réactions chimiques spontanées des thiols décrites
notamment dans le document [2], et des isonitriles
décrites par exemple dans le document [3] sur les
surfaces métalliques, et notamment sur les surfaces
d’or.

Mais ces réactions ne sont pas exploitables
dans toutes les situations. En effet, les thiols, par

exemple, donnent lieu & des liaisons soufre/métal

fragiles. Ces liaisons sont rompues, par exemple,
lorsque le métal est ultérieurement polarisé
cathodiquement ou anodiquement, pour former

respectivement des thiolates et des sulfonates, qui

désorbent.

B 14191.3 EE
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Le moyen 1le plus employé actuellement pour
réaliser la fixation de molécules organiques sur des
surfaces conductrices ou semi-conductrices de
l’électricité est de contourner la difficulté en se
ramenant a un probléme connu. Il s’agit de former sur
ces surfaces, au préalable, des groupements hydroxyles
-OH, en assurant la promotion d’une couche d’'oxyde
totalement ou partiellement hydratée sur le métal. Sur
le graphite, qui mne posséde pas d’oxyde solide,
1’anodisation produit cependant des groupements
hydroxyles qui sont exploitables. Lorsque l’on a pu
former des groupements hydroxyles sur la surface, on
est ramené & une surface qui possé&de des états
électroniques de surface localisés, c’est-a-dire des
groupements fonctionnels, et on est ramené & un
probléme connu. En particulier, il est alors possible
d’appliquer tous les procédés de fonctionnalisation qui
ont été listés plus haut pour les surfaces d’isolants.

Cependant, outre le fait qu’il est impossible
de former une couche d’oxyde sur l’or ainsi que sur de
nombreux métaux nobles, la solidité de 1finterface
fabrigquée entre la molécule organique d’intérét et la
surface métallique dépend de 1la couche d'oxyde. Or
certains oxydes, en particulier lorsqu’ils sont non
stechiométriques, ne sont pas couvrants voire non
adhérents. De plus, cette voie nécessite au moins deux
ou trois étapes pour aboutir & la fixation d’une
molécule d’intérét, puisqu’il faut d’abord construire
la couche d’oxyde avant d’accrocher la molécule elle-

méme (deux é&tapes), ou bien avant d’accrocher un

B 14191.3 EE
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primaire d‘adhésion qui permettra 1l’accrochage de la
molécule d’intérét (trois étapes).

Il est également ©possible de fixer des
fragments organiques sur des surfaces conductrices et
semi-conductrices par voie électrochimique. Ainsi, le
procédé décrit par exemple dans le document [4] permet
de fixer sur les surfaces conductrices des groupements
fonctionnels organiques. Il s’agit d’un procédé par
lequel une surface conductrice est mise sous potentiel
(cathodique) dans une solution contenant des sels
d’aryl diazonium, fonctionnalisés par le groupement
fonctionnel que 1l’on veut fixer sur la surface. Or, les
sels d’aryl diazonium sont fabriqués & partir d’une
amine aromatique, grlce & une réaction de diazotisation
utilisant par exemple du nitrite de sodium en milieu
chlorhydrique. Cette étape nécessite un pH tré&s bas, et
n’est donc pas compatible avec tous les groupements
fonctionnels. On sait par exemple qu’il est impossible
de diazotiser une amine aromatique porteuse d’un
groupement succinimide, utile pour fixer une molécule
d’intérét portant des groupements hydroxyde ou amine,
ou d’un groupement amine. De plus, on observe de facon
générale que les solutions préparées & partir de sels
d’'aryl diazonium sont instables & court terme,
notamment du fait que ces sels sont thermo- et photo-
clivables : cela limite donc leur applicabilité
pratique.

Cependant, lorsque aucun groupement fonctionnel
n’est compatible a la fois avec ceux de la molécule
d’intérét et avec la réaction de diazotisation,

l7utilisation du procédé de greffage des sgels de

B 14191.3 EE
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diazonium nécessite donc de passer par une é&tape
intermédiaire ol la  couche électro-greffée est
fonctionnalisée par un primaire d’adhésion bi-
fonctionnel, dont 1’un des groupements au moins est
compatible avec les groupements fonctionnels de la
molécule d’intérét.

De plus, ce procédé ne permet pas, dans la
pratique, de réaliser des couches épaisses, ce qui
conduit & un nombre de groupements fonctionnels greffés
relativement faible, et trés proches de la surface. Les
groupements fonctionnels qui ont été greffés sont
globalement modérément accessibles pour des réactions
de fonctionnalisation ultérieure avec une molécule
organique. La conséquence pratique la plus directe de
cette remarque est que les réactions de post-
fonctionnalisation sur les surfaces conductrices
recouvertes d’une couche organique selon ce procédé
sont lentes.

L’électro-greffage de polyméres, tel qu’il est
décrit par exemple dans le document [5], permet
d’initier 1la croissance de chaines de polyméres,
notamment vinyliques, grice & une surface métallique
polarisée, qui sert d’amorceur. A la différence du
procédé précédent, 1’électro-greffage de polyméres
permet 1’obtention de films d’épaisseur ajustable.
L'expérience acquise dans le domaine montre que la
gamme comprise entre 2 nm et 1 um est accessible a ce
type de procédé.

Une des particularités de 1’électro-greffage de
polyméres est qu’il conduit & la formation de

véritables liens covalents carbone/métal entre le

B 14191.3 EE



10

15

20

25

30

2851181

polymére et la surface. Ce résultat, qui est une
conséquence directe du mécanisme réactionnel représenté
sur la figure 3 annexée, est une voie trés intéressante
de fixation solide de fragments organiques sur des
surfaces conductrices et semi-conductrices de
l’électricité.

Cependant, le procédé étant basé sur Ila
synthése in situ du polymére sur 1la surface, des
restrictions importantes apparaissent sur la nature des
monoméres précurseurs éligibles, et donc des types de
polyméres qui peuvent é&tre déposés sur des surfaces
conductrices ou semi-conductrices par ce procédé :

- Il apparait que seuls les monoméres
vinyliques et les molécules cycliques clivables par
attaque nucléophile ou électrophile comme legs lactones
soient compatibles avec ces mécanismes;, du fait que ce
sont les seules molécules pouvant polymériser par
croissance chimique ionique.

- Parmi les monoméres ci-dessus, seuls ceux
ayant des groupements é&lectro-attracteurs ou é&lectro-
donneurs sont & méme d’activer suffisamment les
précurseurs pour que la croissance soit effective.

- La croissance é&tant relativement génée par
la proximité de la surface, on observe en général que
1’électro-greffage ne conduit qu’d des chalnes de
polymére assez courtes, ce qui exclut d’avoir recours &
ce procédé pour fixer des polyméres de structures
pourtant éligibles mais de haut poids moléculairé.

Du fait de ces restrictions, 1’électro-greffage

ne peut donc malheureusement pas offrir de sgolution

B 14191.3 EE
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systématique pour la fixation de n’importe quel type de
matériau polymére sur une surface.

Pourtant, 1l’électro-greffage constitue un biais
intéressant pour résoudre le probléme de 1l'interface
organique/conducteur, ce qui a conduit par exemple &
les utiliser comme matrice de croissance de films
mixtes films-électro-greffés/polyméres-conducteurs, de
fagon & tirer simultanément parti de la forte adhésion
des chaines électro-greffées sur métal, et des
propriétés anti-corrosion de certains polyméres
conducteurs comme le polypyrrole, en eux-mémes peu
adhérents sur les substrats sur lesquels ils ont é&té
synthétisés comme le décrit le document [6] de la liste
de références annexée. Les revétements formés par ces
auteurs sont des revétements composites, ol le polymére
conducteur est enfouli & 1’interface métal/organique
pour assurer sa protection anti-corrosion, et est, en
guelque sorte, « encapsulé » par le polymére é&lectro-
greffé, comme le révéle 1l’analyse de surface en
spectroscopile de photoélectrons X (XPS).

Un autre exemple de procédé est
1l’électrodéposition de polyméres, ou cataphorése, qui
est un procédé électrochimique permettant d‘attirer,
par interaction essentiellement é&lectrostatique, un
polymére chargé (poly-&lectrolyte) présent dans une
solution sur une surface conductrice ou semi-
conductrice de 1’électricité tel que 1le décrit le
document [7] de la 1liste de références annexée. Ce
procédé permet d’'obtenir des revétements relativement
adhérents sur 1les surfaces conductrices ou semi-

conductrices de 1l’électricité, méme si 1’absence de

B 14191.3 EE
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10

liaisons polymére/métal conduit & des interfaces
sensibles en conditions d’usage. Il est toutefois
restreint & des polyméres chargés, et procéde par
réaction électro-suivie, oll 1’épaisseur est étroitement
dépendante du courant électrigue local. On observe
ainsi en général des dépbts assez fortement inhomogénes
aux faibles épaisseurs, un effet nivelant n’étant

obtenu que pour des couches épaisses typiquement de

plusieurs microns voire au-dela.

A l'instar de ce qui a été rappelé pour le
dépbdt de polyméres, on distingue principalement deux
grandes voies pour le dépdt des métaux sur les surfaces
conductrices et semi-conductrices de l’électricité

- La voie électrochimique, ou
électrodéposition (« electroplating » ou <« Electro-
Chemical Deposition ou ECD » en anglais) selon laquelle
on réalise schématiquement la réduction d’une solution
contenant des sels du métal que 1l’on souhaite déposer
sur la surface d’intérét, utilisée comme électrode de
travail. L’électrolyse de cette solution permet le
dépdt du métal d’intérét sur la surface, pour autant
que le potentiel de réduction nécessaire soit
compatible avec le solvant et 1’électrolyte support
choisis. On observe cependant en général gque divers
additifs tels que des tensiocactifs, des brillanteurs,
etc. sont nécessaires pour obtenir un dépdt homogéne de
bonne gqualité. En outre, méme avec ces additifs, ce
procédé construit des interfaces abruptes donc
fragiles, sauf & opérer un recuit & haute température

pour provogquer la fusion & 1’interface. De plus,

B 14191.3 EE



10

15

20

25

30

2851181

11

électrodéposition de métaux sur des surfaces semi-
conductrices, notamment lorsqu’elles sont ouvragées et
lorsqu’un dépdt conforme i l’ouvrage est demandé, reste
impossible, notamment parce que la réaction
électrodéposition est une réaction électro-suivie, et
donc fortement sensible & la topologie de chute
ohmique. Ce probléme s’est présenté dans le procédé
Damascene utilisé en microélectronique pour la
réalisation de réseaux interconnectés de cuivre décrit
par exemple dans le document [8] de 1la liste de
références annexée : on dépose des pistes de cuivre
dans des gravures, de plus en plus étroites, de 1’ordre
d’une centaine de nanométres aujourd’hui, tapissées de
couches barriéres constituées par des matériaux semi-
conducteurs comme le nitrure de titane ou le nitrure de
tantale, dont la résistivité est de quelques centaines
de micro-ohms centimétre. Malgré cette résistivité
modérée, les problémes d/uniformité de dépdt ne peuvent
8tre résolus qu‘au prix de la mise en place d’une sous-
couche de cuivre (couche de germination ou <« seed-
layer » en anglais) tré&s fine par CVD ou PVD
(« Physical Vapor Deposition » en anglais) pour
améliorer 1’homogénéité du dépdt de cuivre par
électrodéposition.

- Les procédés par projection, comme la CVD,
la PVD et les méthodes apparentées telles que PACVD,
ALCVD (« Atomic Layer CVD » en anglais). Comme indiqué
ci-dessus, ces méthodes sont utilisées pour réaliser
une couche de germination pour le dépdt de cuivre par
électrodéposition dans le procédé Damascene. Cependant,

l’interface construite par CVD ou par PVD entre le

B 14191.3 EE
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cuivre du seed-layer et la surface de semi-conducteur
appelée couche barriére, est abrupte. La trés faible
affinité du cuivre pour ces matériaux Dbarriéres
engendre des problémes d’adhésion & 1’interface
cuivre/barriére, notamment aux tré&s faibles épaisseurs
(< 50 nm). Ces problémes d’adhésion sont sources de
contraintes mécaniques au moment des recuits, de
ruptures d’'interfaces et donc de baisses de rendement
dans le procédé. Ces problémes constituent, encore
aujourd’hui, une préoccupation et un enjeu majeurs pour
le succés du procédé Damascene, en particulier aux trés
fines gravures de 0,1 pm et en de¢d, et nécessitent des
moyens complémentaires pour renforcer 1l’interface entre
le « seed-layer » et les matériaux barriéres semi-

conducteurs.

Pour ce qui concerne le dépdt de solides
igsolants, il s’agit de matériaux qui ne sont pas des
polyméres tels que ceux décrits plus haut. On considére

en effet ici les solides ioniques, comme les sels

insolubles tels que les halogénures d’argent, les
hydroxyapatites, les carbonates d’alcalins ou
d’alcalino-terreux, les tartrates d’alcalins ou
d’alcalino-terreux, les citrates d’alcalins ou
d’alcalino-terreux, les oxalates d’alcalins ou

d’alcalino-terreux, etc.
Par nature, c¢es matériaux ont une structure
électronique trés différente de celle des matériaux

conducteurs et semi-conducteurs de 1’électricité, si

“bien qu’il est difficilement envisageable de promouvoir

~

des liaisons a 1/interface isolants
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ionigues/conducteurs ou isolants ioniques/semi-
conducteurs. L‘’interface entre ces sels précipités et
des surfaces conductrices ou semi-conductrices de
1l’électricité reste donc abrupte, et pour le moins non
contrdlée.

On sait qu’il serait intéressant, par exemple,
de réaliser le dépdt adhérent et reproductible de
revétements, par exemple d’'hydroxyapatites calciques
sur des surfaces de titane d’implants médicaux, et
notamment de prothéses de hanches ou encore d’implants
dentaires, d’une part pour réaliser une couche barriére
et empécher la corrosion du métal et 1la diffusion
d’ions métalliques - sources d’inflammations - et
d’autre part pour offrir, sur la surface de 1la
prothése, un terrain suffisamment biomimétique pour
favoriser 1l'accrochage et la croissance de <cellules
osseuses (par exemple les ostéoblastes et les
ostéoclastes) et la recolonisation de 1l’objet implanté
par les tissus avoisinants. On connait la nécessité
d’'un accrochage performant du solide sur la surface du
métal, en particulier en conditions d‘utilisation
lorsque la prothése est elle-méme soumise & des
sollicitations mécaniques comme c¢'est le cas dans les
prothéses de hanche, par exemple.

Or, il est frégquemment observé qu’en conditions
d‘utilisation, les parties céramiques d’une prothése de
hanche viennent a s’'effriter, relarguant localement des
micro et nanoparticules sources d’inflammations
locales, qui peuvent nécessiter une intervention pour

remplacement.

B 14191.3 EE
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Comme dans les situations précédentes, on
réalise aujourd’hui

- le dépdt de phosphate de calcium par
projection plasma sur des implants métalliques, par
exemple queue de prothése de hanche ;

- la formation de couches d’apatite

carbonatée par immersion dans un fluide simulant les

. propriétés des liquides interstitiels (« Simulated Body

Fluids » en anglais).

Ces méthodes sont essentiellement empruntées au
traitement de surface traditionnel, et se caractérisent
par la précipitation du solide sur la surface,
éventuellement pré-traitée. Pour les motifs de
différences de structures électroniques rappelés plus
haut, le renforcement des interfaces entre ces solides
et une surface conductrice ou semi-conductrice reste
problématique, et les inconvénients précités ne sont

pas résolus.

Il apparait donc un réel besoin de nouvelles
techniques de revétement de surfaces en général, qui
répondent aux nombreux problémes et inconvénients

précités des techniques de l’art antérieur.

Exposé de l’invention

Le but de la présente invention est précisément
de fournir wun procédé qui répond, entre autres, 4a
l’ensemble des Dbesoins indiqués plus haut, qui
satisfait aux critéres et exigences mentionnés
ci-dessus, qui ne présente pas les inconvénients,

limitations, défauts et désavantages des procédés de
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l'art antérieur, et gui surmonte les problémes des
procédés de l’art antérieur liés, en particulier, a la
nature de la surface et & la nature du revétement qui

doit revétir ladite surface.

Les matériaux répertoriés ci-dessus, a savoir
les polyméres et macromolécules organiques, les solides
qui peuvent étre électrodéposés et en particulier les
métaux, et enfin les solides déposables par
précipitation ou par gravité ont des structures et des
comportements trés différents. C’est un objectif de la
présente invention que de proposer un procédé pourtant
commun qui permet de les fixer solidement sur une
surface pour les y accrocher.

Le procédé de la présente invention est un
procédé de revétement d’une surface par un premier et
un deuxiéme matériaux comprenant les étapés suivantes :

- disposer sur ladite surface le premier
matériau,

- insérer au sein du premier matériau, un
précurseur du deuxiéme matériau, en méme temps gue ou
aprés l’étape consistant a disposer sur ladite surface
ledit premier matériau,

- transformer ledit précurseur du deuxiéme
matériau inséré au sein du premier matériau en ledit
deuxiéme matériau de maniére a ce que ce deuxiéme
matériau se forme sur ladite surface & revétir et au
gein dudit premier matériau disposé sur ladite surface.

Le procédé de l’invention est applicable a tout
type de surface, par exemple & des surfaces telles que

celles citées ci-dessus dans la partie art antérieur.
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Selon 1l’invention, la surface est, de maniére
générale, une surface d’'un substrat sur laquelle un
revétement doit é&tre déposé, ceci afin que le substrat
concerné puisse &tre utilisé dans 1l’application &
laquelle il est destiné, par exemple pour le protéger,
pour protéger 1’environnement dans lequel il est
utilisé, pour le fonctionnaliser, etc. il peut s’agir
d’une surface isolante, conductrice ou semi-
conductrice. Il peut s’agir par exemple d’une surface
minérale, par exemple métallique ou céramique ; d'une
surface organique, par exemple polymérique. Ces
surfaces seront appelées également « surface a
revétir » dans la présente. De nombreux exemples
d’application sont donnés ci-dessous et d’autres encore
apparaitront & 1l’homme du métier.

