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ABREGE DESCRIPTIF

10 La présente invention se rapporte & un procédé de
greffage et de <croissance d’'un film organigue
conducteur sur une surface conductrice ou semi-
conductrice de 1’é&lectricité, dans lequel le greffage
et la croissance du film sont réalisés simultanément

15 par électroréduction d’'un sel de diazonium précurseur
dudit f£ilm sur ladite surface polarisée cathodiquement
& un potentiel supérieur ou égal en wvaleur absolue au

potentiel d’électro-réduction du sel de diazonium par

rapport a4 une électrode de référence.

20 Elle trouve une application notamment dans la
protection de surfaces, la fabrication de revétements
conducteurs localisés, de capteurs chimigues dans les
domaines de la chimie et de la biologie moléculaire, l1l=a

fabrication de matériel biomédical etc.
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1.

PROCEDE DE GREFFAGE ET DE CROISSANCE D’UN FILM
ORGANIQUE CONDUCTEUR SUR UNE SURFACE

DESCRIPTION

Domaine technique

La présente invention se rapporte & un procé&dé de
greffage et de croissance d‘un film organique
conducteur sur une surface, au film obtenu par ledit
procédé. Elle se rapporte également & 1l’utilisation du
procédé et du film de 1la présente invention dans
différentes applications telles gque la protection de

surfaces contre des agressions chimiques, la

" fabrication de revétements conducteurs localisés, la

" fabrication de capteurs chimiques, par exemple dans les

domaines de la chimie et de la biologie moléculaire, la
fabrication de matériel biomédical etc.

Selon 1l’/invention, ces films peuvent &tre obtenus
sur toute surface conductrice ou semi-conductrice de
l1’électricité, par électroréduction de sels de
diazonium, et en particulier de sels d’aryl diazonium,
dans un solvant organigque ou bien en solution agueuse.

I,’électro-réduction —~peut étre réalisée en
conditions voltamétriques, potentiostatiques ou
intensiostatiques. Elle délivre des films organiques
greffés sur la surface de travail, dont 1l’épaisseur est

-,

supérieure a4 une monocouche monoculailre.

N,

Par épalsseur  supérieure a une  monocouche

moléculaire, on entend des épaisseurs supérileures voire
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naissance au film organique dlectro-greffé. Les

exemples de réalisation précisés ci-aﬁrés montrent par

exemple que l’on peut, en partant du tétrafluoroborate

de 4-nitrophényl diazonium ayant une taille d’environ

5 1,5 nm, obtenir des films d’une épaisseur de 100 nm ou
plus.

Dans 1le texte ci-dessous, les références entre

crochets ( [] ) renvoient a la liste de références

annexées.

10
ART ANTERIEUR

Les polyméres conducteurs connaissent actuellement

—

un essor important. Ils ont récemment &té mis a

1’honneur par le Prix Nobel de chimie accordé a Mac

15 Diarmid et coll [1]. Ces polymé&res peuvent étre obtenus

dlectropolymérisation de précurseurs tels que le
pyrrole, l1raniline, le thiophéne, 1’EDOT, etc. C’est a
ces composés que nous ferons référence lorsgque nous
20 parlerons, dans la suite, de ‘'"polyméres conducteurs
traditionnels". |
Cette dlectropolymérisation  consiste en  une
édlectro-oxydation du précurseur, gqui peut ensuite
dimériser pour former un composé dlectro-oxydable, quil
25 pourra donc lui-méme &Etre électro-oxydé avant de
dimériser, et ainsi de suite. La formation d‘un f£ilm
procéde par précipitation du polymére conducteur sur la
surface, lorsque qu‘une concentration critique est
obtenue 3 1’interface surface/solution.
30 Les filme de polyméres conducteurs obtenus par
dlectro-polymérisation ne sont donc pas greffés sur la

aurface.
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Les films de polyméres conducteurs traditionnels
dtant réalisés au moyen d’une électro-oxydation des
précurseurs et de leurs oligomeéres successifs, 1ls ne
peuvent &tre obtenus gque par polarisation anodigque de

5 1a surface sur laguelle on souhaite déposer le film:
les mé&taux ou alliages nobles étant les seuls a POUVOLlr
supporter une polarisation anodigque sans Etre oxydés et
voir leur surface se dissoudre dans la solution, on ne
peut former de films de polyméres  conducteurs

10 traditionnels que sur des surfaces de métaux ou
d'alliages nobles, tels que l'’or ou le platine.

Ainsi, il n’a pas été proposé a ce Jour une
solution technigue pour réaliser des revétements
organiques conducteurs sur tous types de surface, ¥y

15 compris, et en particulier, sur des surfaces non
nobles.

En outre, il n’existe aujourd’'hui que tres péu de
solutions techniques pour obtenir un revétement
organique conducteur gui soit chimigquement greffé sur

20 la surface, méme sur des surfaces nobles, et qui puisse
aingi préserver ses propriétés de conduction, par
exemple sous 1l’effet d’agressions, chimigque ou autre,
ultérieures. |

e brevet US n°5350323 mentionne qu’il est

25 possible d’obtenir un  revétement organique de
réasistance électrique de contact inférieure a 10 Ohms
en greffant, par électropolymérisation en régime
cathodigque, un film de polymére vinylique, pour peu que
ce dernier subisse ensuite un post-traitement, soit

30 thermique soit & 1l’aide de rayonnements ionisants.

Ce procédé ne répond cependant pas aux difficultés

techniques mentionnées ci-dessus, pulsque les films
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obtenus & 1l’issu de 1’étape d'électro-greffage sont
intrins&quement isolants. La conduction dlectrigque du
£ilm est entiérement due aux étapes de post-traitement
thermique ou ionisant, qui sont compleétement

décorrélées de 1’'étape d’'électro-greffage.

EXPOSE DE L’INVENTION

La présente invention fournit un procédé de
greffage et de croigssance d'un film d’'un polymére
organigque conducteur sur une surface conductrice ou
semi-conductrice de 1/électricité qui constitue une
solution aux problémes précités de l'art antérieur.

Le procédé de la présente invention est réalisé
par électroréduction d’'au moins un sel de diazonium
précurseur dudit film organique, comprenant une é&tape
de greffage et de croissance du film par application
d’au moins un  protocole consistant en
17&lectroréduction dudit sel de diazonium sur ladite
surface polarisée é&lectriquement d au moins un
potentiel de travail plus cathodique que le potentiel
d’'électroréduction du sel de diazonium, lesdits
potentiels é&tant mesurés par rapport ad une méme
&lectrode de référence.