Le procédé de 1la présente invention permet
notamment d’obtenir un dépdt trés adhérent d’'un
matériau, appelé ci-aprés « matériau d’intérét », qui
peut étre le premier ou le deuxiéme matériaux au sens
de la présente invention, sur une surface alors qu’en
utilisant un procédé de l’art antérieur, ledit matériau
d’intérét n’adhére pas ou peu sur ladite surface. Plus
particuliérement, elle permet de réaliser 1le dépbt
adhérent d’un matériau d’intérét sur une surface en
combinant ce dépdt avec celui d‘un autre matériau,
appelé aussi matériau complémentaire. Au sens de la
présente invention, si le matériau d’'intérét est le
premier matériau, le matériau complémentaire est alors
le deuxiéme matériau et inversement.

En effet, les matériaux qui peuvent &tre

déposés de facon trés adhérente sur des surfaces,
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notamment sur des surfaces conductrices ou semi-
conductrices, selon la présente invention peuvent &tre
répartis en deux catégories, suivant l’ordre de dépdt
sur la surface.

La catégorie du premier matériau au sens de la
présente invention, appelé ci-dessous « matériau
marcottable » ou « matériau d’armature » suivant
l’application qui est faite de la présente invention.
Il peut s’agir par exemple de tout polymére ou de toute
macromolécule organique connue de 1'homme du métier
permettant la mise en cuvre de la présente invention.
Il s’agit avantageusement de matériaux organiques
pouvant étre déposés par tout procédé permettant
d’'obtenir un dépdt, de préférence sous la forme d’un
film, dudit matériau sur la surface & revétir. Selon
l’invention, le premier matériau est un matériau qui
peut &étre avantageusement disposé sur la surface par
une technique choisie parmi la centrifugation (« spin
coating » ou « spin-on »), la pulvérisation, le
trempage (« dip coating »), 1’électro-polymérisation,
1’électro-greffage, etc. On peut citer par exemple les

polyméres du pyrrole, de 1l’aniline, du thiophéne, de

1’éthyléne dioxythiophéne (EDOT) , de 1’éthyléne
diamine, des phénols, etc., ainsi que leurs dérivés.
Ces polyméres conviennent par exemple pour

17électropolymérisation. On peut citer par exemple
aussi les polyméres obtenus & partir des monoméres
vinyliques activés, cycliques clivables par attaque
nucléophile ou électrophile. Ces polyméres conviennent
par exemple pour 1l’électro-greffage. D’autres exemples

encore sont donnés ci-dessous.
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La catégorie du deuxiéme matériau au sens de la
présente invention, appelé ci-dessous aussi matériau de
« renfort » lorsque celui ci renforce la fixation du
premier matériau selon la présente invention. Il s’agit
avantageusement d’un matériau minéral, pouvant
g’agglomérer sur la surface, c’est-a-dire dont le mode
de dépdt sur la surface est : soit une précipitation,
c’est a dire par dépdt par gravité naturelle ou
artificielle ; soit une cristallisation, par exemple
une croissance cristalline ; soit un dépdt a 1’état
amorphe ; soit un électro-dépdt, a 1l’état amorphe ou
cristallin ; soit un dépdt sous forme d’agrégats ou
agrégation. De préférence, le deuxiéme matériau est un
matériau qui peut étre électrodéposé.

Selon la présente invention, le matériau de
« renfort '» peut étre un matériau identique ou
différent de celui constituant la surface qui doit étre
revétue.

Comme cela apparalt clairement & la lecture de
la présente description, 1l’appellation « renfort » ne
préjuge pas du r8le du deuxiéme matériau dans la
présente invention : en effet, le matériau dit de
« renfort » qui correspond au deuxiéme matériau peut
soit renforcer 1’adhérence du premier matériau sur la
surface, soit étre lui méme renforcé, ou bien son
adhérence avec la surface, par le premier matériau dans
le cas ou le premier matériau a le rbdle d’armature au
sens de la présente invention.

Dans la catégorie du deuxiéme matériau, parmi
les matériaux utilisables dans la présente invention,

on peut distinguer les suivants :
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- les matériaux qui peuvent étre
€lectrodéposés : ce sont des matériaux, minéraux ou
organiques, qui peuvent &tre déposés par voie

électrochimique, et dont les dépbts sur une surface
conductrice ou semi-conductrice de 1’'électricité
résultent de préférence de réactions électro-suivies,
c'est-a-dire de réactions électrochimiques o@ la
quantité de matériau déposée est reliée, et le plus
souvent proportionnelle, & la charge (= intégrale du
courant) passée dans la cellule électrochimique de
dépdt. En effet, ces réactions électrosuivies
permettent un contrdle du dépdt et/ou de la formation
du deuxiéme matériau & partir de son précuréeur. Ainsi,
le précurseur du deuxiéme matériau sera avantageusement
un ion de ce matériau. Il peut s’agir notamment de
réactions de dépdt d'un métal & partir d’une solution
d’ions précurseurs de ce métal, par exemple de dépdt de
cuivre a partir d’une solution contenant des ions
cuivriques, de méme que le dépdt de zinc, d’or,
d’étain, du titane, du vanadium, du chrome, du fer, du
cobalt, du lithium, du sodium, de 1’aluminium, du
magnésium, du potassium, du rubidium, du césium, du
strontium, de l’yttrium, du niobium, du molybdéne, du
ruthénium, du rhodium, du palladium, de l'argent, du
cadmium, de 1’indium, du lutécium, de 1l'hafnium, du
tantale, du tungsténe, du rhénium, de 1‘'osmium, de
1’irridium, du platine, du mercure, du thalium, du
plomb, du bismuth, des lanthanides et des actinides, &
partir de leurs ions respectifs ; de dépdt de polyméres
isolants par électro-polymérisation de monoméres

précurseurs comme 1'é&thyléne diamine ou les phénols

-
!
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de dépdt de polyméres conducteurs par électro-
polymérisation de monoméres précurseurs comme le
pyrrole, 1l’aniline, le thiophéne, le méthyle thiophéne,
l17éthyléne dioxythiophéne (EDOT) et leurs dérivés ; de
dépbt de polyélectrolytes par électrodéposition &
partir de solutions les contenant ; et

- les matériaux qui ne peuvent pas é&tre
électrodéposés : 11 s’agit de matériaux qui peuvent
étre déposés sur la surface par précipitation,
cristallisation, <réticulation, agrégation, etc. La
précipitation peut &tre réalisée sous l’effet de 1la
gravité naturelle ou artificielle, sous forme
d’agrégats, de globules, d’amas. Il peut s’'agir
notamment de réactions de précipitation ou de
cristallisation de sels ioniques comme les
hydroxyapatites, 1les: hydrogénophosphates de calcium
et/ou de magnésium, les halogénures d’argent, etc., et
plus généralement de tous les sels insolubles,
notamment dans 1l'eau ; de réactions de réticulation
d’oligoméres ou de polyméres aminés par des composés
bi-fonctionnels comme 1’épichlorhydrine, 1’anhydride
glutarique, 1le glutaraldéhyde ou 1les bis-époxy ; de
réactions de réticulation d’oligoméres ou de polyméres
hydroxylés par des composés bi-fonctionnels comme
1’anhydride glutarique ou les diacides carboxyliques
comme l’acide azélaique ; de réactions de réticulation
de polyméres vinyliques par des réticulants poly-
vinyliques comme la di-vinyl benzéne ou encore le
penta-érythritol tétra-méthacrylate. D’autres exemples

encore sont donnés ci-dessous.
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L' expression « précurseur du deuxiéme
matériau » dans la présente invention inclut bien
entendu un seul précurseur du deuxiéme matériau ou un
mélange d’au moins deux précurseurs choisis parmis les
précurseurs du deuxiéme matériau cités dans la
présente. Ainsi, par exemple, le précurseur du deuxiéme
matériau peut étre inséré au sein du premier matériau
au moyen d‘une solution ou bain d‘un mélange de
précurseurs tels que ceux précités, par exemple de sels
de précurseurs.

Lorsqu’au moins deux précurseurs sont utilisés
dans la mise en cuvre de la présente invention, la
transformation du précurseur en deuxiéme matériau au
sein du premier matériau peut étre réalisée de maniére
a transformer les différents précurseurs simultanément
ou successivement indépendamment les uns des autres,
par exemple en appliquant des conditions de
précipitation, d’électrodéposition etc. appropriées.
Ces modes particuliers de réalisation de la présente
invention peuvent par exemple étre utilisés pour la
fabrication de catalyseurs.

Selon la présente invention, le matériau
d’intérét a déposer sur la surface peut appartenir &
l'une ou 1l’autre des deux catégories précitées. En

d’autres termes, comme précis

- ]

€& ci-dessus, le matériau
d’intérét peut étre le premier ou le deuxidme matériaux
au sens de la présente invention

Par exemple si le premier matériau est le
matériau d’intérét et g’il s’agit d‘un matériau
marcottable, son dépdt adhérent sur la surface est

réalisé ou amélioré grice au dépdt du deuxiéme
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matériau. Une fois le procé&dé terminé, on peut dire que
le matériau d’intérét, c’est i dire ici le premier
matériau, a été marcotté par le deuxiéme matériau sur
la surface.

Par exemple aussi, si le deuxiéme matériau est
le matériau d’intérét, et que son dépdt adhérent sur la
surface est réalisé ou amélioré grace au premier
matériau choisi parmi les matériaux marcottables cités
ci-dessus, une fois le procédé terminé, on peut dire
que le deuxiéme matériau a été armé par le premierxr
matériau sur la surface.

Suivant que le matériau ' d’intérét est 1le
premier ou le deuxiéme matériau selon l’invention, 1le
principe de mise en cuvre du procédé de la présente
invention sera donc le plus souvent identique, &
quelques détails quantitatifs prés, si bien que ces
expressions ne sont relatives qu’a 1’intérét que l’on
porte a tel matériau plutdt qu’a celui qui permet
d’assister son dépdt, et donc a l’application wvisée,
mais pas au procédé : une relation biunivoque existe
donc entre les listes de matériaux précités. C’est
pourquoi ils ont été appelés « premier » et
« deuxiéme » matériaux dans la définition du procédé de
l’invention.

Un aspect particuliérement important de
l’invention est que l‘on parvient & obtenir une trés
bonne adhésion d‘un matériau d’intéré&t choisi dans
l’une de ces deux catégories en combinant son dépdt
avec celui d'un matériau complémentaire choisi dans

1’autre catégorie.
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Ainsi, suivant un premier mode de réalisation
du procédé de la présente invention, le premier
matériau peut étre fixé sur la surface, par exemple par
chimisorption ou é&lectro-greffage, sous la forme d‘un
matériau d'armature pour servir de fixation ou
renforcer la fixation du deuxiéme matériau 3 la surface
grdce au lien d’'interxrface créé entre ce matériau
d’armature et la surface : on dit, selon 1'invention,
que le dépdt dﬁ deuxiéme matériau sur la surface est
armé par le premier matériau. Ce mode de réalisation
est schématisé sur la figure 1 annexée. Ce mode de
réalisation peut étre réalisé par exemple de la maniére
suivante : le premier matériau est un polymére, par
exemple un polymére organique, par exemple électro-
greffé sur la surface. Le deuxiéme matériau est un
métal déposé au sein du polymére par exemple sous la
forme d’une couche. Le polymére sert ainsi
« d’armature » de fixation & la couche de métal.
Suivant ce mode de réalisation, le premier matériau
peut étre enfoui dans le deuxiéme matériau.

Suivant un deuxiéme mode de réalisation du
procédé de la présente invention, le premier matériau
peut étre fixé sur 1la surface, par exemple par
chimisorption ou électro-greffage, ou simplement déposé
de fagon non adhérente, sur la surface gous la forme
d'un matériau de marcottage, et le deuxiéme
matériau formé en son sein renforce la fixation du
premier matériau & la surface grfce au lien d’interface
créé entre ce deuxiéme matériau et la surface : on dit,
selon 1’invention, que la fixation ou le dépdt du

premier matériau sur la surface est renforcée par le
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deuxiéme matériau. Ce mode de réalisation assure pour
le premier matériau une interface plus solide que celle
qui existe entre lui lorsqu’il est seul et la surface.
Ce mode de réalisation peut é&tre illustré de la méme
maniére que le précédent, mais le matériau d’intérét
étant le premier matériau, on veillera & ce qu’il ne
soit pas enfoui par le deuxiéme matériau lors de la
formation de ce dernier & partir de son précurseur. Par
exemple, le deuxiéme matériau, ici matériau de renfort,
étant par exemple déposé par une réaction électro-
suivie, on peut contréler avantageusement la charge
électrique lors son électrodéposition de maniére a ce
que sa croissance au sein du premier matériau, ou
matériau marcottable, ne se produise qu’en son sein et
n’enfouisse pas ce dernier. Par ce mode de réalisation
de l’invention, on parvient & <« plonger », en guelgue
sorte, les racines du premier matériau, qui est ici un
polymére, dans le deuxiéme matériau qui peut é&tre
choisi de préférence pour sa compatibilité d’interface
avec la surface. Cet exemple est schématisé sur la
figure 2 annexée.

C’est ce deuxiéme mode de réalisation du
procédé de la présente invention qui a suggéré aux
présents inventeurs la dénomination de « marcottage
électrochimique », le marcottage étant un procédé
utilisé en botanique permettant de recréer des racines
a4 partir de branches en les plongeant dans la terre de
facon & ce qu’elles dépassent du sol.

Selon un mode particuliérement préféré des
présents inventeurs, le procédé de 1'invention peut

étre mis en cuvre sur une surface qui est une surface
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conductrice ou semi-conductrice, le premier matériau
est un polymére vinylique, le deuxiéme matériau est un
métal, et le précurseur de ce métal est un ion de ce

métal.

L’étape d’insertion du précurseur du deuxiéme
matériau au sein du premier matériau selon le procédé
de l’'invention est une étape déterminante. En effet,
c’est lors de cette étape que le précurseur du premier
matériau est inséré au sein du deuxiéme matériau pour
pouvoir ensuite y é&tre transformé en deuxiéme matériau.
Les techniques utilisables entrant dans le cadre de la
présente invention pour cette étape sont nombreuses.
Elles vont d’une simple mise en contact du précurseur
du deuxiéme matériau avec le premier matériau disposé
sur la surface, par exemple par trempage du premier
matériau disposé sur la surface dans une solution
appropriée dudit précurseur, & des techniques plus
élaborées telles que l’utilisation d’un bain
électrolytique.

Si le premier matériau ne permet pas une
insertion aisée du précurseur du deuxidme matériau en
son sein, ou si cette insertion doit &tre favorisée, ou
méme forcée, selon 1l'invention, on peut avantageusement
utiliser une solution d’insertion qui est & la fois un
solvant ou transporteur du précurseur du deuxidme
matériau, et un solvant et/ou une solution qui gonfle
le premier matériau, ladite solution d’insertion

comprenant le précurseur du deuxiéme matériau.
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Par exemple, un solvant du premier matériau
lorsque celui-ci est un polymére est un solvant de ce
polymére.

Par solution qui « gonfle » le premier
matériau, on entend une solution qui s’insére au sein
du premier matériau et qui en déploie la structure pour
permettre 1’insertion au sein du premier matériau du
précurseur du deuxiéme matériau qu’elle contient. Par
exemple, 1l peut s’agir d’une solution aqueuse, par
exemple qui hydrate le premier matériau. On connait par
exemple des polyméres vinyliques qui sont gonflés par
l’eau, notamment la poly 4-vinyl pyridine, P4VP, qui
n’est pas soluble dans 1’eau ou encore 1le poly
hydroxyéthyle méthacrylate, PHEMA, qui est soluble dans
l’eau et donc également gonflé par ce solvant. Ces
polyméres peuvent étre utilisés comme premier matériau
selon la présente invention.

Cette solution d’insertion est é&galement une
solution qui permet de véhiculer 1le précurseur du
deuxiéme matériau au sein du premier matériau. Il
s'agira donc d’une solution qui permet une
solubilisation ou une dispersion suffisante du
précurseur pour la mise en ceuvre de la présente
invention. En effet, dans le cas des sels insolubles du
deuxiéme matériau, cette solution devra de préférence
pouvoir disperser suffisamment le précurseur du
deuxiéme matériau pour pouvoir 1l’insérer dans le
premier matériau.

La solution d’'insertion sera donc choisie en
fonction de nombreux critéres. Parmi ceux-ci, on peut

citer : en fonction de la surface : par exemple pour
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éviter des interactions chimiques telle que 1’oxydation
de la surface au cours de la mise en cuvre du procédé ;
en fonction du premier matériau : de facon & ce que
cette solution ne retire pas ce premier matériau de la
surface sur laquelle il a été déposé ; en fonction du
précurseur du deuxiéme matériau : elle doit permettre
sa solubilisation, mais aussi sa transformation en
deuxiéme matériau ; en fonction du deuxiéme matériau :
elle doit permettre sa formation au sein du premier
matériau, et notamment la réalisation de son procédé de
dépdt, par exemple 1l’électrodépot du deuxidme matériau.

Par exemple, 1l’art antérieur é&tant abondant
d’une part sur l’obtention de films métalliques par
électrodéposition & partir de solutions aqueuses, et
d’autre part sur leur propriétés de solubilité dans
l'eau, 1la solution d’insertion appropriée préférée
selon l’invention est une solution aqueuse, notamment
lorsque le premier matériau est un polymére qui peut
étre gonflé par l’eau, par exemple sous forme d’un film
d’ armature électro-greffé. D’autres solutions
d’insertion et procédés d'insertion du précurseur du
deuxiéme matériau au sein du premier matériau sont
décrits ci-dessous. L’'homme du métier saura choisir
encore d’autres solvants d’insertion appropriés pour
mettre en wuvre la présente invention par exemple avec
les précurseurs de 1la catégorie des matériaux de
« renfort » précités.