Un des points importants de 1'invention est que
ces films sont obtenus par polarisation cathodique de
la surface. Cette polarisation est mesurée par rapport
35 une électrode de référence, par exemple une électrode
d’' argent.

Dans les techniques de l’art antérieur, les films
de polyméres conducteurs, tels que ceux a base pyrrolé,

aniline, thiophé&ne, EDOT etc., étaient obtenus par voie

anodique. Ceci permettait la fabrication de films sur
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des surfaces nobles, telles que l’or et le platine,

mais ne permettait pas d’envisager la fabrication de

films organiques conducteurs sur tous les types de

surfaces conductrices ou semi-conductrices, et en
5 particulier sur des surfaces non nobles.

Le procédé de la présente invention, donne quant a
lui accés i la foilisgs aux surfaces de métaux nobles, tels
que l'’or, le platine etc., et aux surfaces "non
nobles", telles que les surfaces a oxyde réductible,

10 une surface de graphite, une surface organique
conductrice ou semi-conductrice, une surface d’'un
alliage, une surface d’ un ou de polymeére (s)
conducteur (g) traditionnel(s) tel qu’une surface a base
pyrrole, d’aniline, de thiophéne, d’EDOT, d’acétyléne,

15 de polyaromatigques, etc., une surface d'un semi -
conducteur, intrinseque ou dopé, et de toute

combinaison de ces composés.

En outre, le procédé de la présente invention

consiste, au contraire des procédés de l’art antérieur,
20 3 produire des revétements conducteurs, c’est a dire

des é&tats électroniques délocalisés sur une surface

initiale ayant des états électroniqueé délocalisés.

LLes films obtenus présentent en outre Ll’avantage
de résister au rincage, et notamment au ringage sous

55 ultra-sons, et sont chimigquement greffés sur la surface
de 1l’é&lectrode de travail.

Selon la présente invention, les films organiques
conducteurs peuvent é&tre obtenus par électro-réduction
d'un sel de diazonium ou d‘un mélange de sels de

30 diazonium de formule générique R'-N;",X, dans laquelle
le groupement R’ contient un ou plusieurs cycle(s)

aromatigque(s) et/ou wun ou plusieurs groupement (s)
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insaturé (s) susceptibles de délivrer des structures
conductrices, et X est un contre-ion.
Selon 1l’invention, les groupements R’ peuvent
comporter un groupement organigue ou inorganigque choilisi
5 parmli les groupements nitro, fluoro, bromo, chloro;
iodo, thiocyanato, sulfate, sulfonate, sels de
sulfonium, phosphate, phosphonate, sels de phosphonium,
sels de diazonium, amine, ammonium, alcool, aldéhyde,
cétone, acide carboxylique, ester, amide, nitrile,
10 anhydride, halogénure d’acide, ainsi que parmi les
groupements alkyls, alkénvyls, alkynyls, aryls,
naphtyls, anthryls, pyryls ou poly-aromatique de degré
supérieur, possédant eux-mémes un de ces groupements.
Selon la présente invention, R’ peut étre choisi

15 par exemple parmi les composés a) a f£) suivants

(a)

(b)

(©) @

20
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dans lesquelles, indépendamment

R, R* et R?, lorsqu’ils sont présents, représentent
indépendamment un groupement organigue ou inorganique
quelcongue, choisi par exemple parmi les groupements
nitro, fluoro, bromo, chloro, iodo, thiocyanato,
sulfate, sulfonate, selg de sulfonium, prhosphate,
phosphonate, sels de phosphonium, sels de diazonlum,
amine, ammonaium, alcool, aldéhyde, cétone, acide
carboxylique, ester, amilde, nitrile, anhydride, ainsi
que parmi les groupements alkyls, alkényls, alkynyls,
aryls, naphtyls, anthryls, pyryls ou aromatique de
degré supérieur, possédant un de ces groupements et/ou
d’autres fonctions organiques comme une amine, un
ammonium, un alcool, un aldéhyde, une cétone, un acide
carboxylique, un ester, une amide, un nitrile, un

anhydride, un halogénure d’acide ; et X~ est un contre-

10n.
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En effet, toutes les structures R’ contenant des
groupements mono- 611 poly—afomatiques, de nature
~«trictement  benzénigque ou bien  comportant — des
hétéroatomeg, comme, par exemple, la pyridine ou
1’orthophénanthroline, ou bilen encore celles comportant
des triples liaisons comme celles indigquées, & titre
d’'exemple, ci-dessus peuvent étre utilisés pour
réaliser des films organiques conducteurs électro-
greffés par voie cathodique selon la présente
invention.

Des mélanges de ces différents composés diazonium
peuvent également &tre utilisés selon la présente
invention.

En outre, par exefnple lorsque les structures R’
comportent un ou des hétérocycle (s) aromatique(s), tels
gue la pyridine ou 1’ orthophénanthroline, 1l peut é&tre
avantageux d’inclure des sels métalliques dans le
milieu de synthése, de fagon a ce gqu’'ils soient
complexés par lesdits hétérocycles, assurent un dopage
complémentaire et pulissent contribuer a une
conductivité électrique encore renforcée.

Chacun de ces cycles aromatiques peut étre ou non
substitué, dans 1l’une quelcongue de ces positions. Des
films organigues conducteurs dlectro-greffés ont pu
atre obtenus par les inventeurs aussl bien avec des
diazonium aromatiques substitués gqu’ avec des
aromatigues non substitués.

Selon 1'invention, les sels de diazonium peuvent
Atre par exemple sous la forme de tétrafluoroborates,
d’'halogénures, de sulfates, de phosphates, de

carboxylates, de perchlorates, d’' hexafluorophosphates

ou d’un mélange de ces sels.

PCT/FR02/02939
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A partir des résultats mentionnés ci-dessous, il
apparait que 1’augmentation d’épaisseur du film selon
le procédé de la présente invention dépend notamment du
sel de diazonium utilisé. On peut toutefols estimer que
la résolution sur 1l’ajustement de 1’épaisseur selon le
procédé de 1’invention est de l’ordre de quelques
nanométres par balayage.

En outre, gquel gque soit le type de molécule choisi
pour réaliser 1'électrogreffage, selon 1'invention, il
peut &tre ajouté au milieu réactionnel un électrolyte
support pour faciliter le passage du courant électrique
dans la solution, tel que, par exemple, le perchlorate
de tétraéthyl ammonium.

Selon 1’invention, 1’électro-réduction peut étre
réalisée sur une cathode conductrice, de préférence
dans wune solution, organique ou adqueuse, contenant
le(s) sel(g) de diazonium, & une concentration qui peut
atre comprise par exemple entre 10™° et 1 mol/l.

Le greffage et la croissance du film ont lieu sur
la caothode dés que son potentiel est supérieur, en
valeur absolue, au potentiel d'électro-réduction du sel
de diazonium, par rapport & une électrode de référence.

Ce potentiel wvarie en fonction de la nature du
substituant organigue R’. Pour le tétrafluoroborate de
4-nitrophényl diazonium, par exemple, l’électro-
réduction du sel de diazonium se produit & un potentiel
voisin de E = — 0,1 V/(Ag'/Ag) comme le montre la
figure 1 annexée.

Les inventeurs ont observé qu’il est possible
d'obtenir un greffage rapide et homogéne en é&palsseur
de maniére surprenante en imposant a la surface suxr

lagquelle le film est greffé un potentiel plus

PCT/FR02/02939
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cathodique que le potentiel d’électroréduction du
diazonium.

Dans 1l’exemple de la figure 1, ils ont par exemple
choisi d’opérer en conditions voltammétriques, avec un
potentiel d’arrét a -2,9 V/(Ag'/Ag), comme détaillé
dans l’exemple 1 ci-dessous. Sur cette figure, par
exemple, la zone de potentiel adéquate est située sur

la branche cathodique au-deld, en wvaleur absolue, de

+ 0,3 V/(Ag'/Ag), pulsque cette wvaleur est celle du

- pied du pic d’électro-réduction du sel de diazonium.

Sur cette figure, les balayages de potentiel ont é&té
effectués entre +0,3 et -2,9 V/(Ag'/Ag) .

Selon l/’invention, le potentiel d’électroréduction
du sel de diazonium peut é&tre appliqué de différentes
manliéeres, nommées « protocoles d’application du
potentiel » ci-aprés

- Soit en polarisant cathodigquement 1l'é&lectrode de
travail & la wvaleur adéguate par rapport &a une
électrode de référence, par exemple une £&lectrode
d’argent, c’est a4 dire a la valeur définie selon la
présente invention. Il s‘agit d’un protocole appliqué
en mode potentiostatique référencé.

- Soit en polarisant cathodigquement l’électrode de
travail par rapport a une contre-&lectrode, de fagon a
ce que son potentiel, mesuré par rapport a une
dlectrode de référence, soit correct, c’est a dire tel
gque défini selon la présente invention. Il s’agit d’un
protocole appliqué en mode potentiostatique.

- Soit en imposant un courant dans un circuit
électrique dont la surface sur laquelle le film doit
&tre greffé et croitre est l'une des é&lectrodes, de

préférence la cathode, de fagon a ce que le potentiel
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de cette surface soit tel que défini selon la présente
invention. Il s’agit d’un protocole appligqué en mode
intentiostatique.

Pour chague mode d;application du potentiel dans
ces différents protocoles utilisables selon le procédé
de la présente invention, au sens défini ci-dessus, il
est é&galement possible, selon 1’invention, de faire
varier le « protocole d’application » par exemple de la
maniére exposée ci-dessous

- Soit le potentiel (modes potentiostatiques) ou
le courant (mode intentiostatique) sont appliqués de
facon & avoir une valeur fixe : on réalise ainsi
respectivement un <« protocole & potentiel fixe » ou &
« courant fixe » pendant un temps de synthése donné ;

- Soit le potentiel (modes potentiostatiques) ou
le courant (mode  intentiostatigue) imposés sont
variables dans le temps. On peut par exemple les faire
varier -d’une valeur initiale & une valeur finale, avec
une° vitesse de balayage, constante ou non, comme par
exemple dans le cas de l’exemple de la figure 1. Une
fois la valeur finale atteinte, on peut appliquer .le
méme protocole pour redescendre a la valeur initiale.

Ainsi, dans le procédé .de la présente invention,
au moins un protocole peut é&tre appliqué en mode
potentiostatique, et/ou en mode intensiostatique.

Ainsi, dans le procédé de la présente 1nvention,
dans au moins un protocole, le potentiel de travail
peﬁt atre variable et/ou un courant de travail variable
peut étre imposé a ladite surface.

En outre, selon 1l’invention, la croissance du film
peut &tre réalisée par application successive de

plusieurs protocoles, choisis indépendamment parmi des

PCT/FR02/02939
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protocoles & potentiel de travail imposé fixe ou
variable et des protocoles & courant de travail imposé
fixe ou variable, chaque protocole é&tant appliqué sur
ladite surface pendant une durée déterminée identique
ou différente de celle des autres protocoles.

Pax exemple, selon 1’ invention, tous les
protocoles appliqués sur ladite surface peuvent &tre
identiques.

Par exemple aussi, selon 1l’invention, le greffage
et la croissance du film peuvent &tre obtenus par une
combinaison de protocoles & potentiel imposé fixe ou
variable et de protocoles & courant imposé fixe ou
variable.

Par exemple aussi, dans au moins un des protocoles
appliqués, le potentiel de 1adite surface peut é&tre
imposé de maniére & former un créneau triangulaire de
potentiel.

Par exemple aussi, dans au molnsg un des protocoles
appliqués, un créneau triangulaire de courant peut étre
imposé a ladite surface.

Par exemple aussi, dans au moins un des protocoles
appliqués, 1le potentiel de ladite surface peut &tre
imposé de maniére a former wun créneau carré de
potentiel.

Par exemple aussi, dans au moins un des protocoles
appliqués, un créneau carré de courant peut étre imposé
a ladite surface.

ILes inventeurs ont en effet mis en évidence. qu’1il
est possible, de maniére inattendue, d’augmenter encore
1’épaisseur du film organique obtenu par le procédé de
la présente invention, en répétant plusieurs fois,

successivement, des protocoles d’application du
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potentiel ou du courant tel que décrit ci-dessus.

Ainsi, selon 1l’invention, la croissance du film en
épaisseur est obtenue et peut &tre contrdlée par
application d’'un ou de plusieurs protocole (s),
conduisant au potentiel  voulu, jusqu’ad  obtenir
1’épaisseur de film désirée.