Suivant un troisiéme mode de réalisation du
procédé de la présente invention, 1’é&tape consistant &
insérer le précurséur du deuxiéme matériau au sein du

premier matériau disposé sur ladite surface peut &tre
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~

réalisée en méme temps que 1’'étape consistant &
disposer sur ladite surface le premier matériau, au
moyen d’une solution comprenant & la fois ledit premier
matériau ou un précurseur dudit premier matériau, et le
précuseur du deuxiéme matériau. Ce mode de réaliation
est particuliérement avantageux par exemple lorsqu’il
est difficile de trouver une solution d’insertion
permettant de gonfler le premier matériau disposé sur
le substrat. Ainsi, 1lors de 1la premiére é&tape
consistant & disposer le premier matériau sur le
substrat, le précurseur du deuxiéme matériau est pris
au sein du premier matériau et, lorsque le premier
matériau est disposé sur la surface, d’appliquer
l’étape du procédé de 1’invention consistant A
transformer le précurseur du deuxiéme matériau en ledit

deuxiéme matériau au sein dudit premier matériau.

L'étape de transformation de 1la présente
invention est également importante, car elle doit
permettre de transformer 1le précurseur du deuxiéme
matériau en ledit deuxiéme matériau sur la surface i
revétir et au sein du premier matériau. Les modalités
de cette transformation ont été décrites ci-dessus et
sont détaillées d’'avantage ci-dessous. De préférence,
le précurseur du deuxiéme matériau peut &tre transformé
en ledit deuxiéme matériau correspondant par une
technique choisie parmi 1’électrodéposition et la
précipitation.

Le procédé de la présente invention peut donc
comprendre, une fois gque la surface qui doit &tre

revétue et que le matériau d’intérét sont déterminés,
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la sélection d’un matériau complémentaire approprié,
ainsi que la sélection des procédés de dépdt de chacun
de ces deux matériaux suivant le procédé de la présente
invention, qui permettront dJde réaliser une adhésion
trés forte dudit matériau d’intérét sur ladite surface.

Dans un premier exemple d’application de
l'invention, conforme au premier mode de réalisation
précité, ol l’on souhaite déposer de fagon adhérente un
matériau d’'intérét, qui est par exemple un matériau
métallique (A) classé ci-dessus dans la catégorie du
deuxiéme matériau, sur la surface d’'un substrat, par
exemple d’un semi-conducteur (B), le procédé de
l’invention peut comprendre les étapes suivantes

- gélection d'un matériau d’armature, ou
premier matériau au sens de la présente invention, par
exemple d’un polymére ;

- sélection d'un procédé de dépdt du matériau
d’armature sur la surface, par exemple le semi-
conducteur (B) : dans cet exemple c’est ce procédé de
dépdt qui déterminera pour une large part la solidité
du lien entre le matériau d’intérét, métal (A), et 1la
surface, ici 1le semi-conducteur (B) au final. Selon
l’invention, 1l’'homme de 1l’art pourra bien entendu
choisir ce procédé en fonction de ce critére de
solidité, mais aussi & partir d’'autres considérations,
notamment basées sur 1’épaisseur du matériau
marcottable désiré, par exemple sous la forme d’'un
film, sur 1’homogénéité d’'épaisseur désirée de ce
matériau, sur le colit, etc. Une fixation trés solide du
matériau d’armature sur la surface, par exemple du

semi-conducteur B, pourra par exemple étre obtenue si
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le matériau d’armature est un polymé&re pouvant &tre
électro-greffé sur la surface, par exemple le semi-
conducteur B, puisque ce procédé permet de réaliser des
liaisons chimiques covalentes entre un polymére et un
conducteur ou un semi-conducteur ;

- sélection d’un procédé de dépdt du deuxiéme
matériau au sens de la présente invention, ici métal A,
de fagon a ce qu’il soit compatible avec le procédé de
dépdt du premier matériau, d’armature. Par
compatibilité&, - on entend gque ce procédé permet de
préférence la croissance du matériau de renfort au sein
du matériau d’armature : cela suppose notamment que les
précurseurs du deuxiéme matériau, puissent tout d’abord
s’ingsérer, c'est a4 dire diffuser, au sein, c’est & dire
dans, le matériau d’armature, ou premier matériau, et
que le procédé puisse y &étre appliqué pour permettre la
formation du deuxiéme matériau au sein du matériau
d'armature ;

- mise en cuvre du procédé de l'’invention tel
qu’il est défini ci-dessus : si le deuxiéme matériau
est un métal, on utilisera des ions métalliques de ce
métal (A) en tant gue précurseurs du deuxiéme matériau,
dissous avantageusement dans un solvant et/ou un
gonflant du matériau d’armature, par exemple du
polymére, pour former 1la solution du précurseur du
deuxiéme matériau ; Cette solution permet la diffusion
des ions du précurseur au sein du polymére, puis on
applique par exemple un procédé du type galvanigque, par
exemple électrodéposition (« electroplating » ou
« Electro Chemical Deposition » (ECD) en anglais), pour

former le métal (A) au sein du polymére. Ce procédé
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étant ici é&lectro-suivi, un contrdle de la charge
permet avantageusement de surveiller que la croissance
du métal (A) se poursuit sur toute 1’épaisseur du
premier matériau, dans cet exemple du polymére formant
le matériau d’armature, avant de se poursuivre sur sa
surface.

De cette fagon, le matériau marcottable, c’est
a dire le polymére, ou premier matériau, se retrouve
finalement enfoul dans le métal (A), auquel il a servi
« d’armature » de fixation sur la surface métallique
(B), gréce au lien d’interface créé entre le matériau
d’armature et le semi-conducteur (B) : on dit que le
dépdt du premier matériau, ici le métal (A), sur la
surface, ici le semi-conducteur, a été armé par le
premier matériau, ici le ©polymére. Cet exemple
d’application est illustré sur la figure 1 annexée.

I1 est par exemple démontré dans la partie
« exemples » ci-dessous que 1l'’on renforce ainsi de
maniére surprenante 1’adhérence d’une couche de cuivre
électrodéposée sur une surface d’or, ou 1’adhérence
d’un film de chlorure d’argent sur une surface
métallique par un traitement préalable assurant un
renfort polymérique enfoui de 1’interface entre les
deux métaux ou entre le métal et le chlorure d’argent.

Dans un deuxiéme exemple d’'application de la
présente invention, conforme au deuxiéme mode de
réalisation précité, oG 1l’on souhaite déposer un
polymére (P), en tant que matériau d‘’intérét
marcottable, sur une surface, par exemple d’un substrat
conducteur, par exemple en métal, le principe du

procédé repose sur les mémes étapes que celles décrites
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précédemment, sauf pour la derniére étape de mise en
cuvre. En effet, 1l est préférable dans cette derniére
étape, comme précisé <ci-dessus, de contrdler la
croissance du deuxiéme matériau au sein du premier
matériau de maniére & ce qu’il n’enfouisse pas ce
dernier.

Il est par exemple démontré dans la partie
« exemples » ci-dessous, que gridce a ce deuxiéme mode
de réalisation de 1'invention, il est possible, de
maniére inattendue, de réaliser la fixation d’un film
de poly-4-vinyl pyridine (P4VP) déposé par
centrifugation sur une surface d’or, de facon & ce
gqu’il résiste & un ringage drastique par un de ses
solvants, alors que le film de P4VP seul, sur une méme
surface, est évacué par le méme rincage en 1’absence de
traitement selon 1l’/invention.

Selon 1l’invention, lorsque l’objectif est que
le matériau d’'intérét soit le seul des premier et
deuxiéme matériaux présent & la surface lorsque la mise
en cuvre du procédé de 1l'invention est terminée, le
procédé sera adapté, comme exposé dans la présente,
soit de maniére a ce que le premier matériau émerge du
deuxiéme matériau, soit de maniére & ce que le deuxiéme
matériau immerge ou couvre le premier matériau.

Avantageusement, selon 1’invention, le matériau
d’intérét émerge, ou couvre suivant le mode choisi de
réalisation de l’invention, par exemple d’'une épaisseur
au moins égale a 20% de 1l’épaisseur totale formée par
les deux matériaux sur la surface grlce au procédé de
l’invention, suite & 1l’armature ou au marcottage.

L’épaisseur de cette partie émergente est bien entendu
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adaptée en fonction de l’usage auquel cette surface est
destinée.

L’épaisseur du revétement formé par le premier
et le deuxiéme matériau sur la surface en mettant en
cuvre le procédé de 1'invention est en générale
comprise entre 1 nm et 100 pm. Elle dépend bien entendu
de la nature des matériaux utilisés, et du type de
revétement recherché.

Le revétement obtenu grice au procédé de la
présente invention comprend donc le premier matériau et
le deuxiéme matériau entrem@lés, avec ou gans
interactions ou liaisons chimiques entre eux, suivant
la nature chimique des matériaux utilisés.

Le procédé de la présente invention présente
donc de trés nombreuses applications que 1’homme du
métier peut découvrir de lui méme & la lecture de la
présente description.

Parmi ces applications, on peut citer & titre
d’exemples non limitatifs les suivantes :

Elle permet un renforcement d’interface entre
un substrat conducteur ou semi-conducteur et un métal,
par exemple grdce & une armature polymére préalablement
greffée sur le substrat de la maniére illustrée sur la
figure 1 annexée. Cette application est intéressante
pour le renforcement mécanique des interfaces
cuivre/couche anti-diffusion telle que TiN, TaN, TiNSi,
etc., notamment dans 1’interconnexion cuivre en
microélectronique, en particulier selon les procédés
Damascene ou Dual Damascene.

Elle permet, plus généralement, de constituer

une alternative intéressante aux sous-couches
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d’adhésion dans les interfaces métal/métal,
métal/polymére conducteur, polymére conducteur/semi-
conducteur ou métal/semi-conducteur.

Elle permet par exemple aussi le dépbdt de
couches organiques tré&s adhérentes sur des substrats
conducteurs ou semi-conducteurs, notamment pour l’anti-
corrosion automobile, l’optique, les articles de mode,
la lubrification mécanique, le dépdt de couches
polyméres thermofusibles pour les applications polymére
« flip-chip », ou encore pour la fonctionnalisation de
la partie sensible d’un capteur. Elle se rapporte donc
également & 1l’utilisation du procédé de 1’invention
dans un traitement anti-corrosion d‘une surface
métallique.

Elle permet par exemple aussi le dépdt de
couches organiques trés adhérentes telles que le dépdt
de polyméres biocompatibles et/ou réservoirs
d’encapsulation et de relargage de molécules actives
sur des objets implantables conducteurs comme les
empreintes pour le maintien de greffes en chirurgie
plastique, ou les implants vasculaires (« stents » en
anglais), les é&lectrodes d'implants cochléaires, les
guides de cathéters (« guidewires » en anglais), les
implants orthopédiques et notamment les prothéses de
hanche, les implants dentaires. Elle se rapporte donc
également & 1l'utilisation du procédé de 1’invention
pour le traitement de surface d’un objet implantable
dans un organisme.

Elle permet par exemple aussi le dépdt de

couches organiques trés adhérentes telles que le dépdt

~de macromolécules biologiques, ou de macromolécules
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porteuses de ou encapsulant des molécules biologiques
comme des peptides, des protéines, des polysaccharides,
des oligonucléotides ou des fragments Jd’ADN ou d’ARN,
notamment pour la fabrication de biopuces & ADN ou &
protéines. Elle se rapporte donc également a
l’utilisation du procédé de 1’invention pour la
fabrication de biopuces.

Le procédé de 1la présente invention permet
aussi la fabrication de catalyseurs, par exemple en
utilisant comme précurseur du deuxiéme matériau les
précurseurs métalliques précités ou un mélange de ceux-
¢i, par exemple un précurseur du rhodium, du platine,
du palladium, du cobalt, du cuivre etc. ou un mélange
de ceux-ci. Dans cette application, le premier matériau
peut étre un de ceux «cités dans la présente,
avantageusement un polymére comportant des fonctions
pouvant servir de ligands pour la complexation des
précurseurs du second matériau, comme par exemple la
Poly-4-Vinyl Pyridine (P4VP), ainsi que tout polymére
portant des groupement cystéine, qui peuvent é&tre
utilisés pour provoquer la fixation, sur une surface,
d’un sel du catalyseur, par exemple de sels de
palladium. Aprés réduction au sein du film du premier
matériau, et éventuellement calcination du reliquat
organique, on obtient le catalyseur sous sa forme
métallique, par exemple du palladium métallique, soit &
l7état de film soit & 1'état d'agrégats métalliques.
Les catalyseurs ainsi obtenus présentent en effet
l’avantage d’initier le dépdt, pour un procédé de dépdt
sans courant (« electroless process»), de couches de

différents matériaux, et notamment de cuivre dans les
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applications 1liées & la micro-é&lectronique (cf par
exemple : S. James, H. Cho et al., « Electroless Cu for

VLSI », MRS Bulletin, 20 (1993) 31-38)

Exposé détaillé de l’invention

L’idée sous-tendue par la mise en place des
classifications ci-dessus est que des procédés sont
connus pour

- construire des interfaces trés solides
entre des matériaux organiques, notamment
macromoléculaires, et en particulier des polyméres, et
des surfaces conductrices et semi-conductrices de
l7électricité, mais la liste des matériaux organiques
concernée est restreinte ;

- réaliser des dépdts adhérents de métaux sur
d’'autres métaux, mais 3 nouveau la liste des couples
métal/surface parfaitement compatibles est limitée.

Comme indiqué ci-dessus, on sait en effet
former des liaisons chimiques tré&s solides entre des
polyméres et des surfaces conductrices ou semi-
conductrices de 1’électricité par é€lectro-greffage de
monoméres  vinyliques ou de molécules cycliques
clivables par attaque nucléophile ou électrophile comme
les lactones et les époxy. On sait également réaliser
1’électro-greffage covalent de noyaux aromatiques
fonctionnalisés, & partir de sels de diazonium ou de
sels de sulfonium.

De fagon complémentaire, on sait réaliser des
dépdts adhérents de cuivre sur du cuivre ou sur la
plupart des métaux de transition par électrodéposition,

par exemple.
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Selon l’invention, on utilise astucieusement
ces méthodes de dépdt, de facon croisée, pour assister
respectivement par exemple le dépdt de matériaux
polyméres qui ne peuvent pas &tre électro-greffés sur
certaines surfaces, ainsi par exemple que celui de
métaux qui présentent une faible adhérence sur
certaines surfaces, par exemple sur des substrats
conducteurs ou semi-conducteurs d’intérét.

En outre, la présente invention utilise 1l’une
de ces méthodes pour assister 1’adhérence de matériaux
qui ne forment traditionnellement pas de dépdts
adhérents sur certaines surfaces, par exemple sur des
conducteurs ou les semi-conducteurs, & savolir les
solides ioniques.

On peut considérer que le revétement formé sur
la surface par ‘la mise en ceuvre du procédé de
l’invention est un revétement composite, car 11 en
présente toutes les caractéristiques. En effet, il
comprend en général un premier matériau, de préférence
organique et un deuxiéme matériau, de préférence
minéral.

Ainsi, selon 1l’invention, lorsgque 1’objectif
est d’armer une interface entre deux matériaux, par
exemple un métal et un substrat semi-conducteur, comme
représenté sur la figure 1 annexée. Un matériau
d’'armature constituant alors le premier matériau au
sens de la présente invention est par exemple dépcsé
par électro-greffage sur ladite surface, par exemple la
surface du substrat semi-conducteur, et l'autre
matériau, par exemple le métal, constituant le deuxiéme

matériau au sens de la présente invention, est formé a-
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partir de son précurseur au sein du matériau
d’armature. La formation du deuxiéme matériau, par
exemple lorsqu’il s’agit d’un métal, est
avantageusement obtenue soit par électrodéposition,
soit précipitation chimique du précurseur de ce
deuxiéme matériau. Dans cet exemple, lorsque
l’opération est terminée, le matériau d'armature est
enfoui.

Selon 1’invention, lorsque 1’objectif est de
marcotter un matériau organique, constituant le premier
matériau au sens de la présente invention, sur une
surface, par exemple d’un substrat conducteur ou semi-
conducteur, le matériau de renfort, constituant Ile
deuxiéme matériau au sens de la présente invention,
est construit au sein dudit matériau organique
avantageusement par électrodéposition, par exemple par
électrolyse, ledit matériau organique ayant été déposé
sur le substrat par un moyen quelconque approprié, par
exemple par centrifugation, par trempage ou par
pulvérisation.

La notion d'adhérence d’un revétement sur une
surface est une notion relativement subjective, car son
appréciation dépend de 1la sollicitation que subit
ensuite le revétement en conditions d’utilisation.
Ainsi, par exemple, l’électro-greffage est un procédé
connu pour former des films polyméres sur des
conducteurs ou semi-conducteurs qui résistent & des
ringages sous ultrasons.

Tout polymére déposé selon la  présente
invention sur une surface par simple centrifugation

puis renforcé par un deuxiéme matériau au sens de la
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présente invention, ©par exemple un métal, comme
représenté sur les figures 1 et 4 annexées, forme un
revétement armé dont 1’adhérence sur la surface est
améliorée par rapport a un dépdt du polymére seul, sans
renfort sur ladite surface, sans préjuger de la nature
de 1l’interface qui aura été construite entre le
matériau de renfort et la surface.

Dans bien des cas, cette « résistance &
l’évacuation » du polymére de la surface du substrat
peut s’avérer suffisante, si bien qu’on peut compléter
la liste des procédés ci-dessus en considérant gque,
pour un renfort d’interface tel que représenté sur la
figure 1 annexée :

- les matériaux polyméres ou
macromoléculaires d’armature, constituant le premier
matériau, peuvent &tre déposés par électro-greffage,
par centrifugation, par trempage ou par pulvérisation ;

- les matériaux de renfort, constituant le
deuxiéme matériau, peuvent Etre déposés par
électrodéposition ou par précipitation chimique.

C'est la raison pour laquelle matériaux
d’armature et matériaux marcottables sont rangés dans
la méme catégorie selon la classification initiale : on
peut dire par exemple qu‘un matériau organique,
polymére ou macromoléculaire, est « d’armature » g’il
est complétement enfoui suite au dépdt du matériau de
renfort, et « marcotté » s’il n’est pas complétement
enfoui. Dans le premier cas, l’utilisateur aura choisi
de l’enfouir parce que le matériau de renfort est le

matériau d’intérét ; dans le second, l'utilisateur aura
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choisi de ne pas 1l’enfouir pour bénéficier de ses
propriétés une fois le renfort établi.

Ainsi, par exemple pour l’application de 1la
présente invention & 1l’adhésion des pistes de cuivre
sur TiN dans le procédé Damascene en microélectronique,
le matériau d’'intérét est le cuivre, dont on souhaite
améliorer 1’interface avec le TiN pour des raisons
mécaniques : on peut déposer un film de P4VP sur TiN
par électro-greffage ou par centrifugation, avant de
l’enfouir dans wune couche de cuivre é&lectrodéposée
comme représenté sur la figure 1. A l’inverse, on peut
réaliser le dépdt de P4VP de haut poids moléculaire sur
une surface d’inox ou de graphite de grande surface
pour fabriquer un filtre de complexation utilisable
dans un dispositif de traitement d’effluents liquides,
et pour cela imprégner la surface avec la P4VP, puis
tremper cette surface dans une solution contenant des
ions métalliques pour qu’ils s’insérent dans le film
polymére, et enfin réduire le cuivre ainsi piégé de
fagon a ce que les groupements pyridines complexants
soient encore accessibles au-dessus du métal de
renfort.

Par ailleurs, si un premier matériau disposé
sur une surface par un procédé approprié présente une
forte adhérence a la surface, et que, indépendamment de
ce premier matériau, le deuxiéme matériau présente lui
aussi une forte adhérence a cette éurface, le procédé
de la présente invention permet avantageusement en
quelque sorte de cumuler les adhérences de ces deux

matériaux sur ladite surface. La présente invention
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fournit donc des revétements ultra-résistants qui ont
de trés nombreuses applications.

Il est bien évident que 1l’enfouissement de 1l’un
ou l’autre des matériaux n’est pas une nécessité. Le
procédé de 1l’invention sera bien entendu adapté suivant
1’usage auquel le revétement est destiné.

Quelle que soit 1’application considérée de la
présente invention, en particulier les procédés de
dépdt choisis, on observe que 1l’étape de Jdépdt des
matériaux d’armature ou des matériaux & marcotter, qui
constituent le premier matériau au sens de la présente
invention, s’effectue toujours avant celle des
matériaux de renfort, qui constituent 1le deuxiéme
matériau au sens de la présente invention, comme cela
est représenté sur les figures 1, 2 et 4 annexées.

Une fois le premier matériau, par exemple
organique, polymére ou macromoléculaire, est disposé
sur une surface d’un substrat, par exemple un substrat
conducteur ou semi-conducteur, il est donc nécessaire
que les précurseurs du deuxiéme matériau, par exemple
de renfort, puissent &tre insérés, par exemple par
électrodéposition ou précipitation, au sein du premier
matériau.

Cette insertion peut se faire par simple
contact du précurseur du deuxiéme matériau, de
préférence au moyen d’une solution de celui-ci, avec le
premier matériau disposé sur la surface.

Ainsi, selon 1’ invention on sélectionne
avantageusement le solvant de 1’é&tape d’'insertion de

fagcon a ce qu’il permette & la fois la solubilisation

du précurseur du deuxiéme matériau et si nécessaire le
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gonflement et/ou la solubilisation du premier matériau,
par exemple du film organique d’armature ou a
marcotter, de maniére a favoriser au mieux 1l’insertion
du précurseur.

Par exemple, dans le cas ol le premier matériau
est un polymére, on peut choisir avantageusement la
solution contenant le précurseur du deuxiéme matériau
parmi les 1liquides gonflants mais non solvants du
polymére ou les solvants du polymére. En particulier,
si le premier matériau est un polymére qui a é&té
électro-greffé, on peut choisir 1les liquides gonflants
mais non solvants du polymére, méis aussi les solvants
du polymére car ce dernier ne peut pas étre décroché de
la surface par ces solvants, et donc par la solution du
précurseur que ces solvants forment.

Par contre, si le premier matériau, par exemple
organique, a été déposé par centrifugation ou trempage
pour former une armature ou un marcottage, une solution
constituée a partir d’un simple solvant gonflant du
polymére, aussi peu solvant que ©possible, sera
préférentiellement utilisée de maniére a éviter de
laver le polymére de la surface sur lagquelle il a é&té
préalablement déposé.

Par exemple, dans le cas ol le premier matériau
est la P4VP, ce polymére peut facilement é&tre électro-
greffé ou déposé, par <centrifugation ou trempage, &
partir d’une solution dans la diméthylformamide (DMF),
gui est un bon solvant du polymére. Une fois le solvant
évaporé, on peut, dans un cas comme dans 1l’autre,

tremper la surface sur lagquelle il ce premier matériau
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est disposé dans une solution aqueuse, car l’eau est un
bon gonflant mais un mauvais solvant de la P4VP,

Dans ces conditions, selon 1’invention,
l'insertion du précurseur du deuxiéme matériau, par
exemple des ions, peut se faire « naturellement », par
simple diffusion dans le polymére, par exemple par
trempage dans une solution <contenant les ions
précurseurs du deuxiéme matériau. Cette diffusion est
en général d’autant plus rapide que le bain de
précurseur est plus concentré.

Les inventeurs ont observé ainsi qu’un film de
P4VP sur inox d‘une centaine de nanométres d’épaisseur
est saturé en ions cuivre en quelques minutes &
température ambiante lorsqueila surface plonge dans une
solution & 20 g/l en sulfate de cuivre.

De maniére avantageuse, la saturation du
premier matériau, par exemple sous la forme d’un film,
par le précurseur du deuxiéme matériau peut encore &tre
facilitée par la présence au sein du premier matériau
de groupements fonctionnels aptes & retenir le
précurseur du deuxiéme matériau, par exemple en le
complexant lorsqu’il est sous la forme d’ions
précurseurs. Cette rétention peut é&tre assurée par le
biais de liaisons ioniques, de 1liaisons datives ou
interactions de type acide-base de Lewis, de liaisons
covalentes ou de liaisons hydrogénes, ou encore par
rétention mécanique (absence de possibilité de
diffusion en dehors du premier matériau), comme par
exemple lorsque le précurseur du second matériau est

précipité au sein du premier matériau.

B 14181.3 EE



10

15

20

25

30

2851181

44

Par exemple dans 1’exemple précité, 1les ions
cuivriques, formant le précurseur du deuxiéme matériau
gqui est du cuivre, sont trés bien complexés par les
doublets 1libres des azotes pyridiniques de 1la P4VP
formant le premier matériau.

Avantageusement, le premier matériau, par
exemple un polymére, peut donc étre choisi en fonction
du précurseur du deuxiéme matériau, notamment lorsque
ce dernier est sous la forme d’'ions, de fagon & ce que
ce premier matériau contienne des groupements qui
complexent le précurseur de fagon satisfaisante pour
qu’il reste inséré au sein du polymeére.

Une fois que le précurseur du deuxiéme matériau
est inséré dans le premier matériau, par exemple dans
le film de polymére, on peut procéder avantageusement
soit & son électroréduction, soit a sa précipitation,
au sein du film de maniére & former au sein dudit
premier matériau ledit deuxiéme matériau.

Par exemple, si l’objectif est de réaliser une
armature du deuxiéme matériau au moyen du premier
matériau, par exemple dans 1le cas du renfort
d’interface dans le procédé Damascene,
l'électroréduction du précurseur du deuxiéme matériau,
par exemple du cuivre, peut avantageusement é&tre
réalisée dans le méme bain que celui utilisé pour
saturer le film avec ledit précurseur, puisque
l’objectif dans cet exemple est que la croissance du
matériau de renfort se poursuive au-deld de 1l’épaisseur
du matériau d’armature. Les figures 1 et 4 illustrent

schématiquement cet exemple.
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Par exemple, si l’objectif est au contraire de
marcotter un film organique formant le premier
matériau, la surface portant le film organique gonflé
d’ions précurseurs peut &tre avantageusement sortie de
la solution du précurseur, puis trempée dans un bain
électrolytique ne contenant pas les ions précurseurs.

Dans ce dernier exemple, selon la présente
invention, la ©présence de groupements fonctionnels
complexant les ions dans le film, ralentira
avantageusement la sortie des ions du film dans la
nouvelle solution car 1l’inversion des gradients de
concentration entre le précurseur inséré au sein du
premier matériau et la solution du précurseur, et entre
le précurseur inséré au sein du premier matériau et la
solution formée par le bain électrolytique sans
précurseur entraine 1l’inversion des courants de
diffusion du précurseur. Les inventeurs ont en effet
observé par spectroscopie Infra-Rouge en réflexion
(IRRAS) qu’un film de P4VP de 100 nm d'épaisseur sur
inox, saturé en ions cuivriques, conserve ses ions méme
aprés un séjour de plusieurs heures dans une solution
aqueuse saturée en chlorure de sodium.

Si le deuxiéme matériau est formé & partir de
son précurseur par é&lectrodéposition, la quantité du
deuxiéme matériau déposée au sein du premier matériau,
par exemple d’'un film 3 marcotter, peut avantageusement
étre contrdlée par contrdle du potentiel
d’électrodéposition. En outre, le fait de réaliser le
deuxiéme matériau uniquement & partir de son précurseur
inséré au sein du premier matériau et dans un bain

électrolytique ne contenant pas de précurseur du
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deuxiéme matériau assure avantageusement que le film &
marcotter ne soit pas enfoui par le deuxiéme matériau.
Ce mode particulier de réalisation de la présente
invention permet donc d’assurer, lorsque cela est
nécessaire, que le premier matériau, lorsqu’il s’agit
d’'un matériau de marcottage, ne soit pas enfouil par le
deuxiéme matériau.

Comme cela apparait dans la présente
description, le premier matériau peut étre disposé sur
la surface au moyen de tout procédé connu de 1’homme du
métier. Le terme « disposé » est utilisé dans 1la
présente pour désigner de maniére générale tout type de
dépdt connu de 1l’'homme du métier, par exemple la
pulvérisation, le trempage, la centrifugation,
1’électro-greffage, l’électrodéposition, etc. Selon
l’invention, 1le procédé pour disposer le premier
matériau sur la surface sera choisi par 1’opérateur en
fonction notamment de la nature de la surface et de la
destination du revétement fabriqué par la mise en cuvre
du procédé de 1'invention, en particulier du type
d’adhérence recherchée sur la surface.

Selon 1l‘invention, quelque soit le procédé
choisi pour disposer le premier matériau sur la
surface, de maniére préférée, le premier matériau peut
étre disposé sur la surface & revétir sous forme d’un
film ou couche, et de préférence encore d’'un film ou
couche organique.

De maniére préférée, selon 1'invention, et
1orsque cela est possible en raison de la nature de la
surface, le premier matériau peut &tre disposé sur la

surface a revétir au moyen d’un électro-greffage.
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L’'électro-greffage peut étre en effet avantageusement
utilisé lorsque la surface qui doit é&tre revétue au
moyen du procédé de l’invention est une surface
conductrice ou semi-conductrice. Il permet d’obtenir
une fixation forte du premier matériau sur la surface.
Selon 1l’invention, 1le premier matériau peut
avantageusement é&tre réalisé & partir d‘un précurseur
de celui-ci, appelé ci-dessous précurseur du premier
matériau, choisi dans le groupe constitué des monoméres
vinyliques, activés ou cycliques, des sels de diazonium

P

fonctionnalisés ou non, des sels de sulfonium
fonctionnalisés ou non, des sels de phosphonium
fonctionnaligés ou non, des sels d’ iodonium
fonctionnalisés ou non. En effet, le premier matériau
peut étre obtenu avantageusement & partir d’'un ou de
plusieurs de ces précurseurs, par exemple par réaction
d’électro-greffage sur 1la surface, par exemple d’un
support conducteur ou semi-conducteur de 1l’électricité.
En effet, 1l’électro-greffage de ces précurseurs sur la
surface conduit avantageusement & disposer un film du
premier matériau sur la surface au sens de la présente
invention.

Selon 1l’invention, le premier matériau peut
étre obtenu avantageusement & partir d’un précurseur de
celui-ci, appelé précurseur du premier matériau, choisi
dans le groupe constitué des monoméres vinyliques
activés, des molécules cycliques clivables par attaque
nucléophile, et des sels de diazonium.

Par exemple, les monoméres vinyliques activés
utilisables dans la présente invention peuvent é&tre

ceux ayant la structure (I) suivante :
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R R (1)

dans laquelle R!, R?, R®, R% sont des
groupements organiques choisis indépendamment les uns
des autres dans le groupe constitué des fonctions
organiques suivantes : hydrogéne (H), hydroxyles (-OH),
amine (par exemple -NH,, avec x = 1 ou 3), thiol (-SH),
acide carboxylique (-COOH), ester (par exemple -COOR®,
avec R® étant un alkyl en Cl & C6), amide (par exemple
-C(=O)NHy,, avec y =1 ou 2), imide, imido-ester,
halqgénure d’'acide (par exemple C(=0)X, X = F, Cl, Br,
I), anhydride d’acide (par exemple -C(=0)0C(=0)),
nitrile, succinimide, phtalimide, isocyanaté, époxyde,
siloxane (par exemple -Si(OH),, avec z =1 ou 3),
benzoguinone, benzophénone, carbonyle-diimidazole,
para-toluéne sulfonyle, para-nitrophényl
chloroformiate, é&thylénique, vinylique, aromatique par
exemple toluéne, benzéne, halogéno-benzéne, etc.

En outre, au moins un de R', R?), R?, R! peut &tre un
groupement fonctionnel pouvant complexer des cations et
notamment des cations de métaux réductibles, comme le
cuivre, le fer, le nickel, etc. par exemple choisi dans
le groupe constitué des amines, des amides, des éthers,
des carbonyles, des carboxyles et des carboxylates, des
phosphines, les oxydes de phosphines, les thio-é&thers,
des disulfures, des urées, les éther-couronnes, des
aza-couronnes, des thio-couronnes, des cryptands, de

« sepulcrates » (terme anglais), des podands, des
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porphyrines, des calixarénes, des pyridines, des
bipyridines, desg terpyridines, des quinoléines, des
composés de l’orthophénantroline, des naphtols, des
iso-naphtols, des thiourées, des sidérophores, des
antibiotiques, de l7éthyléne glycol, des
cyclodextrines.

Le film du premier matériau peut également
8tre obtenu & partir de structures moléculaires
substituées et/ou fonctionnalisées a partir des
groupes fonctionnels  précités. Peuvent également
convenir comme précurseurs du premier matériau tous

composés, de taille moléculaire ou macromoléculaire,

porteur de groupements vinyliques tels que ceux

indiqués ci-dessus, comme les téléchéliques a
extrémités vinyliques, et en particulier les
téléchéliques mono- et di-méthacrylate comme par

exemple le Polyéthyléne glycol di-méthacrylate ou le
poly di-méthyle siloxane di-méthacrylate, ou encore les
macroméres vinyliques c’est-a-dire les composés
macromoléculaires mono- ou poly-fonctionnalisés par des
groupements vinyliques. Dans cette dernidre catégorie
entrent par exemple les polyméres (les polyméres
vinyliques, comme l’alcocl polyvinylique, l’acide
polyacrylique ou polyméthacrylique, 1la poly allylamine

etc ; les poly condensats, comme l’acide
polylactique, l'acide polyglycolique, les poly
orthoesters, les polyamides - etc, la poly
éthyléneimine..), ou co-polyméres, dont tout ou partie
des groupements fonctionnels pendants ont été
fonctionnalisés par des groupements vinyliques. On peut

ainsi, par exemple, obtenir un précurseur du premier
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matériau en faisant réagir le chlorure de méthacryloyle
ou le méthacrylate de glycidyle sur tout ou partie des
groupements fonctionnels OH ou NH d’un polymére, comme
l'alcool polyvinylique ou 1la poly allylamine, et
produire respectivement un alcool polyvinylique et une
poly allylamine fonctionnalisée par des groupements
méthacrylate. Plus généralement, peuvent constituer des
précurseurs du premier matériau les macromolécules non
polymériques, comme les polysaccharides (dextranes,
celluloses, héparine, chitosanes..etc), 1les protéines
(fibrine, caséine..etc), les oligonucléotides (ADN, ARN,
simple et double brin..), les peptidoglycanes, dont tout
ou partie de certains de leurs groupements fonctionnels
ont été fonctionnalisés par des groupements vinyliques.
Un dextrane-GMA, fonctionnalisé par des groupements
glycidyle méthacrylate, est par exemple obtenu a partir
d’un dextrane de masse M = 15000 et de méthacrylate de
glycidyl (2,3-epoxypropyl méthylpropénoate), selon le
protocole décrit dans W.N.E. par van Dijk-Wolthuis, O.
Franssen, H. Talsma, M.J. van Steenbergen, J.J.
Kettenes-van den Bosch, W.E. Hennink, Macromolecules,
1995, 28, 6317. Un film de 200 nm d’'épaisseur est
obtenu par électro-greffage sur or en conditions
voltammétriques avec 15 balayages de Eijpitiar = - 0,6
V/(Ag*/Ag) & Efinaa = - 2,8 V/(Ag'/Ag) & une vitesse de
100 mV/s, en plongeant une lame d’or, utilisée comme
électrode de travail dans un montage & 3 électrodes,
dans une solution obtenue en dissolvant 0,25 g du
dextrane-GMA dans 50 ml de DMF & 102 mol/l en TEAP (la
solution est donc environ & 3,3.107* mol/l en dextrane-

GMA) . Du fait qu’il a été déposé par électro-greffage,

B 14191.3 EE



2851181

51

ce film est trés adhérent sur la surface et résiste
notamment a des ringages sous ultra-sons. Il constitue
donc un premier matériau de choix, pouvant accueillir
les précurseurs d’un second matériau, et en particulier
des sels métalliques, notamment par trempage de la lame
dans un solvant ou un gonflant contenant ces
précurseurs métalliques.