Selon 1l’invention, le nombre de  protocoles
appliqués pour greffer et faire croitre 1le film
organique conducteur dépend de 1’objectif recherché
dang le cadre de la présente invention. Il peut varier
par exemple de 1 a 10000.

Selon 1’invention, la durée d’un protocole
d’'application dépend é&galement de 1’épaisseur de film
désirée. Elle est en général par exemple de 1 a 500
secondes. L’homme du métier saura adapter cette durée
suivant 1’objectif recherché dans le cadre de la
présente invention. |

Le procédé de la présente invention permet, de
maniére inattendue, de fabrigquer des films couvrants
d’ épalsseur ajuétable, supérieure & la monocouche
moléculaire, c’est-a-dire des films dont 1’épailsseur
est supérieure ou trés supérieure a la plus grande
dimension de la molécule de sel de diazonium utilisée
comme précurseur pour obtenir le film.

Selon 1’invention, il est par exemple possible, de
maniére inattendue, d’' obtenir des films dont
1’épaisseur est comprise entre 2 nm et 500 nm avec le
rétrafluoroborate de 4-nitrophényl diazonium, alors que
cette molécule a une taille de l’ordre de 1,5 nm.

En effet, lorsque 1l‘on utilise par exemple les

conditions de synthése de la figure 1, c’'est-a-dire en

appliquant un protocole dans 1lequel on réalise un

PCT/FR02/02939
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,

balayage linéaire de  potentiel de +0, 3 3
-2,9 V/(Ag*/Ag) et retour, a une vitesse de balayage de
50 mV/sg, sur une lame de platine plongée dans une
solution & 107 mol/l de tétrafluoroborate de 4-
nitrophényl diazonium dans une solution & 5.107° mol/l
de TEAP dans l’acétonitrile, on observe la formation
d’un film de 3 nm pour 6 balayages, et d'un film de 100
nm pour 20 balayages.

Les inventeurs ont mis en évidence que lorsqgue la
méme expérience est réalisée avec le tétrafluoroborate
de 4-bromobenzyle diazonium, un film de 2 nm est obtenu
aprés 1 balayage selon le procédé de la présente
invention. Dans les mémes conditions de synthése, un
mode opératoire comportant 5 balayages conduit a des
films de 50 nm.

Les inventeurs pensent que ces différents
comportements sont une conségquence des structures
moléculaires formées par la réaction des diazoniums
avec les couches greffées, et gqui peuvent conduire a
des édifices plus ou moins conjugués, et donc plus ou
moins conducteurs de l’électricité.

l.a dépendance en fonction du substrat métallique
d’origine sur lequel le procédé est appliqué semble
faible puisqu’en effectuant par exemple, sur une
surface de laiton, 20 balayages linéaires aller-retour
de potentiel entre + 0,3 et =-2,9 V/(Ag"/Ag) & une
vitesse de 50 mV/s, d’une solution & 10° mol/l de
rétrafluoroborate de 4-nitrophényl diazonium et 5,102
mol/1l de perchlorate de tétraéthyl-ammonium dans
1’acétonitrile, on obtient un film organique conducteur

dont 1l’épaisseur est également de 100 nm, la méme que

celle obtenue sur du platine.
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L.es esgssals réalisés semblent indiquer que, lors
d’un protocole de balayage linéaire en potentiel, les
vitesses de balayage n’ont que peu d'influence.
Avantageusement, selon 1’invention, des vitesses de
balayage comprises entre 10 mV/s et 10 V/s seront
utilisées.

Dans tous les cas, selon l’/invention, 1l’électrode
de travail, c’est a dire la surface sur iaquelle le
film est greffé&, et la contre-é&lectrode peuvent étre au
contact de la méme solution ou bien de solutions
différentes pendant l’électrogreiffage.

LLa présente invention fourni donc é&galement un
procédé de greffage et de croigssance d’'un film
organique conducteur sur une surface conductrice ou
semi-conductrice de 1l’'électricité par électroréduction
d'un sel de diazonium précurseur dﬁdit film organigue,
comprenant une premiére é&tape de greffage et de
croissance du film par application dfau moins un
protocole consistant en 1’é&lectroréduction d'un premlerxr
sel de diazonium sur ladite surface polarisée
&lectriquement & au moins un potentiel de travail plus
cathodigque que 1le potentiel d’électroréduction du
premier sel de diazonium, lesdits potentiels étant
mesurés par rapport & une méme électrode de référence ;
et une deuxiéme étape de greffage et de croissance du
film par électroréduction d'un deuxieme sel de
diazonium différent dudit premier sel de diazonium.

Les applications successives de protocoles
identiques ou différents tels gque décrits ci-dessus
peuvent donc é&tre effectuées soit en travaillant dans

1a méme solution de sel de diazonium, soit en changeant

de solution.

PCT/FR02/02939



CA 02458242 2004-02-18
WO 03/018212 PCT/FR02/02939

10

15

20

25

16

Dans tous les cas, selon 1l’invention, 1l’électrode
de travail et la contre-électrode peuvent étre placées
dans un  seul compartiment ou bien  dans des
compartiments séparés pendant l’é&lectrogreiffage.

Le procédé de la présente invention permet donc de
fabriquer des films organiques conducteurs par électro-
réduction de sels de diazonium sur tous types de
surfaces conductrices ou semi-conductrices de
l’é&lectricité, et en particulier sur les surfaces non
nobles.

Pour des films possédant des margueurs rédox tels
gue des £1lms nitro, les inventeurs ont mis en évidence
gue la charge consommée pour rédulre tous ces marqueurs
est corrélée a l'épaisseur du film. Cette
caractéristique de la présente invention montre que les
films obtenus selon le procédé de la présente invention
sont conducteurs de 1l’électricité, et se forment par
croissance sur eux-mémes & mesure de l’application des
protocoles succesgsifs.

Outre les avantages précités, 1les films obtenus
selon 1’invention présentent aussi 1l‘’avantage d’étre
conducteurs a4 la fois en solution et & sec, méme apres
des rincages successifs. Ces films sont donc capables
d’'une conduction électrique duale, c’est & dire qgu’ils
sont conducteurs intrinséques, du fait de leur
structure de type polyaromatique, et peuvent &tre dopés
par les substances électrolytiques présentes dans leur
solution de synthése ou insérées ultérieurement. Selon
17invention, il est donc possible d’ajouter des agents
de dopage au milieu de synthése du f£ilm. Ces agents de
dopages peuvent é&étre ceux classiguement "utilisés par

1'homme du métier pour doper des polyméres organiques.,
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En outre, le procédé de 1la présente invention
permet de fabriquer des £ilms organiques pouvant, de
facon simultanée, assurer une protection vis-a-vis du
milieu extérieur, par exemple contre la corrosion,
et/ou offrir un revétement greffé présentant des
groupements fonctionnels organigues tels dJque ceux
précités et/ou promouvoir ou maintenir une conductivité
&lectrique a4 la surface des objets traités.

De ‘plus, les films de la présente invention
présentent 1’avantage qu’il est possible de faire
croitre sur ceux-ci des films de polyméres é&lectro-
initiés, & la facon de ce qui se fait sur les surfaces
de métaux. Par exemple, 1l est possible d’obtenir
1’électro-greffage de monoméres vinyliques, comme le
méthyl méthacrylate (MMA) sur une surface préalablement
recouverte d’un film organique objet de la présente
invention. En effet, on sait d’aprés les demandes de
brevet EP-A-038244 et WO-A-0029043, ainsi gque d’apreées
les références [3] et [4] indiguées sur la liste de
références annexée que 1’'électro-greffage de monomeéres
vinyliques comme le MMA ne peut intervenir que sur des
surfaces conductrices de l’électricité.

Selon 1la présente invention, un revétement tel
gqu’un revétement de métal, de polyméres conducteurs
traditionnels, de polyméres chargés etc peut donc étre
&lectrodéposé sur le film de la présente invention par
toute technique connue de 1l'homme du métier. En outre,
tous types de composés tels que des films conducteurs a
bagse d’aryl diazonium, des monoméres vinyliques, des
molécules a cycles tendus, etc peuvent gtre
&lectrogreffés sur le film de la présente invention

également par toute technigque connue de 1’homme du
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métilier.
Selon 1l’invention, lorsgue la nouvelle couche

déposée est elle-méme conductrice, par exemple dans le
cas de 1’électrodéposition de métaux, de polymeres
conducteurs ou de films organiques & partir de sels
d'aryl diazonium ou de sels d’acides carboxyliques,
etc, le procédé de la présente invention peut é&tre
renouvelé sur la nouvelle couche précitée.

Il est donc également possible, grace a Jla
présente invention, de fabriguer des stxructures
conductrices multicouches par exemple en utilisant des
films intercalaires organiques basés sur la présente
invention.

Selon 1l’invention, . une <couche d’un polymére
isolant peut également &tre déposé sur le film
conducteur. Ainsi, le procédé de la présente invention
peut comprendre en outre une étape de dépdt d’'un film
isolant: sur 1ledit £ilm organique conducteur. Des
exemple de polyméres isolants sont cités dans les
exemples ci-dessous. D’autres polyméres tels gque ceux-
ci pourront bien entendu &tre utilisés daﬁs le cadre de
la présente invention.

Les films or"ganiques obtenus selon la présente

- invention constituent un revétement protecteur greffé,

gui résiste & des potentiels anodiques au-dela du
potentiel de corrosion de la surface conductrice sur
lagquelle ils ont &té électro-greffés.

Il est donc possible, selon la présente inventioﬁ,
moyennant le dépdt préalable d’une couche organigue
conductrice & base de sels dfaryl diazonium, de
réaliser des dépdts par polarisation anodique sur la

surface d’'un objet, alors que c’é&tait impossible sur la
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surface de cet objet sans la présence du film de la
présente invention, puisque la surface de cet objet se
serait oxydée pendant la tentative de dépbt par
polarisation anodique. Il est ainsi ©possible de
déposer, par exemple, des polyméres  conducteurs
rraditionnels ou certains monomé&res vinyliques, a la
demande inverse, c’est-ad-dire par électropolymérisation
en régime anodique, sur des objets constitués, en
volume ou en surface, de métaux non nobles, ce dul
était impossible avec les techniques de l'art
antérieur.

Le procéddé de la présente inventlon peut ‘donc
comprendre en outre par exemple une étape de dépdt d’'un
film d’un polymére vinylique par électropolymérisation
du monomére vinylique correspondant sur le film de
polymeére éonducteur.

Le procédé de la présente invention peut é&galement
Etre utilisé pour réaliser des interfaces
organique/conducteur de grande solidité. En effet, les
films organiques de la ©présente invention sont
conducteurs & toute épaisseur. Lorsqu’ils sont peu
réticulés, ils peuvent constituer des "Eéponges
conductrices", avec une surface conductrice d’aire
apparente bien supérieure a la surface d’'origine sur
laquelle ils sont greffés. Ceci permet de réaliser une
fonctionnalisation beaucoup plus dense que sur la
surface de départ sur laguelle ils sont greffés.

Le procédé de la présente invention permet
également d’améliorer ~ la solidité d'interface.
polymére/métal via des réseaux interpénétrés. En effet,
selon 1l'/invention, il est ©par exemple possible

d’'électro-polymériser des monomeéres, tels que des
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monoméreg vinyliques, des molécules a cycles tendus,
des précurseurs d’autres polyméres conducteurs etc.,
sur les films de la présente invention.

L démarrage de la polymérisation de cet autre
polymére a lieu au sein méme du film de la présente
invention. Ceci assure donc une interpénétration de
fait de 1l’autre polymére électro-initié avec la couche
organique de la présente invention, et donc une grande
solidité de 1’interface entre la couche organigque
conductrice de 1la présente invention et le film
polymére électro-greffé sur cette couche.

De ce fait, la présente invention permet d’établir
deux interfaces trés solides métal/couche de diazonium
é&lectro-greffé et couche de diazonium électro-
greffé/polymére, 1la ol une intertface polymére/métal
directe aurait é&té moins solide par les procédés de
1’art éntérieur.

La présente invention permet en conséquence ade
réaliser  des revétements organigues greffés et
conducteurs, d’épaisseur ajustable, sur des surfaces
conductrices ou semi-conductrices.

Le procédé de la présente invention peut par
exemple &tre utilisé pour protéger des métaux non
nobles contre des agressions extérieures, telles que
celles produites paxr des agents chimiques, telles que
la corrosion etc. Cette protection originale conférée
grice au procédé de 1’invention peut, par exemple,
s’ avérer particuliérement intéressante dans la
conriectique ou la contactique, ol les propriétés de
conduction électrique sont améliorées et/ou préservées.