Enfin, le film du premier matériau pourra &tre
également obtenu & partir de mélanges des composés
précurseurs chimiques pré-cités, de facon & obtenir des
films de co-polyméres, éventuellement initiés par des
sels de diazonium, constituant le premier matériau au
sens de la présent invention.

Par exemple, selon 1’invention, lorsque le
premier matériau est un  polymére obtenu  par
polymérisation d’un monomére précurseur vinylique, il
peut avantageusement &tre <choisi dans le groupe
constitué des monoméres vinyliques comme
l’acrylonitrile, le méthacrylonitrile, le méthacrylate
de méthyle, le méthacrylate d’éthyle, le méthacrylate
de butyle, le méthacrylate de propyle, le méthacrylate
d’hydroxyéthyle, le méthacrylate d’hydroxypropyle, le
méthacrylate de glycidyle, les acrylamides et notamment
les méthacrylamides d’amino- éthyle, propyle, butyle,
pentyle et hexyle, les c¢yanoacrylates, les
cyanométhacrylates, le polyéthyléne glycol di-
méthacrylate et plus généralement les téléchéliques di-
acrylates ou di-méthacrylates, 1l’acide acrylique,
l’acide méthacrylique, 1le styréne, le parachloro-
styréne, la N-vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl pyridine,

la 2-vinyl pyridine, les halogénures de vinyle, le
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chlorure d’acryloyle, le chlorure de méthacryloyle, le
di-Vinyl Benzéne (DVB) , le penta-érythritol
tétraméthacrylate et plus généralement les agents
réticulants & base acrylate, méthacrylate ou vinylique,
et de leur dérivés.

Par exemple, les molécules cycliques clivables
par attaque nucléophile utilisables dans la présente
invention peuvent é&tre ceux ayant la structure (II)

suilvante

—— (CRHRY)n~(C(=0)y~(-0-), ——

(I1)

dans laguelle R' et R? sont indépendamment tels
que définis ci-dessus, et dans laquelle n, m et p sont
chacun indépendamment des nombres entiers de 0 & 20.
Dans cette catégorie entrent par exemple les époxydes'
(R" étant un groupement alkyl tel gque listé
précédemment, R=H, n = 1, m = 0, p = 1), tels que
1’oxyde d’éthyléne (R' = H, R’ = H) ; les lactones (R' et

R’ étant des groupements alkyls tels que 1listés

précédemment, m = 1, p = 1), comme la butyrolactone
n=2: R, =H R, =H R, =H R, =H,; m= 1,
p =1), l'e-caprolactone (n = 5 : R, = H, R. = H,

l=sis<s5;m=1, p=1).etc.
Par exemple, les sels de diazonium utilisables
dans la présente invention peuvent é&tre ceux ayant la

structure (III) suivante

X, No*-0-R® i
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dans laquelle R® est tel que défini ci-dessus,

dans laquelle @ est un noyvau aromatique, et

dans laquelle X est un «contre-ion chargé
négativement, par exemple choisi dans 1le groupe
constitué par un tétrafluoroborate, un halogénure, un
sulfate, un phosphate, un carboxylate, un perchlorate,
un hexafluorophosphate, un ferrocyanure, un
ferricyanure.

Des exemples de sels de diazonium utilisables
pour constituer le premier matériau au sens de la
présente invention sont par exemple les
tétrafluoroborates de 4-nitrophényl diazonium (dont le
groupement nitro est réductible en amine présentant des
propriétés complexantes), de 4-carboxy benzénediazonium
(R = COOH) et plus généralement de benzénediazchium
substitués en para par des groupements ayant des
propriétés complexantes, et notamment ceux porteurs de
groupements acide carboxylique (-(CH,) -COOH, avec n un
nombre entier allant de 1 & 10), 1/EDTA (éthyléne
diamine tétra-acétate) et ligands analogues, etc. ; la

bipyridine, les quinoléines, les acides aminés et les
protéines, les mono- et polysaccharides, etc.

Tous ces composés chimiques précurseurs du
premier matériau pourront bien entendu é&tre utilisés
seuls ou en mélange suivant 1l’objectif de 1’opérateur
qui met en cuvre 1l’invention.

Le premier matériau sera bien entendu choisi en
fonction de nombreux critéres qui notamment sont la
nature chimique de la surface, du matériau d’intérét,

la nature chimique du deuxiéme matériau si celui-ci
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n’est pas le premier matériau, ainsi que la destination
du revétement fabriqué conformément au procédé de 1la
présente invention. Par exemple, dans le cas ol 1l’on
souhaite armer une couche métallique par la mise en
cuvre du procédé de 1’invention, on peut utiliser
avantageusement des monoméres précurseurs d’un premier
matériau sous forme de polymére, ledit polymére &tant
avantageusement porteurs de groupements fonctionnels
permettant la complexation du précurseur du deuxiéme
matériau par exemple lorsque ce dernier est sous forme
d’ions.

Tous ces composés chimiques précurseurs du
premier matériau pourront &tre utilisés avantageusement
directement sur la surface, par exemple lorsque
l’initiation de leur polymérisation est provoquée
directement par la surface métallique mise sous
potentiel de la maniére représentée sur la figure 3
annexée ; ou bien en mélange avec des initiateurs
électro-activables, qui, une fois réduits ou oxydés sur
la surface, initient eux-mémes la polymérisation : sels
de diazonium, sels de sulfonium, sels de phosphonium,
sels d’iodonium, peroxo-disulfates, persulfates,
thiosulfates, ferrocéne, acides carboxyliques et
notamment benzoiques, péracides etc. et de maniére
général tous les composés électro-actifs conduisant &
la formation de radicaux initiateurs une fois réduits
ou oxydés.

L'étape du procédé de l’invention consistant &
déposer sur la surface le premier matériau, peut &tre
une étape consistant & obtenir un film ou couche

organique du premier matériau & partir de ses composés
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chimiques précurseurs précité. Elle peut se faire par
exemple avantageusement par électrolyse en milieu
totalement ou partiellement organique, selon différents
protocoles de mise sous potentiel connu de 1’homme de
l'art. Parmi ceux-ci on peut citer 1les suivants
courant nominal en conditions intentiostatiques,
voltammétrie, nombre de balayages en conditions
voltammétriques, multicréneaux de potentiel, saut
intentiostatique, saut potentiostatique, etc.

Le milieu wutilisé pour disposer le premier
matériau sur la surface par ces techniques peut
comprendre par exemple un solvant organique, comme la
diméthyl formamide (DMF), 1l’acétonitrile, 1l’eau, les
alcools, ou un mélange de ces solvants, et
éventuellement un  électrolyte support comme le
perchlorate de tétra méthyle, éthyle, propyle -ou butyle
Ammonium (respectivement TMAP, TEAP, TPAP, TBAP), de
lithium, de sodium, de potassium, le chlorure de sodium
ou de potassium, le nitrate de sodium ou de potassium,
et plus généralement tout sel substantiellement soluble
dans le milieu d'électrosynthése.

A titre d’exemple, un film de poly-4-vinyl
pyridine (P4VP) sur or de 20 & 40 nm d’épaisseur,
utilisable dans la présente invention, peut é&tre obtenu
en réalisant des balayages voltammétriques de -0,7 a
-2,9 V/(Ag'/Ag) a 200 mV/s sur une surface d’or plongée
dans une solution a 95% en volume de 4-vinyl pyridine
dans la DMF, en présence de 5.1072 mol/l de TEAP. La
fenétre d’'épaisseur citée correspond des nombres de
balayages voltammétriques différents, 1’épaisseur

médiane (30 nm) étant obtenue avec 50 balayages. Toutes
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choses étant é&gales par ailleurs on obtient un film de
100 & 150 nm d’épaisseur en rajoutant & la solution
précédente 5% en volume de penta-érithrytol tétra-
méhacrylate, et en réalisant la co-polymérisation
simultanée de ces deux monoméres.

A tire d’exemple aussi, on obtient, de facon
similaire, un film de poly-méthacrylonitrile (PMAN) sur
or d’environ 50 nm d’épaisseur, utilisable dans la
présente invention, en effectuant 10 balayages
voltammétriques de -0,5 & -2,7 V/(Ag*/Ag) & 50 mV/s sur
une surface d’or plongée dans une solution a 2,5 mol/l
de méthacrylonitrile dans la DMF, en présence de
5.102 mol/1 de TEAP. On identifie les groupements
nitrile du polymére formé par la bande & 2235 cm™® en
IRRAS.

A titre d’exemple aussi, on obtient 1la
formation d’un film électro-greffé de poly-hydroxyéthyl
méthacrylate (PHEMA) sur  or d’environ 40 nm
d’épaisseur, également utilisable dans la présente
invention, en réalisant 10 balayages voltammétriques de
+1,0 & -3,0 V/(Ag*/Ag) & 50 mV/s sur une surface d’or
plongée dans une solution & 0,4 mol/l d’hydroxyéthyl
méthacrylate dans la DMF, en présence de 5.102 mol/l de
TEAP (Tétra Ethyl Ammonium Perchlorate).

A titre d’exemple aussi, on obtient un film de
300 nm de PHEMA, utilisable dans la présente invention,
sur inox 316L en réalisant 40 balayages voltammétriques
de -0,6 & -3,0 V/(Ag*'/Ag) & 100 mV/s sur une surface
d’inox plongée dans une solution a 3,5 mol/1

d’hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) dans la DMF, en
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présence de 2,5.107° mol/l de NaNO;, et 1072 mol/l de
tétrafluoroborate de 4-nitrophényl diazonium.

A titre d’exemple aussi, on obtient un film
greffé ultramince couvrant d’alkyl benzéne (R-®-)
d’épaisseur estimée inférieure & 50 nm (et gquasiment
proportionnelle & la taille du groupement alkyl R),
utilisable dans la présente invention, sur une surface
de nitrure de titane en réalisant 3 balayages
voltammétriques de +1,15 & -1,52 V/(Ag*/Ag) & 20 wmV/s
sur une lame de TiN plongée dans une solution &
5.10° mol/l de tétrafluoroborate de 1’alkyl phényl
diazonium dans l’acétonitrile, en présence de
5.1072 mol/1l de TEAP.

Les conditions de concentration en précurseur
du premier matériau au sens de la présente invention,
par exemple monomére ou sel de ‘diazonium, sont -
variables d’un précurseur a& l’autre et de 1l’objectif de
l’opérateur qui met en wuvre 1l’invention. En effet, 1la
concentration en précurseur du premier matériau a un
impact sur sa disposition sur la surface dans la
premiére étape du procédé de 1’invention, mais aussi
sur les autres étapes du procédé de 1’invention, c’est
a dire d'insertion du précurseur du deuxiéme matériau
au sein du premier matériau et de formation du deuxiéme
matériau & partir de son précurseur, ainsi que sur les
propriétés du revétement obtenu.

On pourra cependant considérer comme
préférentielles les concentrations comprises entre 0,1
et 10 mol/l, et en particulier entre 0,1 et 5 mol/l
pour les monoméres, et 10 et 1 mol/1, et en

particulier 107 et 0,1 mol/l pour les sels de
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diazonium. L’homme du métier saura aisément adapter ces
fourchettes de concentration a l’usage qu’il fera de la
présente invention.

Tous ces composés chimiques précurseurs du
premier matériau ont en commun le fait qu’ils
permettent d’aboutir avantageusement & la formation de
structures de type <« brosses », comme esquissé sur le
haut de la figure 1 annexée, bien configurées pour
servir de structures d'armature, pour le dépdt de
solides d'ordinaire non adhérents, conformément au
procédé de la présente invention.

Le schéma de la figure 1 donne une indication
de ce qui peut étre obtenu d taux de greffage, c’est &
dire nombre de pieds de polymére par unité de surface,
élevé.

Avec un taux de greffage moins élevé, on
obtiendra plus souvent des structures polyméres ou
« cheveux » couchés sur la surface, dont les propriétés
d’armature peuvent é&tre sensiblement moing bonnes que
celles de structures en brosses, mais qui remplissent
généralement la fonction voulue conformément & Ila
présente invention.

De fagon générale, qu’il s’agisse de réaliser
1’ électro-greffage de composés chimiques précurseurs du
premier matériau de type sels de diazonium ou de type
monoméres, le taux de greffage peut avantageusement
étre ajusté par la quantité de courant passée dans le
circuit électrique utilisé. En effet, toutes ces
réactions d’électro-greffage sont des réactions
électro-initiées, ol seule 1’étape de fixation du

premier précurseur consomme un électron comme cela est
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représenté sur la figure 3 annexde, ce qui lui vaut
d’occuper un site de la surface. La croissance,
lorsqu’elle existe, c’est & dire dans le cas des
précurseurs monoméres de polyméres, est ensuite
purement chimique. Le courant passé, ou plus exactement
la charge pass€e, c’est & dire la charge intégrale du
courant, est donc reliée au nombre de sites de la
surface qui ont été occupés, et donc & la morphologie
du film formé. L’homme de 1l’art pourra donc aisément
pré-déterminer les conditions dans lesquelles il
obtient un film de telle ou telle morphologie mesurant
le taux de greffage obtenu, par exemple par
spectroscopie d’impédance é&lectrochimique, selon les
conditions opératoires, afin de trouver la solution la
mieux adaptée dans 1l’application qu’il fait de 1la
présente invention.

Lorsque la couche du premier matériau est
déposée suivant 1’une des techniques précitées, le
deuxiéme matériau peut é&tre inséré au sein de cette
couche formant le premier matériau conformément au
procédé de 1’invention. Les techniques wutilisables
entrant dans le cadre de la présente invention pour
cette étape sont nombreuses. Les inventeurs ont
toutefois noté que les techniques suivantes sont
particulidrement avantageuses pour la mise en cuvre de
la présente invention.

Ainsi, selon un mode de réalisation préféré de
l’invention, le deuxiéme matériau est inséré au sein du
premier matériau au moyen d’une solution de précurseurs
ioniques de ce deuxiéme matériau. Il peut s’agir par

exemple :
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- d’un bain électrolytique, permettant
l’initiation de la formation du deuxiéme matériau au
sein du premier matériau par électrodéposition tel
gqu’un bain de sels métalliques, adapté par exemple pour
des dépdts de cuivre, de zinc, d’or, d’'étain, etc. ; un
bain de polyméres chargés ou polyélectrolytes, etc. Le
bain peut éventuellement contenir un mélange de ces
précurseurs, de fagon & réaliser des alliages
(plusieurs précurseurs métalliques) ou des composites
organométalliques (précurseurs métalliques +
précurseurs organiques) ;

- d’un bain de précipitation, permettant la
précipitation du deuxiéme matériau & partir de son
précurseur sous la forme d’un sel insoluble. L3 encore,
le bain peut éventuellement contenir plusieurs types de
précurseurs, de fagon & réaliser des co-précipitations
de plusieurs deuxiémes matériaux différents au sein du
premier matériau.

Dans 1les deux cas, une étape importante
consistera & assurer la pénétration des précurseurs
ioniques au sein du film organique d’armature.

Cela suppose que premier matériau, par exemple
un film organique, puisse recevoir ce précurseur du
deuxiéme matériau. Si le premier matériau regoit
facilement en son sein le précurseur du deuxiéme
matériau, les précautions suivantes ne seront pas
forcément nécessaires.

En revanche, si le premier matériau recoit
moins facilement ou difficilement le précurseur du
premier matériau, 11 peut &tre nécessaire de rendre

possible cette insertion ou de 1’améliorer. Pour cela,
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diverses solutions peuvent é&tre apportées suivant
l’origine de cette insertion difficile. Si 1l’origine de
cette insertion non facilitée est un encombrement
stérique dii & la conformation du premier matériau, ce
qui semble le cas le plus fréquent, la solution peut
consister & gonfler le premier matériau au moyen d’un
solvant approprié. Dans le cas ol le premier matériau
est un polymére, ce solvant approprié peut é&tre par
exemple un solvant dudit polymére et/ou un solvant ou
une solution « gonflant » ledit polymére.

Avantageusement, le premier matériau peut é&tre
au moins gonflé par la phase liquide contenant les
précurseurs ioniques du deuxiéme matériau.

Par exemple lorsque le précurseur du deuxiéme
matériau a un caractére ionique, 1la solution le
contenant pour son insertion au sein du premier
matériau est préférentiellement un ligquide = de
permittivité diélectrique relativement é&levée, ce qui
exclut les solvants trés apolaires.

L'art antérieur étant abondant sur 1'obtention
de films métalliques par électrodéposition & partir de
solutions aqueuses, ainsi que sur les propriétés de
solubilité (produit de solubilité) dans 1l’eau, les
films d’armature électro-greffés qui sont gonflés par
l’eau sont avantageusement appropriés dans la présente
invention.

La P4VP, en tant gque premier matériau par
exemple, est gonflée par 1l’eau, comme 1’indique le
résultat de la figure 5A annexée : le trempage d’un
film de P4VP de 100 nm d’'épaisseur pendant 10 minutes

dans une solution aqueuse & 5 g/l en sulfate de cuivre
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conduit & 1la formation de complexes pyridine/ion
cuivrique, qui sont particuliérement visibles en
infrarouge (IRRAS), ce qui montre la pénétration des
ions cuivriques dans le film, alors que l’eau n’est pas
un solvant, mais seulement un gonflant, de la P4VD.

Le méme film, sorti de la solution de sulfate
de cuivre, plongé dans l’eau, sans CuSO,, pendant 30
minutes, ressorti, puis séché, donne le méme spectre
que celui de la figure 5B annexée, prouvant que les
ions cuivriques peuvent méme &tre « piégés » dans un
film é&lectro-greffé. On peut sans doute relier ce
résultat au fait que le film électro-greffé contient
des groupements complexants, et que les complexes
pyridine/ions cuivriques formés sont plus stables que
les complexes eau/ions cuivriques. Les inventeurs ont
en effet noté que les ions peuvent &tre « sortis » du
film par trempage dans une solution contenant de
1’ammoniac, qui conduit a des complexes
particuliérement stables avec les ions cuivriques,
manifestement plus stables que les complexes
pyridine/ions cuivriques initialement formés dans le
film.