Dans une autre application, 1le procédé de la

présente invention peut par exemple étre utilisé pour
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la fabrication de revétements conducteurs localisés,
par exemple pour la microélectronigque, & ses technigues
et & ses applications telles gque des nouvelles
générations de tétes d'impriﬁante a Jjet d'encre,
capteurs électroniques utilisables in  vivo, en
interventionnel ou en implantable, biopuces,
microfluidigque, lab-on-chips, etc. |

Dans une autre application, le procédé de la
présente invention peut par exemple é&tre utilisé& pour
la fabrication de couches organigues conductrices dont
le potentiel Electrique peut étre contrdlé a
posteriori, pour servir au pilotage, a 1’échelle
moléculaire, de diverses propriétés physico-chimiques
de ces films. Cette mise sous potentiel du £film
conducteur peut par exemple servir pour déclencher
toute réaction électrochimigue connue de L'homme de
1'Art, comme, par exemple, 1l’électro-déposition de
métaux, de polyméres, chargés ou non, ou encore
1l’oxydo~-réduction de tout <couple rédox ayant un
potentiel standard compatible avec 1la stabilité du
film, ou encore, par exemple, l’électro-expulsion, par
répulsion é&lectrostatique, d’espéces chargées telles
que des polyméres, molécules, 1ions atomiques, etc.,
déposées sur la surface du film conducteur, par exemple
par adsorption non spécifique.

Dans une autre application, le procédé de la
présente invention peut par exemple é&tre utilisé pour
la fabrication de sous-couches greffées couvrantes, sur
tous types de surfaces  conductrices ou semi -
conductrices, sur lesquelles on peut réaliser tous
types de fonctionnalisations, et notamment celles

utilisant l’électrochimie, comme, par exemple,
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1’électro-déposition, 1’électro-greffage de monomeres
vinyliques,‘ de éycles tendus, de sels de diazonium, de
sels d’acide carboxyliques, d’alcynes, de dérivés de
Grigna::;d etc. Cette sous-couche peut ainsi constituer
un apprét de qualité pour la re-métallisation d’objets,
ou pour 1l’électro-greffage de groupements fonctionnels,
par exemple dans le domaine du Dbiomédical, des
biotechnologies, des capteurs chimigues, . de
1/instrumentation etc.

En outre, selon 1l’invention, les films organiques
3 base de sels de diazonium de la présente invention
sont conducteurs & toute épaisseur. Ainsi, lorsqu’ils
sont peu réticulés, ils peuvent constituer des "éponges
conductrices", avec une surface conductrice d’aire
apparente bien supérieure & la surface d’origine sur
laguelle ils sont greffés. Ceci permet d’envisager des
densités de fonctionnalisation plus importantes que sur
la surface de départ sur lagquelle 1ils sont greffés.
Ceci est particuliérement intéressant, par exemple,
dang 1la fixation de molécules ayant une activité
biologigue, par exemple dans le domaine du biomédical
ou des Dbiotechnologies, dans celle de molécules
encapsulantes, ou encore dans celle 1l’'é&lectro-greffage
de polymé&res. En effet, la conduction dans 1’épaisseur
de la couche organique conductrice assure un démarrage
de la polymérisation au sein méme de cette cou“che, et

donc une interpénétration de fait du polymére électro-

greffé avec la couche organique de la présehte

invention. Ceci assure donc également une grande
solidité particuliére de 1’interface entre la couche

organique conductrice et 1le film polymére é&lectro-
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greffé sur cette couche, intéressantes pour les
applications dans le domaine de 1’adhésion.

La présente invention peut donc &tre utilisée par

exemple dans la fabrication d’un revétement encapsulant

5 pour des composants électroniques, dans la fabrication

d'un revltement hydrophile, dans la fabrication d'un

rev@tement biocompatible, pour la fabrication d’un £ilm

utilisable en tant gue primaire d’adhésion, en tant que

support de post-fonctionnalisation organigue, en tant

10 que revétement & propriétés d’absorption optigue ou en

tant que revétement & propriétés de furtivité.

D’autres caractéristiques et avantages de la
présente invention apparalitront encore d Ll’homme du

15 métier a la lecture des exemples ci-dessous donnés a

titre illustratif et non limitatif, en référence aux

figures annexées.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

20 a - Figure 1 : Représentation graphigue des réponses
voltammétriques d‘une solution a 10™* mol/l de
rétrafluoroborate de 4-nitrophényl diazonlum dans
1’acétonitrile, en présence de 5x107° mol/l de TEAP, sur
une &lectrode de platine. La contre é&lectrode est

25 dgalement une électrode de platine, et 1l’électrode de
référence une électrode Ag/Ag+.

- Figure 2 : Spectre infrarouge d’ un film
organique de 30nm obtenu sur é&lectrode de platine par
dlectroréduction d’une solution de tétrafluoroborate de

30 4-nitrophényl diazonium dans 1’acétonitrile.
- Figure 3 : Spectre XPS d'un £film organique de

3 0nm obtenu sur électrode de platine par
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électrodéposition d’une solution de tétrafluoroborate
de 4-nitrophényl diazonium dans 1l’acétonitrile.

- Figure 4 : Voltammogramme des lames de l'exemple
n°l (épaisseur 30nm) plongées dans 1l’acétonitrile en
présence d’'électrolyte support.

- Figure 5 : Voltammogramme des lames de l’'exemple
nel plongées dans 1l’acétonitrile en présence
d’électrolyte support apres un balayage
(1b) (pointillés) et aprés 10 Dbalayages (10b) (trait
continu) .

- Figure 6 : Spectres XPS globaux (graphiques de
gauche) (tous niveaux de ceeur) et spectres de niveau de
ceur de l’azote (graphiques de droite) relatifs a
1’élimination des groupements NO, du film organique
obtenu par électro-greffage du tétrafluoroborate de
nitrophényldiazonium, par réduction é&lectrochimique
ultérieure. En haut, film mince de 4nm dans son état
initial de fabrication ; au centre film de 30nm ayant
subit un cycle de réduction électrochimique des
groupements nitro au cours de sa synthése ; en bas,
film de 30nm ayant subit quatre cycles de réduction
dlectrochimigue des groupements nitro.

- Figure 7a) : Spectre initial d’'un film organigque
obtenu par é&lectrogreffage du tétrafluoroborate de
paranitrophényldiazonium de 30nm. |

- Figure 7b) : Spectre du film de la figure 7a)
aprés élimination électrochimique des Jroupements
nitro.

- Figure 8 : Spectre infrarouge d’un film PMMA de

80 nm d’épaisseur obtenu sur une électrode de platine

préaiablement recouverte par un £ilm organigue



CA 02458242 2004-02-18
WO 03/018212 PCT/FR02/02939

10

15

20

25

30

25

conducteur de 3nm, obtenu par dlectro-réduction de sels
de diazonium.

- Figure 9 : Voltammogrammes de balayages de
potentiel dans une solution de tétrafluoroborate de 4-
bromobenzyle diazonium dans l’acétonitrile, obtenus par

polarisation d’une électrode de platine.

- Figure 10 : Spectre en reflexion (Tr (%)) en
fonction du nombre d’onde N, en cm* : sur cette figure,

le spectre du haut est celui d’un film de bromo benzyle
(BB) greffé sur une surface métallique d'or selon le
procédé de la présente invention, et le spectre du bas
correspond & 1l’échantillon précédent sur lequel est

greffé un film de PMMA.

Sur ces figures, Tr (%) indique la transmittance
en pourcentage, S, 1les substitutions aromatiques
(fig.2), N, le nombre d’onde en cm™™, CPS indique le
nombre de coups par seconde (nombre d’électrons d'une
énergie donnée lors de 1l’enregistrement du spectre
XPS), €1 1indique 1’énergie- de liaison (« binding
energy ») en eV, U (V/Ag'/Ag) le potentiel en Volts de
la surface sur laguelle le film est électrodéposé par
rapport &. une électrode de référence Ag'/Ag , et I

1’intensité en mA.
EXEMPLES

EXEMPLE 1) : MAITRISE DE L’EPAISSEUR DES FILMS A
POTENTIEL IMPOSE

Dans une premiére expérience, des  réponses
voltammétriques d’une solution & 107 mol/l de

tétrafluoroborate de 4-nitrophényl diazonium dans
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1 acétonitrile, en présence de 5x107™° mol/l de TEAP, sur
" une électrode de platine sont mesurées. La contre

dlectrode est &galement une électrode de platine, et

1’é8lectrode de référence une électrode Ag/Ag+.

LLes résultats de cette premiére expérience sont

montrés sur la figure 1 annexée. Sur cette figure, la

N,

1’électroréduction du sel de diazonium, la vague <« B »
est due & la réduction des groupements nitro, et la

courbe en pointillés est celle du TEAP seul.

Dans une deuxiéme expérience on polarise, en
conditions voltammétriques, une é&lectrode de platine
dans une solution contenant 10 °mol/1 de
rétrafluoroborate de 4-nitrophényl diazonium et 5x107°
mol/l de perchlorate de tétraéthyl ammonium (TEAP) dans
l’acétonitrile.

Les balayages de potentiels sont appliqués de
+ 0,3 V/(Ag*/Ag) & — 2,9 V/(Ag*/Ag), & — 200 mV/s.

Aprés récupération et ringcage des électrodes de
platine, dans 1l’eau puis 1’acétone pendant 5 minutes
sous ultra-sons & chaque fois, on observe des films
organiques homogénes. On mesure une épaisseur de 3 nm
aprés 1 balayage, 30 nm aprés 10 balayages et 100 nm
aprés 20 balayages.

Les spectres infra-rougeé (IR) et XPS (région Nls)
de 1l’échantillon de 30 nm sont présentés sur les
Figures 2 et 3 annexées, respectivement. Ils montrent
la présence d’un film organique comportant encore des
groupements nitro (IR), dont une partie au moins a é&té
modifiée, pulisque deux types d’azotes sont identifiés

—

(XPS). Outre les azotes mesurés a 406,3 eV qui
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correspondent aux groupements nitro, on observe une
composante trés intense vers 400 eV, qui peut
correspondre & des groupements azotés, probablement
réduits (NH, ou N=N) et impligqués dans les liens entre
cycles aromatiques de couches successives. |

I.’analyse du spectre XPS global révéle une
stechiométrie approchant C;305, 6Nz 6.

Sur la Fig.2, les pics @& 1350 et 1526 cm™* sont dus
aux groupements nitro, le pic observé a 1599 est di a
des ponts diazos (-N=N-), les pics a 702 ; 752 et 856
cm® sont dus &4 des substitutions aromatiques (ortho,
méta et para). Ces derniers suggérent que les radicaux

igssus de la réduction des sels de diazonium aient réagil

avec les cycles aromatiques, et gque certains de ces

radicaux sont des espéces du type R’-N=Ne. De telles
structures seraient compatibles avec la formation d’un
film épaias, et dont 1’épaisseur crolit avec le nombre de
balayages voltamétriques, c’est-a-dire avec la charge

ayant traversé le circuit.

EXEMPLLE 2) : MAITRISE DE L’EPAISSEUR DES FILMS A

POTENTIEL IMPOSE

On polarise, en conditions voltammétriques, une
électrode de platine dans une solution contenant
10’ mol/1 de tétrafluoroborate de 4 -bromobenzyle
diazonium et 5x10% mol/l de perchlorate de tétraéthyl
ammonium (TEAP) dans l’acétonitrile.

Les balayages de potentiels -sont appliqués de
+ 0,5 V/(Ag*/Ag) & — 2,5 V/(Ag'/Ag), & — 20 mV/s, comme
indiqué sur la figure 9.

Cette figure 9 <représente des voltammogrammes

obtenus pour les 4 premiers balayages de potentiel,
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référencés 1, 2, 3 et 4 resPectivement, de la solution
de tétrafluoroborate de 4-bromobenzyle diazonium dans
1'acétonitrile. La référence 0 indique 1le résultat

obtenu avec la solution ne contenant que 1’é&lectrolyte

support.
'Le pic wvers - 0,25 V/(Ag'/Ag) est celui de la
réduction du sel de diazonium, celui vers - 2,25

v/ (Ag*/Ag) est di & 1la réduction des groupements
benzyliques greffés sur la surface.

On observe que 1l’intensité de ce dernier pic
augmente en fonction du nombre de balayages, ce qui
traduit 1l’épaissigssement du film.