Le méme type de pénétration dans le premier
matériau, sous la forme d’un polymére électro-greffé,
peut étre obtenu si elle est réalisée dans un réel
solvant dudit ©polymére : on effectue ainsi trés
facilement la pénétration d’ions cuivriques ou d’ions
zine (II) dans un films de P4VP ou dans un film de
polyacrylonitrile (PAN) & partir d’une solution d’ions

cuivrique ou zinc (II) (respectivement) dans la DMF,
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qui est un liquide organique dans lequel la P4VP et le
PAN sont solubles (en solution).

| De maniére générale, les solvants organiques
ayant une permittivité plus faible que celle de l’eau,
ne permettent pas de préparer des solutions d’insertion
aussi concentrées en ions précurseurs du deuxiéme
matériau que cela est possible dans l’eau, car les ions
y sont moins solubles que dans l’eau. Cet inconvénient
peut toutefois &tre écarté en ayant recours & des
contre-ions organiques particuliers, tels que des
contre-ions organiques trés solubles dans 1la phase
organique, comme ceux utilisés dans les catalyseurs par
transfert de phase ou dans les procédés d’extraction
liquide/liquide : carboxylates d’acides gras (savons),
alkyl sulfonates, alkyl phosphonates, alkyl phosphates
etc., ce qui rend cependant 1la formulation plus
coliteuse. Les inventeurs ont observé que la pénétration
des ions précurseurs dans les films électro-greffés est
en général plus lente lorsque la concentration dans le
bain de trempage est plus faible.

Dans le cas par exemple ol il est difficile de
trouver un liquide qui soit un bon gonflant du premier
matériau et dans lequel on peut également solubiliser
les précurseurs du deuxiéme matériau, on utilisera
avantageusement le troisiéme mode de réalisation de la
présente invention. Ce troisiéme mode de réalisation
peut é&tre mis en weuvre par exemple au moyen d’une
solution de greffage du premier matériau sur la surface
contenant & la fois le précurseur du premier matériau
et le précurseur du deuxiéme matériau.

L'électrogreffage du premier matériau sur la surface
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peut &tre réalisé de la maniére exposée ci-dessus ou
par toute autre technique appropriée. Une fois le
greffage du premier matériau réalisé&, on a un film de
polymére qui contient déja le précurseur du deuxiéme
matériau. Ainsi, suivant ce troisiéme mode de
réalisation, 1’'étape d'insertion du précurseur est
effectuée simultanément & 1’étape de disposition du
premier matériau sur la surface du substrat. Ce mode de
réalisation qui permet d’éviter une étape indépendante
d’insertion du précurseur du deuxidme matériau au sein
du premier matériau ainsi qu’un lavage éventuel de la
surface avant transformation du précurseur en deuxiéme
matériau, peut permettre de gagner du temps dans
l’application du procédé de 1’invention. L’étape de
transformation du précurseur du deuxiéme matériau en
deuxiéme matériau peut é&tre réalisée comme dans les
autres modes de réalisation de la présente invention.

Une fois la pénétration des ions précurseurs du
deuxiéme matériau au sein du film électro-greffé
réalisé, selon 1l'’invention, on transforme lesdits ions
précurseurs du deuxiéme matériau insérés au sein du
premier matériau en ledit deuxidme matériau de maniére
a ce que ce deuxiéme matériau se forme en contact de
ladite surface & revétir et au sein dudit premier
matériau disposé sur ladite surface.

Selon 1l’invention, cette transformation peut
étre réalisée dans la méme solution que celle utilisée
pour insérer le précurseur du deuxiéme matériau au sein
du premier matériau, ou dans une autre solution.

Par exemple, lorsque le deuxiéme matériau est

obtenu par électrodéposition de son précurseur au sein
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du premier matériau, ceci peut étre réalisée au moyen
d’un bain électrolytiquev contenant les ions
précurseurs. L‘électrodéposition du deuxiéme matériau
au sein du premier matériau peut &tre réalisée selon un
mode opératoire connu de l’homme de 1l’'art pour la
réalisation de dépdts électrolytiques. Si 1l’on souhaite
« noyer » le film électro-greffé dans 1le matériau
électrodéposé, il est préférable que les ions
précurseurs du deuxiéme matériau se trouvant dans le
film électro-greffé soient é&galement présents dans la
solution permettant sa transformation. En effet,
lorsque le dépdt cathodique commence, il conduit & 1la
fabrication d’une couche métallique au sein du film,
d’abord par le fond, sur la surface & revétir : les
ions du film sont attirés par le fond, ce qui attife
les ions de la solution dans le film pour poursuivre la
croissance par dépdt du deuxidme matériau au sein du
film.

Selon 1l’invention, le bain de renfort peut donc
8tre le méme que le bain de trempage qui aura permis de
remplir le film avec les ions précurseurs. Ainsi, on
pourra avantageusement tremper le film <« vide »
constituant le premier matériau dans la solution de
trempage, attendre la diffusion des ions dans le film
électro-greffg, puis activer le protocole
d’électrodéposition du deuxiéme matériau au sein du
film.

Suivant ce protocole de l’invention, on obtient
par exemple un dépdt de cuivre de bonne qualité, armé
par un film de P4VP de 200 nm sur nickel, en réalisant

les étapes suivantes : (i) trempage du film dans une
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solution aqueuse contenant 50 ml d’eau distillée, 11 g
de [CuS80,, 5 Hx0], 3 g de H,S0, {(d = 1,83), 6 mg de
NaCl, pendant 30 minutes ; (ii) électrolyse pendant 15
secondes au potentiel d’équilibre, puis 1 minute &
-0,5 V/(Ag*/Ag) (densité de <courant entre 2 et
4 A/dm?), sous agitation magnétique. |

Par exemple, lorsque le deuxiéme matériau est
obtenu a partir de son précurseur par précipitation,
cette derniére peut &tre réalisée au moyen d’un bain
contenant les contre-ions assurant la précipitation
d’un sel du précurseur dudit deuxiéme matériau. Cette
procédure est bien entendu de préférence réalisée avec
un bain différent de celui qui est utilisé pour le
trempage, de fagon & éviter la précipitation dans
1’ensemble du bain de renfort.

On obtient par exemple grice & ce protocole, un
dépbt de chlorure d’argent sur une surface de nickel,
armé par la P4VP, en trempant une lame de nickel
portant un film de P4VP de 200 nm d’épaisseur électro-
greffé dans une solution de nitrate d’argent & 5 g/l
pendant 30 minutes, puis en sortant la lame, et en la
trempant quelques minutes, aprés rincage & 1l’eau
désionisée, dans une solution de chlorure de sodium a
10 g/1.

La méme opération, réalisée par exemple sur une
lame de nickel ne portant pas de film de P4VP électro-
greffé, ne conduit & aucun dépdt aprés traitement par
la solution de NacCl.

Le principe de la formation du dépdt au sein du

revétement organique d’armature électro-greffé étant
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désormais détaillé, des variantes avantageuses du
procédé de 1l'’invention sont exposées ici

- la pénétration du précurseur du deuxiéme
matériau au sein du premier matériau, si le précurseur
du deuxiéme matériau est sous la forme de cations
précurseurs, pourra avantageusement é&tre accélérée si

~

elle est réalisée & un potentiel légérement cathodique,
qui permettra d’attirer les cations & 1’intérieur du
film. Le seul paramétre délicat est de pouvoir trouver
un potentiel suffisamment cathodique pour assurer une
attraction électrostatique et un courant de migration,
et suffisamment peu cathodique pour effectuer 1la
réduction de ces ions du précurseur pour former le
deuxiéme matériau, sauf si 1l’on souhaite réaliser les
deux étapes en méme temps ;

- la transformation du précurseur du deuxiéme
matériau lorsqu’elle consiste en un réduction d’'ions
précurseurs peut &tre avantageusement effectuée par
voie chimique rédox, au lieu d’une électrodéposition,
en trempant le film organique électro-greffé,
constituant le premier matériau, contenant 1les ions
précurseurs dans une solution de réducteurs chimiques.
On obtient par exemple un film d’argent armé sur nickel
en trempant une lame de nickel recouverte d’un film de
P4VP électro-greffé de 200 nm dans une solution de
nitrate d’argent & 5 g/l pendant 30 minutes, puis en la
trempant quelques minutes, aprés rincage & 1l’eau
désionisée, dans une solution de glucose chauffée 3a
80°C. On notera cependant que ce type de protocole ne
permet en général pas d’enfouir complétement la couche

d’armature dans le deuxiéme matériau, étant donné
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1’absence d’ions du précurseur du deuxiéme matériau
dans la solution pour venir compléter, par diffusion
dans le film é&lectro-greffé, les ions précurseurs
consommés par le procédé de transformation du
précurseur du deuxiéme matériau en deuxiéme matériau.
L’électro-greffage permet par exemple de
réaliser, grice a la formation de liaisons covalentes &
l’interface surface/premier matériau, une armature

particuliérement solide entre la surface et le matériau

complémentaire.

Comme indiqué plus haut, on peut aussi
réaliser, grice au procédé de 1l'invention, un dépdt du
premier matériau sur la surface conduisant & une
liaison moins forte qu’un électro-greffage dudit
premier matériau. Cela conduit par exemple &: une
armature, constituée  par le premier matériau,
intrinséquement moins solide mais cependant acceptable
en fonction de 1l’application visée.

Ceci peut étre réalisé en déposant le premier
matériau, par exemple sous la forme d’un revétement
organique, par des procédés plus simples que 1’électro-
greffage, tels que le trempage (« dip coating »), la
centrifugation (« Spin coating ») ou la pulvérisation
(« spray »). Ces trois modes de dépét sont bien connus
de l’homme de l'art.

On sait par exemple qu’il est possible de
maitriser 1’épaisseur d’un dépdt organique par
centrifugation en ajustant la concentration du polymére
dans la solution de dépdt, la vitesse de rotation du

dispositif et le temps d’opération. Dans le protocole
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par trempage, c’est la vitesse de descente, et surtout
de remontée, de l1l’objet dans la solution du polymére
qui remplace le paramétre de la vitesse de rotation de
la centrifugation, et permet d’assurer un bon contrdle
de l’épaisseur de polymére. Dans le protocole par
pulvérisation, le' contrble d’'épaisseur peut étre
effectué en contrdlant la taille des gouttes, leur
vitesse d’éjection (via les caractéristiques
géométriques de la buse et la pression du gaz vecteur,
notamment) et la distance entre les buses et la surface
a4 traiter. Ces é&léments s’inscrivent parfaitement dans
la mise en cwuvre de la présente invention car ils
permettent d’ajuster le dépdt du premier matériau sur
la surface dans le procédé de 1'invention.

Les inventeurs ont par exemple obtenu un dépdt
de chlorure d’argent sur une surface de nickel, armé
par la P4VP, en réalisant tout d’abord un dépdt de DP4VP
par trempage de la lame dans une solution de P4VP i 5%
en masse dans la DMF. La lame ainsi préparée a é&té
séchée a 1'étuve a 40°C sous vide primaire pendant 4h,
trempée dans une solution de nitrate d’argent a 5 g/l
pendant 30 minutes, puis sortie, rincée & 1l’eau
désionisée et trempée quelques minutes dans une
solution de chlorure de sodium & 10 g/l. La méme
opération, réalisée sur une lame de nickel ne portant
pas de film de P4VP, ne conduit & aucun dépdt aprés
traitement par la solution de NaCl. Le méme type de
film peut facilement &tre obtenu & l’aide d’'un film de
P4VP déposé par centrifugation, ou encore par un film

de PHEMA déposé au trempé ou par centrifugation.
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Les procédés d’insertion du précurseur du
deuxiéme matériau et de sa transformation en deuxiéme
matériau au sein du premier matériau sont les mémes que
ceux considérés aux paragraphes précédents avec les
films é&lectro-greffés. On remarquera seulement, par
rapport au cas des polyméres électro-greffés précités,
qu’il est préférable de choisir des polyméres
insolubles dans ce cas. En outre, ces polyméres sont de
préférence choisis de manidre & ce qu’il puissent &tre
gonflés par le liquide de la solution de renfort, mais
de préférence pas solubilisé afin d’éviter le lavage de
la surface par la solution permettant d’y insérer le
précurseur du deuxiéme wmatériau. N’importe quel
polymére peut convenir a priori. Il suffit, pour qu’un
polymére soit éligible, d’en connaitre un solvant et un
gonflant dans laquel les précurseurs du matériau de
renfort sont solubles. Le solvant est utilisé pour
solubiliser le polymére au moment de son application
sur la surface, par exemple par centrifugation (« spin
coating »), et le gonflant pour insérer le précurseur
du matériau de renfort.

Les inventeurs ont par exemple obtenu un dépdt
de chlorure d’argent sur une surface de nickel, armé
par la P4VP, en réalisant un dépdt de P4VP rempli
d’ions argent par trempage de la lame dans une solution
de P4VP & 5% en masse dans la DMF, saturée en nitrate
d’argent. La lame ainsi préparée a été séchée & 1'é&tuve
d 40°C sous vide primaire pendant 4h, puls trempée
quelques minutes dans une solution de chlorure de

~

sodium & 10 g/1.
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Lorsque le premier matériau est un matériau a
marcotter, par exemple sur une surface conductrice ou
semi-conductrice, il peut é&tre déposé par trempage ou
par centrifugation & partir d’une solution de
marcottage contenant ce premier matériau, de préférence
macromoléculaire, et de préférence polymérique.

Comme précisé plus haut, ces deux procédés de
dépdt sont bien connus de l’homme de 1’art, qui sait
ajuster en particulier 1’épaisseur du dépdt organique,
et sont utilisables dans la présente invention car ils
permettent d’ajuster le dépdt du premier matériau sur
la surface dans le procédé de 1'invention.

Ainsi, par exemple en trempant une lame d’inox
3161, dans une solution de poly(acide lactique-co-
glycolique) (PLAGA, 50 :50, MM = 50-75000 g/mol,
Aldrich) & 1% en masse dans le chloroforme pendant 3
minutes, on obtient un film de PLAGA homogéne (mesure
par profilométrie en haut et en bas de la lame) de
200 nm en retirant la lame & une vitesse de 0,05 cm/s,
et un film de 400 nm en retirant la lame & une vitesse
de 0,15 cm/s.

Une fois que le film & marcotter, constituant
le premier matériau au sens de la présente invention,
est déposé sur la surface, on réalise 1l'étape suivante
du procédé de l’invention, c’est & dire d’insertion du
deuxiéme matériau au sein du premier matériau. Il
s’'agit en fait du marcottage au sens de 1'invention. Il
peut étre réalisé en trempant la surface portant ce
film dans wune solution contenant des précurseurs
ionigques du deuxiéme matériau. Ce bain qui peut &tre

appelé Dbain de renfort contiendra par exemple des
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cations métalliques, précurseurs du deuxidme matériau
qui se présentera comme une couche métallique au sein
du film organique a marcotter. Cet exemple est
schématisé sur la figure 2 annexée.

I1 peut s’agir d’uh bain tels que ceux cités
ci-dessus. Une étape importante consistera, 1la encore,
4 assurer la pénétration des précurseurs ioniques au
sein du film organique d’armature. Les procédés, ainsi
que les solvants utilisés ici, sont les mémes que ceux
exposés ci-dessus.

Comme pour le protocole d’armature précédemment
décrit, 1l peut étre intéressant de disposer, au sein
du polymére a marcotter, de groupements susceptibles de
complexer les ions de la solution de renfort.
Toutefois, le marcottage étant réalisé selon
l’invention plutdét pour fixer un matériau organique
précis sur une surface conductrice ou semi-conductrice,
choisi pour ses propriétés intrinséques, 1l est
possible que ce matériau ne possé&de pas de groupements
complexants. Comme illustré dans les exemples de
réalisation ci-dessous, le marcottage est cependant
quand méme possible dans ce dernier cas grice au
procédé de 1’invention.

Dans le cas par exemple oll il est difficile de
trouver un liquide qui soit un bon gonflant du premier
matériau et dans lequel on peut également solubiliser
les précurseurs du deuxiéme matériau, on utilisera
avantageusement le troisiéme mode de réalisation de la
présente invention. En effet, si aucun gonflant ne
convient il est possible, selon 1’invention, d’utiliser

un solvant qui solubilise les précurseurs du deuxiéme
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matériau et qui permet aussi de réaliser 1le dépdt du
premier matériau sur la surface. Ce troisiéme mode de
réalisation peut &tre mis en euvre par exemple 4 1’aide
d’une solution contenant & la fois le premier matériau,
par exemple le polymére marcottable, et le précurseur
du deuxiéme matériau, par exemple le matériau de
renfort. Le dépbdt du premier matériau peut &tre réalisé
par exemple par centrifugation (« spin coating ») ou
par toute autre technique appropriée indiquée dans la
présente. Une fois le dépdt réalisé, on a un film de
polymére qui contient déja les précurseurs du deuxiéme
matériau. Ainsi, suivant ce troisidme mode de
réalisation, 1’étape d’insertion du précurseur est
effectuée simultanément & 1’étape de dépbdt du premier
matériau sur la surface du substrat. Ce mode de
réalisation qui permet d’éviter une étape indépendante
d’insertion du précurseur du deuxiéme matériau au sein
du premier matériau ainsi qu’un lavage éventuel de 1la
surface avant transformation du précurseur en deuxiéme
matériau, peut permettre de gagner du temps dans
l'application du procédé de 1’invention. L’'étape de
construction du matériau de renfort au sein du matériau
marcottable reste inchangée.

Une fois 1la pénétration du précurseur du
deuxiéme matériau au sein du premier matériau
effectuée, on réalise la transformation du précurseur
en ledit deuxiéme matériau dans une solution qui permet
de réaliser 1l'un ou l’autre des procédés précédemment

mentionnés.
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Par exemple

- 1’é&lectrodéposition peut étre réalisée dans
un bain électrolytique ne contenant pas, de préférence,
les ions précurseurs, et l’on réalise la transformation
du précurseur selon un mode opératoire connu de 1’homme
de l’art pour la réalisation de dépdts électrolytiques.
Ce mode de réalisation permet de ne pas « noyer » le
film électro-greffé dans le matériau électrodéposé,
comme représenté sur la figure 2. On obtient par
exemple un dépdt trés adhérent de PHEMA sur nickel ou
sur inox 316L en réalisant les étapes suivantes : (i)
trempage de la lame dans une solution & 5% en masse de
PHEMA dans la DMF ; (ii) séchage de la lame au séche-
cheveux pendant 20 secondes (le film obtenu a une
épaisseur de 1l'ordre de 200 nm) ; (iii) trempage
pendant 3 minutes du film dans une solution aqueuse
contenant 50 ml d’eau distillée, 11 g de [CuSO,, 5 H,0],
3 g de H;S0, (d = 1,83), 6 mg de NaCl ; (iv) sortie de
la lame, et trempage dans une solution identique & 1la
précédente mais ne contenant pas le sulfate de cuivre,
puls électrolyse pendant 15 secondes au potentiel
d’équilibre, puis 30 secondes & -0,5 V/(Ag'/Ag)
(densité de courant entre 2 et 4 A/dm?), sous agitation
magnétique. La lame est finalement rincée pendant 2
minutes sous ultrasons dans la DMF. On observe un film
de PHEMA sur la surface marcottée, alors qu'on ne
détecte aucun film de PHEMA sur la méme lame non
marcottée (dépdt du PHEMA au trempé, trempage dans les
solutions successives, sans électrolyse.

- la précipitation peut aussi étre réalisée

dans un bain contenant les contre-iong assurant la
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précipitation d‘un sel de 1l’ion précurseur qui a été
inséré dans le film. Cette procédure est bien entendu
de préférence réalisée au moyen d’un bain différent de
celui utilisé pour 1’insertion du précurseur dans le
premier matériau, de fagon & éviter la précipitation
dans l’ensemble du bain de renfort. On obtient par
exemple un dépdt de P4VP adhérent sur nickel en
trempant une lame de nickel dans une solution & 5% de
P4VP dans la DMF, puis dans une solution de nitrate
d’argent a 5 g/l pendant 3 minutes, puis en sortant la
lame, et en la trempant quelques minutes, aprés rincage
a l'’eau désionisée, dans une solution de chlorure de
sodium & 10 g/l, avant rincage sous ultrasons pendant 2
minutes dans la DMF. La méme opération, réalisée sans
1’étape d’insertion du précurseur du deuxiéme matériau
dans la solution de nitrate d’argent, ne laisse aucun
film de P4VP aprés ringage & la DMF. Voir é&galement
l’exemple rajouté ci-dessus, ol 1l'on réalise le dépdt
d’un film de P4VP déja truffé avec des ions argent.

Les deux variantes avantageuses du procédé de
1/invention exposées ci-desgsus sont également
applicables ici. Pour ce qui concerne la pénétration
accélérée des cations de précurseur du deuxiéme
matériau, on pourra avantageusement contrdler la
quantité de métal électrodéposé au sein du film en

contrdlant la charge passant lors de électrodéposition.

Les exemples de réalisation qui suivent ont
pour but d’illustrer la fixation de divers matériaux
sur des surfaces conductrices ou semi-conductrices de

17électricité, et de caractériser les produits obtenus.
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Ils sont donnés & titre illustratif et non limitatif,

en référence aux dessing annexés.

Bréve description des figures

- La figure 1 est une représentation
schématique d’une fixation trés adhérente de métal
(matériau de renfort) sur une surface conductrice ou
semi-conductrice (substrat), au moyen d’une armature
constituée d'un film de polymére électro-greffé,
conformément au premier mode de réalisation de 1la
présente invention. Il s’agit par exemple de la
fixation de cuivre sur or ou sur nitrure de titane, par
armature a l'aide d’un film de poly-4-vinyl pyridine.

- La figure 2 est  une représentation
schématique du deuxiéme mode de réalisation de la
présente invention, lorsque le premier matériau est
simplement déposé sur la surface, et le deuxiéme
matériau renforce la fixation du premier matériau sur
la surface. Il s’agit par exemple du marcottage de
poly-hydroxy-éthyle méthacrylate (PHEMA) sur nickel &
l’aide d'un renfort par électro-déposition de cuivre.

- Les figures 3A et 3B sont des schémas des
mécanismes réactionnels de 1’électro-greffage de
l’acrylonitrile par polarisation cathodique. La
réaction de greffage correspond & la figure 3A ot la
croissance a lieu & partir de la surface (S). La figure
3B est la réaction chimique parasite principale qui
conduit & du polymére non greffé.

- La figure 4 est une représentation
schématique du premier mode de réalisation de 1la

présente invention, lorsque le premier matériau
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simplement déposé'sur la surface forme une armature du
deuxiéme matériau.

- Les figures 5A et 5B sont des spectres
infrarouges (IRRAS) de films de P4VP ayant une
épaisseur de 100 nm sur nickel avant (a) et aprés (b)
trempage 10 minutes dans une solution aqueuse & 5 g/l
en sulfate de cuivre. Le dédoublement du pic & 1617 cm™
est caractéristique de 1la formation de complexes
cuivre/pyridine prouvant la pénétration de la solution
dans le film.

- La figure 6 est une photographie de trois
lames obtenues par fixation de cuivre sur une surface
d'or grace & une armature constituée un film de P4VP
€lectro-greffé conformément au procédé de la présente
invention. Le cuivre déposé est obtenu par une électro-
déposition = potentiostatique de durée variable. De
gauche a droite, on observe le résultat d’une électro-
déposition  pendant 50, 120 et 240 secondes,
respectivement.

- La figure 7 rend compte des spectres de
photoélectrons X (XPS) des lames de la Figure 6, dans
la région des orbitales 2p du cuivre. Le spectre (a)
est celui obtenu aprés trempage des lames d’inox
recouverte du film de P4VP é&lectro-greffé dans la
solution d’ions cuivriques (voie exemple n°l) ; les
spectres (b), (c) et (d) sont ceux obtenus aprés
électro-déposition du cuivre dans, et armature par, les
films de P4VP, montrant la conversion progressive des

ions cuivriques du film en atomes de cuivre.
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- Les figures 8A et 8B sont des spectres
infrarouges de lames obtenues Ilorsqu’on réalise Ile
dépdt d’un film de P4VP par marcottage au cuivre (8B(d-
f)), en comparaison de celles ol le marcottage n'’est
pas réalisé (8A(a-c)). Les spectres (a) et (d) sont
identiques, et correspondent au film de P4VP déposé sur
la surface d’or par centrifugation. Les spectres (b) et
(d) sont obtenus aprés trempage de la lame ainsi
recouverte du film de P4VP dans une solution concentrée
en cuivre. Le spectre (c) est celui obtenu en procédant
simplement aux étapes de ringage de la lame directement
aprés trempage dans la solution de complexation, sans
procéder au marcottage : on observe que la lame a été
quasiment complétement lavée. Au contraire, le spectre
(£) est celui obtenu en réalisant le marcottage avant
le protocole de ringage : on observe nettement les
bandes caractéristiques du film de P4VP tel que déposé
a l’origine, & la différence que ce film a résisté au
ringage a la DMF pendant 2h30. Un test simple montre
qu’il résiste é&galement & un ringage sous ultra-sons
pendant 2 minutes & la DMF, ce qui lui confére une trés
bonne adhérence sur la surface d’or.

- Les figures 9A et 9B
représentent respectivement un voltammogramme de la
solution utilisée pour le dépdt d’ions cuivriques sur
une électrode vierge, et permettant de définir le
potentiel de dépbdt du matériau précurseur (sels de
cuivre). La figure 9B permet de comparer le courant
d’électrolyse obtenu en présence d'un film de poly-
hydroxyéthyl méthacrylate (PHEMA) en registré en trait

continu par rapport & celui obtenu en 1’absence de
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film, tels qu’obtenus dans 1l’exemple 7 ci-dessous,
enregistré en traits pointillés.

- Les figures 10A, 10B et 10C sont des
spectres infrarouges (IRRAS) de films de PHEMA qui
illustrent les résultats de l’exemple 7 ci-dessous. La
figure 10A représente le spectre d’un film de PHEMA
vierge ayant une épaisseur de 150 nm dJdéposé sur une
lame d’orxr. La figure 10B représente 1le spectre d’'un
film de PHEMA, ayant une épaisseur de 150 nm déposé sur
une lame d‘or et traité dans une solution d’ions cuivre
par trempage puls par électrolyse dans les conditions
de la figure 9B en trait continu . La figure 10C
représente le spectre Tr (%)= f(No(cm™) d‘un film de
PHEMA obteﬁu dans les conditions décrites pour le 10B

puis soumis 2 minutes aux ultra-sons dans la DMF.

Sur ces figures, « S » représente la surface

qui doit étre ou qui est revétue au moyen du procédé de

l’invention ; « 1M » : le premier matériau au sens de
la présente invention : « 2M » le deuxiéme
matériau au sens de la présente invention ; <« P2M »

le précurseur du deuxiéme matériau au sens de la

présente invention ; « tr (%) » : la transmission en
% ; « No (cm™) » : le nombre d'onde en cm™ ; <« cps
(u.a.) » : nombre de coups par seconde, en unités
arbitraires ; <« El (eV) » : 1l’énergie de 1liaison en
eV ; « I (A) » : l’intensité en ampéres ; <« U (V) » la
tension en Volts ; « t (s) : le temps en secondes.
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EXEMPLES

Exemple n°l : Fixation de cuivre sur une surface d’or

par armature grdce & un film de P4VP électro-greffé

Cet exemple illustre la fixation trés adhérente
de cuivre sur une surface d’or, au moyen d’une armature
constituée un film de poly-4-vinyl pyridine (P4VPp)
électro-greffé. La figure 1 est une représentation
schématique de cet exemple conforme & la présente
invention.

On réalise tout d’abord sur une lame d’inox
316L. un film électro-greffé de P4VP de 30 nm
d’'épaisseur en soumettant la surface, plongée dans une
solution & 40% en volume de 4-vinyl pyridine dans la
DMF, en présence de 5.10% mol/l de TEAP, 3 50 balayages
voltammétriques de -0,7 & -2,9 V/(Ag*/Ag) & 200 mV/s.

La lame ainsi traitée est rincée & la DMF,
séchée sous courant d’argon, puis trempée pendant 25
minutes dans une solution de 10 g de sulfate de cuivre
[CuSOs, 5 Hy0] dans 200 ml d’eau désioniséde. La lame est
ensuite rapidement rincée avec quelques jets d’eau
désionisée, puis plongée dans la DMF. On la soumet
alors & une polarisation cathodique & un potentiel
constant de -1,15 V/ECS pendant un temps T.

Trois lames pféparées de la méme fagon sont
ainsi traitées, a des temps de polarisation
respectivement de T = 50 (L1), 120 (L2) et 240 (L3)
secondes.

Les lames sont ensuite rincées & la DMF sous

ultrasons pendant 2 minutes, séchée sous courant
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d’argon. Elles sont représentées sur la figure 6
annexée.

Elles sont analysées en spectroscopie de
photoélectrons. Les résultats de cette analyse sont
représentés sur la figure annexée. Sur cette figure
spectre de la lame (a) est celui obtenu, dans la zone
des orbitales 2p du cuivre, juste apras l’étape de
trempage dans la solution d’ions cuivriques, i.e. avant
dépdt du matériau de renfort dans le film de P4VP. On v
observe, respectivement vers 938 et 958 eV, les raies
2p1/2

celui obtenu aprés une polarisation de 50 s, qui

et 2p3/?

des ions cuivriques. Le spectre (b) est
montre, aprés ringage, essentiellement les ions
cuivriques, et un trés léger épaulement vers 932 eV,
caractéristique des niveaux 2p*/? du cuivre métallique.
Les spectres (c) et (d) sont ceux obtenus
respectivement aprés un dépdt du matériau de renfort
suite & une polarisation de 120 et 240 s : ils
montrent nettement la disparition des pics des niveaux
2p des ions cuivriques, au profit de ceux des niveaux
2p du cuivre métallique, montrant la formation du
matériau de renfort sur la surface d’inox 316L, au sein
du film de P4VP.

Comme le montrent les images de 1la figure 6
annexée, on observe nettement la formation d’un dépdt
de cuivre sur la surface pour les lames ayant subi une
polarisation suffisante. Ce dépdt est adhérent. Il
résiste en particulier & un rincage de 2 minutes sous
ultra-sons dans la DMF.

En comparaison, un dépdt de cuivre réalisé dans

les mémes conditions mais en 1l’absence d'un film de
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P4VP conduit & un dépdt poudreux non adhérent,
quasiment entiérement é&liminé par le rincage & la DMF

sous ultrasons.

Exemple n°2 : Fixation de cuivre sur une surface d’or

par armature gréce & un film de P4VP électro-greffé

(IT1)

On reconduit 1’expérience de 1l’exemple n°1,
mais en utilisant wune solution é&lectrodéposition
différente, traditionnelle en galvanoplastie au bain
mort aussi bien qu’au tonneau, assurant un dépdt de
cuivre brillant de meilleure qualité. Cet exemple
permet d’illustrer la compatibilité de 1’armature avec
les procédés de galvanoplastie, et donc de bénéficier
d’'un renfort de l’interface cuivre/or tout en déposant
bien le matériau d’intérét que constitue le cuivre
selon le méme procédé que d’habitude.

Pour cela, la lame d’or recouverte d'un film de
P4VP électro-greffé est trempée dans une solution
aqueuse contenant 50 ml d’eau distillée, 11 g de
[CuSO,, 5 H0], 3 g de H,SO, (d = 1,83), 6 mg de NacCl,
pendant 30 minutes, puis électrolysée dans la solution
pendant 15 secondes au potentiel d’équilibre, puis 3
minutes & -0,5 V/(Ag*/Ag) (densité de courant entre 2
et 4 A/dm?), sous agitation magnétique.

On obtient un dépdét de cuivre uniforme trés
brillant, présentant une bonne adhérence sur la
surface, puisqu’il résiste au rincage sous ultrasons
dans la DMF pendant 2 minutes, alors que le méme dépdt
est altéré dans les mémes conditions de rincage sans

armature préalable.
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Exemple n°3 : Fixation de nickel sur une surface d‘or

par armature grice a4 un film de P4VP électro-greffé

On réalise la méme expérience que dans
l’exemple n°2, mais en utilisant une solution de
renfort d’ions nickel (II), précurseurs d’un dépdt de
nickel métallique, contenant 50 ml d’eau désionisée,
12,5 g de sulfate de nickel, 3,25 g de chlorure de
nickel et 2 g d’acide borique.

Une lame d’or recouverte d’un film de P4VP
€lectro-greffé de 30 nm d’épaisseur est trempée dans la
solution ainsi préparée pendant 30 minutes, puis
électrolysée dans la solution ci-dessus pendant 15
secondes au potentiel d’équilibre, puis 3 minutes & une
densité de courant cathodique entre 2 et 4 A/dm?, sous
agitation magnétique. |

On obtient un dépdt de nickel, présentant une
bonne adhérence sur la surface, puisqu’il résiste au
ringage sous ultrasons dans la DMF pendant 2 minutes,
alors que le méme dépdt est altéré dans les mémes

conditions de ringage sans armature préalable.

Exemple n°4 : Fixation de cuivre sur une surface d’or

par armature grlce & un film de PHEMA électro-greffé

Cet exemple illustre la réalisation d‘une
armature par un film é&lectro-greffé de PHEMA. A la
différence de 1l’exemple n°2, ce polymére ne contient

pas de groupements fonctionnels pouvant agir comme

‘agents complexants vis-i-vis des ions cuivriques de la

solution de renfort.
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Sur wune lame d’or analogue & celles des
exemples précédents plongée dans une solution &
0,4 mol/1 d’hydroxyéthyl méthacrylate dans la DMF, en
présence de 5.10% mol/l de TEAP (Tétra Ethyl Ammonium
Perchlorate), on réalise un film électro-greffé de
poly-hydroxyéthyl méthacrylate (PHEMA) d’environ 40 nm
en effectuant 10 balayages voltammétriques de +1,0 &
-3,0 V/(Ag*/Ag) & 50 mV/s.

La lame ainsi obtenue est trempée dans une
solution aqueuse contenant 50 ml d’eau distillée, 11 g
de [CuSO,, 5 Hx0], 3 g de H;SO, (d =1,83), 6 mg de
NaCl, pendant 30 minutes, puis électrolysée dans la
solution pendant 15 secondes au potentiel d’équilibre,
puis 3 minutes & -0,5 V/(Ag'/Ag) (densité de courant
entre 2 et 4 A/dm?), sous agitation magnétique.

On obtient un dépdt de cuivre uniforme trés
brillant, présentant une bonne adhérence sur la
surface, puisqu’il résiste au ringage sous ultrasons
dans la DMF pendant 2 minutes, alors que le méme dépdt
est altéré dans les mémes conditions de ringage sans

armature préalable.

Exemple n°5 : Fixation de cuivre sur une surface d’inox

316L par armature grdce & un film de PHEMA électro-

greffé

On illustre ici la réalisation d’une armature

avec un film de polymére é&lectro-initié & partir de
sels de diazonium, précurseurs de polymérisation
radicalaires, et non & partir d’'un film de polymére
strictement électro-greffé & partir d’une solution ne

contenant que des monoméres vinyliques. On observe une
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armature de bonne qualité, méme si elle n’est pas
réalisée avec un film électro-greffé. En outre, on
observe la réalisation d’une armature sur un métal de
ceux utilisés dans les exemples précédents.

On réalise la formation d’un film de 300 nm de
PHEMA sur inox 316L en ©réalisant 40 balayages
voltammétriques de -0,6 & -3,0 V/(Ag*/Ag) & 100 mV/s
sur une surface d’inox 316L plongée dans une solution &
3,5 mol/1 d’'hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA) dans la
DMF, en présence de 2,5.10% mol/l de ©NaNO;, et
1072 mol/1 de tétrafluoroborate de  4-nitrophényl
diazonium.

La lame ainsi obtenue est trempée dans une
solution agueuse contenant 50 ml d’eau distillée, 11 g
de [CuSOs;, 5 H;0l, 3 g de H,S0, (d = 1,83), 6 mg de
NaCl, pendant 30 minutes, puis électrolysée dans la
solution pendant 15 secondes au potentiel d’équilibre,
puis 5 minutes & -0,5 V/(Ag*'/Ag) (densité de courant
entre 2 et 4 A/dm?), sous agitation magnétique.

On obtient un dépdt de cuivre uniforme trés
brillant, présentant une bonne adhérence sur Ila
surface, puisqu’il résiste au rincage sous ultrasons
dans la DMF pendant 2 minutes, alors que le méme dépbt
est altéré dans les mémes conditions de rincage sans

armature préalable.

Exemple n°6 : Fixation de P4VP sur une surface d’'or par

marcottage électrochimique par du cuivre

Cet exemple illustre la fixation d’un polymére

sur une surface métallique par marcottage, le polymére
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étant simplement déposé par électrodéposition sur la
surface sur laquelle on désire le fixer.

On réalise ainsi, par électrodéposition a
partir d’une solution & 5% en masse de P4VP dans la
DMF, un dépdt de P4VP d’environ 100 nm sur une lame
d’'or analogue a celle des exemples précédents. La lame
ainsi traitée est séchée au sé&che-cheveux, puis trempée
pendant 25 minutes dans une solution contenant 10 g de
sulfate de cuivre dans 200 ml d’eau désionisée. La lame
est ensuite rincée & l’eau désionisée, puis plongée
dans un bain d’électrolyse contenant 2 g de sulfate de
cuivre et 3 g de NaCl dans 500 ml d’eau désionisée. La
lame est ensuite soumise & 10 balayages voltammétriques
entre 0 et -0,5 V/ECS & 200 mV/s, sortie, rincée &
l"eau désionisée, puis décomplexée des ions cuivriques
en ‘excés par un trempage pendant 20 minutes dans une
solution aqueuse d'ammoniac & 10%, et finalement rincée
par trempage pendant 2h30 dans une solution de DMF.

La figure 8 montre les spectres infrarouge des
lames obtenues aux différentes étapes ci-dessus, dans
la zone des modes de vibration du cycle pyridine du
polymére. Les spectres (a) et (d) sont identiques, et
correspondent au film de P4VP déposé sur la surface
d’or par é&lectrodéposition. La bande & 1600 cm™® est
caractéristique du groupement pyridine. Les spectres
(b) et (d) sont obtenus aprds trempage de la lame
recouverte du film de P4VP dans la solution concentrée
en cuivre : on observe un dédoublement du pic
précédent, avec apparition d’un second pic vers
1620 cm™®, caractéristique du complexe formé entre les

cycles pyridine et les ions cuivriques. Le spectre (c)
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est celui obtenu en procédant simplement aux étapes de
ringage de la lame directement aprés trempage dans la
solution de complexation, sans procéder au marcottage

on observe que la lame a été quasiment complétement
lavée. Au contraire, le spectre (f) est celui obtenu en
réalisant le marcottage avant le protocole de ringage

on observe nettement les bandes caractéristiques du
film de P4VP tel que déposé a 1l’origine, & la
différence que ce film a résisté au rincage & la DMF
pendant 2h30. Un test simple montre qu’il résiste
également & un ringage sous ultrasons pendant 2 minutes
a la DMF, ce qui lui confére une trés bonne adhérence

sur la surface d’or.

Exemple n°7 : Fixation de PHEMA sur une surface de

nickel par marcottage électrochimique par du cuivre.

Cet exemple illustre 1le marcottage d’un
polymére qui ne possé&de pas de groupements fonctionnels
complexants des ions précurseurs du bain de renfort. On
observe que le marcottage peut également &tre réalisé
dans ces conditions.

On réalise tout d’abord wun film de PHEMA
d’environ 200 nm d’épaisseur par centrifugation sur une
lame de nickel d’une solution de PHEMA & 5% dans la
DMF, puis séchage au séche-cheveux.

La lame ainsi obtenue est partiellement trempée
dans une solution aqueuse contenant 50 ml d’eau
distillée, 11 g de [CuSOy,, 5 H,0], 3 g de H,S0,
(d =1,83), 6 mg de NaCl, pendant 3 minutes, puis
électrolysée dans la solution pendant 15 secondes au

potentiel d’équilibre, puis 30 secondes a
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-0,5 v/ (Ag*/Ag) (densité de courant entre 2 et
4 A/dm?), sous agitation magnétique. La Figure 9B
compare le courant d’électrolyse obtenu en présence du
film de PHEMA (trait continu) par rapport & celui
obtenu en l’absence du film (trait discontinu). Lorsque
l7électrolyse est terminée, la lame est rincée, tout
d’abord simplement & la DMF, puis 2 minutes sous
ultrasons dans la DMF.

On observe la disparition totale du film de
PHEMA dans la partie non traitée, alors qu’on récupére
un film de PHEMA marcotté au cuivre, trés adhérent,
dans la partie traitée. Le spectre IRRAS dans cette
zone révéle que le polymére a exactement la structure
du film de PHEMA de départ. Ces résultats sont

représentés sur les figures 10A & 10C annexées.

Exemple n°8 : Fixation de PAN sur une surface de nickel

par marcottage électrochimique par du cuivre

Cet exemple illustre la fixation de
polyacrylonitrile (PAN) sur or par marcottage par du
cuivre.

La particularité du PAN est qu’il s’agit d‘un
polymére particuliérement hydrophobe, qui n’est ni
dissous ni gonflé par 1l’eau. Le marcottage est ici
réalisé dans une solution d’électrolyse contenant 10%
de DMF, qui est un solvant du PAN.

On procéde comme dans 1‘’exemple n°7, en
réalisant un dépdt de PAN de 200 nm sur une lame de
nickel par centrifugation & partir d’une solution de

PAN & 5% dans la DMF.
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Les é&tapes de marcottage et de ringage sont
strictement analogues & celles de l’exemple n°7, mis a
part que 1l’on rajoute 10% de DMF au mélange
électrolytique.

On observe par IRRAS la présence d’un film de
PAN de 40 nm d’'épaisseur, ce qui indique qu’une partie
du film a été dissoute, probablement & 1'étape de
ringage, le marcottage ayant été insuffisant.

La méme expérience réalisée avec une solution

de marcottage & 20% en DMF permet en effet d’obtenir un

film d’environ 100 nm.

Exemple n°9 : Fixation de chlorure d’argent sur une

surface d’or par armature & 1l’aide d'un film de P4VP

L'utilisation d’un film de P4VP électro-greffé
comme armature d‘un dépdt obtenu par précipitation est
illustrée ici.

On réalise un film de P4VP d’environ 30 nm
d’épaisseur sur une lame d’or, selon le protocole de
l’exemple n°l. La lame ainsi obtenue est trempée dans
une solution de nitrate d’argent & 5 g/1 pendant 30
minutes, rincée rapidement & l’eau désionisée, puis
trempée quelques minutes sous agitation dans une
solution de chlorure de sodium & 10 g/1.

La formation d’un dépdt de chlorure d’argent
adhérent, résistant au rincage & l‘eau et & 2 minutes
de ringage sous ultrasons dans la DMF est observée.

La méme opération, réalisée sur une lame d’or
ne portant pas de film de P4VP é&lectro-greffé, ne
conduit & aucun dépdt aprés traitement par la solution

de NacCl.
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Exemple n°l0 : Fixation de cuivre sur une surface

d’inox 316L par armature grdce 3 un film de Poly-&-

caprolactone électro-greffé

Cet exemple illustre la possibilité d’armer un
film métalligque avec un film électro-greffé dont les
précurseurs sont des molécules cycliques clivables par
attagque nucléophile ou électrophile, en 1l’occurrence 1-
€-caprolactone.

On trempe une lame d‘inox 316L, identique a

celle des exemples précédents, dans une solution &

5 mol/l d’e-caprolactone dans la DMF, contenant
10 mol/1 de tétrafluoroborate de 4-nitrophényl
diazonium et 2,5.10” mol/l de nitrate de sodium (NaNoO,).
Cette lame sert d’électrode de travail dans un montage
d 3 électrodes, et subit 40 balayages voltammétriques &
100 mv/s de son potentiel d’éqﬁilibre
(- 0,147 V/(Ag'/Ag)) Jjusqu’a - 2,8 V/(Ag'/Ag). Aprés
rincage de la lame & l’acétone puis & l’eau, on observe
la formation d’un film de 100 nm d’'épaisseur présentant
une intense bande IR & 1739 cm’, caractéristique de la
poly-€-caprolactone.

Le film ainsi obtenu est utilisable comme
armature pour le dépdt d'une couche de cuivre, selon
les mémes protocoles que ceux décrits dans les exemples

n°l et 2.
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Exemple n°ll : Fixation de cuivre sur une surface de

fer par armature grlce 34 un film obtenu & partir de

tétrafluoroborate de 4-carboxy benzénediazonium.

Cet exemple illustre l'utilisation de sels de
diazonium porteurs de groupements complexants comme
précurseurs du premier matériau, ainsi que la
construction d’un film métallique adhérent sur la base
de l’armature ainsi construite.

On trempe une lame de fer dans une solution &
107 mol/1 de tétrafluoroborate de 4 -carboxy
benzénediazonium et 5.107 mol/l de TEAP. Cette lame
sert d’électrode de travail dans un montage & 3
électrodes, et subit 5 balayages voltammétriques &
200 mV/s de son potentiel d’équilibre
(~ + 0,3 V/(Ag'/Ag)) dJusqu’'a - 1,5 V/(Ag'/Ag). Aprés
rincage de la lame & 1l’acétone puis & l’eau, on observe
la formation d'un film de 20 nm d’épaisseur environ,
présentant d’intenses bandes IR & 3235 et 1618 cm’,
caractéristiques de la modification de la surface par
des groupements carboxyphényl.

Le film ainsi obtenu est utilisable comme
armature pour le dépdt d’une couche de cuivre, selon
les mémes protocoles que ceux décrits dans les exemples
n°l et 2.

On observe en effet qu’un traitement analogue &
celui de 1'exemple n°2 permet d’obtenir un film de
cuivre métallique résistant & un traitement sous ultra-

sons de 2 minutes dans la DMF.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de revétement d’une surface par un
premier et un deuxiéme matériaux comprenant les é&tapes
suivantes : |

- disposer sur ladite surface le premier
matériau,

- insérer au sein du premier matériau, un
précurseur du deuxiéme matériau, en méme temps que ou
aprés 1l’étape consistant & disposer sur ladite surface
ledit premier matériau,

- transformer ledit précurseur du deuxiéme
matériau inséré au sein du premier matériau en ledit
deuxiéme matériau de maniére & ce que ce deuxiéme
matériau se forme sur ladite surface & revétir et au

sein dudit premier matériau disposé sur ladite surface.

2. Procédé selon 1la revendication 1, dans

lequel la surface est minérale ou organique

3. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel le premier matériau est un matériau organique et

le deuxiéme matériau est un matériau minéral.

4. Procédé selon 'la revendication 1, dans
lequel le premier matériau est une macromolécule
organique ou un polymére, et le deuxidme matériau est

un matériau minéral.

5. Procédé selon 1la revendication 1, dans

lequel le premier matériau est obtenu & partir d’un
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précurseur chimique de celui-ci choisi dans le groupe
constitué des monoméres vinyliques, des sels de
diazonium fonctionnalisés ou non, des sels de sulfonium
fonctionnalisés ou non, des sels de phosphonium
fonctionnalisés ou non, des sels d’ iodonium

fonctionnalisés ou non, et de leurs mélanges.

6. Procédé selon 1la revendication 1, dans
lequel le premier matériau est obtenu & partir d’un ou
de plusieurs monomére(s) vinylique(s) activé(s), de

structure (I) suivante
R! R?
R® R (1)

dans laquelle R', R?, R}, R! sont des
groupements organiques choisis indépendamment les uns
des autres dans le groupe constitué des fonctions
organiques suivantes : hydrogéne, hydroxyle, amine,
thiol, acide carboxylique, ester, amide, imide, imido-
ester, halogénure d’acide, anhydride d’acide, nitrile,
succinimide, phtalimide, isocyanate, époxyde, siloxane,
benzoguinone, benzophénone, carbonyle-diimidazole,
para-toluéne sulfonyle, para-nitrophényl

chloroformiate, éthylénique, vinylique, et aromatique.
7. Procédé selon la revendication 6, dans

lequel, au moins un de R', R?’, R’, R* est un groupement

fonctionnel pouvant complexer des cations.
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8. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel le premier matériau est un polymére obtenu par
polymérisation d‘un monomére vinylique choisi dans le
groupe constitué des monoméres vinyliques comme
l’acrylonitrile, le méthacrylonitrile, le méthacrylate
de méthyle, le méthacrylate d’éthyle, le méthacrylate
de butyle, le méthacrylate de propyle, le méthacrylate
d’hydroxyéthyle, le méthacrylate d’hydroxypropyle, le
méthacrylate de glycidyle, les acrylamides et notamment
les méthacrylamides d’amino- é&thyle, propyle, butyle,
pentyle et hexyle, les cyanoacrylates, le polyéthyléne
glycol di-méthacrylate, 1’acide acrylique, 1l’acide
méthacrylique, le styréne, le parachloro-styréne, la N-
vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl pyridine, les halogénures
de wvinyle, 1le chlorure d’acryloyle, le chlorure de

méthacryloyle, et de leur dérivés.

9. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel le premier matériau est disposé sur la surface

sous la forme d’un film.

10. Procédé selon la revendication 9, dans
lequel le premier matériau est disposé sur la surface
par une technique choisie parmi la centrifugation, la
pulvérisation, le trempage, 1l’é&lectro-polymérisation,

et l’électro-greffage.
11. Procédé selon la revendication 1, dans

lequel le deuxiéme matériau est un matériau qui peut

étre électrodéposé.
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12. Procédé selon la revendication 11, dans
lequel le précurseur du deuxiéme matériau est un ion

dudit matériau.

13. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel 1le deuxiéme matériau est un métal, et le
précurseur dudit deuxiéme matériau est un ion de ce

métal.

14. Procédé selon la revendication 13, dans
lequel le précurseur du deuxiéme matériau est choisi
dans le groupe constitué par les ions du cuivre, les
ions du zinc, les ions de l’or, les ions de 1’étain, du
titane, du vanadium, du chrome, du fer, du cobalt, du
lithium, du sodium, de 1’aluminium, du magnésium, du
potassium, du rubidium, du césium, du strontium, de
l’yttrium, du niobium, du molybdé&ne, du ruthénium, du
rhodium, du palladium, de 1l’argent, du cadmium, de
1’indium, du lutécium, de 1l’hafnium, du tantale, du
tungsténe, du rhénium, de 1l’osmium, de 1’irridium, du
platine, du mercure, du thalium, du plomb, du bismuth,

desgs lanthanides et des actinides.

15. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel le deuxiéme matériau est un matériau qui peut
étre déposé par une technique choisie parmi une
précipitation, une cristallisation, une réticulation et

une agrégation.
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16. Procédé selon la revendication 13, dans
lequel le précurseur du deuxiéme matériau est un sel

insoluble du deuxiéme matériau.

17. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel le précurseur du deuxiéme matériau est inséré au
sein du premier matériau, disposé sur la surface, au
moyen d‘une solution d’insertion qui est 4 la fois un
solvant du précurseur du deuxiéme matériau, et un
solvant du premier matériau, ladite solution
d’insertion comprenant le précurseur du deuxiéme

matériau.

18. Procédé selon 1la revendication 1, dans
lequel le précurseur du deuxiéme matériau est inséré au
sein du premier ﬁatériau, disposé sur la surface, au
moyen d’une solution d’insertion qui est & la fois un
solvant ou un dispersant du précurseur du deuxiéme
matériau, et une solution qui gonfle 1le premier
matériau, ladite solution d’insertion comprenant ledit

précurseur du deuxiéme matériau.

19. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel 1’étape consistant & insérer le précurseur du
deuxiéme matériau au sein du premier matériau disposé
sur ladite surface est réalisée en méme temps que
1l’étape consistant a disposer sur ladite surface le
premier matériau au moyen d’une solution comprenant A&
la fois ledit premier matériau ou un précurseur dudit

premier matériau, et le précuseur du deuxiéme matériau.
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20. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel 1la solution d’insertion est une solution

agueuse.

21. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel le précurseur du deuxiéme matériau est
transformé en ledit premier matériau par une technique

choisie parmi 1’électrodéposition et la précipitation.

22. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel la surface est une surface conductrice ou semi-
conductrice, 1le premier matériau est un polymére
vinylique, le deuxiéme matériau est un métal, et le

précurseur de ce métal est un ion de ce métal.

23. Utilisation du procédé selon la
revendication 1 pour un renforcement d’interface entre

un substrat conducteur ou semi-conducteur et un métal.

24. Utilisation du procédé selon la
revendication 1 pour 1la fabrication d’un é&lément

d’ interconnection en microélectronique.

25. Utilisation du procédé selon la
revendication 1 dans un traitement anti-corrosion d’une

surface métallique.
26. Utilisation du procédé selon la

revendication 1 dans un traitement de surface d'un

objet implantable dans un organisme vivant.
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27. Utilisation du procédé selon la

revendication 1 pour la fabrication d’une biopuce.

28. Utilisation d'un procédé selon la
5 revendication 1 pour la fabrication d’une surface ayant

des propriétés catalytiques.

10
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& ' membre de la méme famille, document correspondant
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) 0029043 Al 25-05-2000
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AU 1041000 A 15-05-2000

BR 9914847 A 10-07-2001

CA 2348378 Al 04-05-2000

CN 1325327 T 05-12-2001
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