Aprés récupération et ringage des électrodes de
platine, dans l’eau puis 1’acétone pendant 5 minutes
sous ultra-sons & chaque fois, on observe des films
organiques homogénes. On mesure une épailsseur de 5 nm

aprés 1 balayage, 50 nm aprés 10 balayages et 150 nm
aprés 20 balayages.

EXEMPLE 3) : MAITRISE DE L/EPAISSEUR DES FILMS A
COURANT IMPOSE

On polarise, en conditions intentiostatiques, une
dlectrode de platine dans une solution contenant
1032mol/1l de  tétrafluoroborate de  4-bromobenzyle
diazonium et 5x107? mol/l de perchlorate de tétraéthyl
ammonium (TEAP) dans 1’acétonitrile.

On impose des créneaux de courant de 0,2 pA d'une
durée de 1ls, suilvie d’une durée de repos de 3s.

Aprés récupération et ringage des électrodes de
platine, dans 1l’eau puis 1l’acétone pendant 5 minutes

sous ultra-sons & chaque fois, on observe des films

organigues homogénes. On mesure une épailsseur de 3 nm
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aprés 1 créneau, 30 nm apres 10 créneaux et 100 nm

aprés 20 créneaux.

EXEMPLE 4) : CONDUCTION ELECTRIQUE DES FILMS

Les lames recouvertes d/’un film électro-greffé de
l'exemplez 1 sont replongées dans une solution
d’acétonitrile seul, contenant 5.10™° mol/l de
perchlorate de tétraéthyl ammonium (TEAP) . Elles sont a
nouveau utilisées comme cathodes, et on les soumet a
une gérie de balavages entre — 0,1 V/(Ag'/Ag) et
- 2.0 V/(Ag*/Ag), & des vitesses comprises entre —50 et
—500 mV/s.

Les résultats de cette figure sont exposés sur la
figure 4 annexée. La lé&gende de cette figure montre la
correspondance entre les références des courbes et la
vitesse de balayage appliquée.

On observe les vagues caractéristiques  des
groupements nitro, méme = sur les échantillons
d’' épaisseur élevée, c’est a dire a 30 nm et au-dela, ce
qui serait impossible si le film n’étalt pas conducteur

Deux  éléments complémentaires  permettent de
prouver qu’il s’agit bien des groupements nitro du film
greffé, et que les nitro sont rédults en volume, et pas
seulement au volsinage de 1’interface
platine/organique.

Tout d’ abord, les intensités des vagués
voltamétriques varient linéairement avec la vitesse de
balayage: cecl montre que ces groupem:ents nitro ne .sont
pas soumis a la diffusion, mais se comportent comme
s’ils étaient adsorbés sur la surface de l’électrode.

Ensuite, lorsque l’on multiplie les balayages sur

un échantillon donné, on observe que les pics finissent
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par diminuer en intensité, révélant qu'une chimie
couplée consomme les produits de réduction des
groupements nitro, qu“i ne gsont finalement pas tous
restaurés par la vague anodique & mesure dque les
balayages sont opérés.

Nous avons réaligé, pour deux épaisseurs de films,
3 6 et 30 nm, un nombre de balayages suffisants pour
aboutir & des voltammogrammes plats.

lLes résultats sont montrés sur la figure 5
annexée. Sur cette figure, la courbe en trait pointillé
(1b) indique le voltammogramme d’une lame de 1l’exemple
1 (épaisseur 30nm) plongée dans 1’acétonitrile en
présence d’électrolyte support apres.un balayage, et la
courbe en trait continu (10b) indique le voli;ammogramfne
d’une méme lame plongée dans l’acétonitrile en présence
d’électrolyte support aprés 10 balayages.

En intégrant les courbes voltamétriques, nous
avons pu déterminer la quantité de charge consommée
pour réduire les groupements nitro. On obtient

- Epaisseur 6 nm : Q=6 nm = 216 ucC/cm? ;
- Epaisseur 30 nm : Q=30 nm = 1058 uC/cm’.

On constate donc gque la quantité de charge
consommée pour réduire les groupements nitro est

proportionnelle a 1’ épalisseur : Q(30 nm)/Q(6 nm)

4,9 = 30/6.

Ceci esgst compatible avec wune réduction des
groupements nitro dans toute 1l’épaisseur du film, et
donc avec le fait gue 1le film est conducteur de
1’électricité.

Des résultats complémentaires permettent
d’attester de la disparition des groupements nitro dans

le volume du film sous 1l’action électrochimique.
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Les spectres XPS montrés sur la figure 6 annexée,
et IRRAS sur les figures 7a) et 7b) annexées d'un film
organique obtenu par électro-réduction du
tétrafluoroborate de nitrophényldiazonium, avant et
aprés élimination électrochimique des groupements nitro
fournissent ces résultats.

Sur la figure 6, sont représentés les spectres
globaux (graphiques de gauche) (tous niveaux de cwur) et
spectres de niveau de ceur de l’azote (graphiques de
droite) (nitro & 406 eV, polymére a 400eV) relatifs a
1’élimination des groupements NO; du £film organique
obtenu par électro-greffage du tétrafluoroborate de
nitrophényldiazonium, par réduction électrochimique
ultérieure. En haut, film mince de 4nm dans son état
initial de fabrication ;: au centre film de 30nm ayant
subit un cycle de réduction dlectrochimique | des
groupements nitro au cours de sa synthése ; en bas,
film de 30nm ayant subit gquatre cycles de réduction
dlectrochimique des groupements nitro. La signature des
nitro a presqgque disparue. La disparition  des
groupements nitro s’est faite sans perdre d'épaisseur
du film comme l’attestent les enveloppes des spectres
globaux et 1l’examen visuel des film.

La figure 7a) représente un spectre initial d'un
£film organigue obtenu par électrogreffage du’
rétrafluoroborate de paranitrophényldiazonium de 30nm,
et la figure 7b) représente un spectre du film de la
figure 7a) aprés élimination électrochimique des
groupements nitro.

Le film a conservé son épaisseur 1initiliale comme
l’attestent les Dbandes relatives au sdguelette du

polymére et 1l’examen visuel.



10

15

20

25

30

WO 03/018212

CA 02458242 2004-02-18

32

Ces résultats ont été obtenus & partir de films de

30 nm électrogreffés par voltamétrie . cyclique, apres 4

. cycles aller/retour entre -0.2 et -2.0 V/(Ag'/Ag) a la

vitegsse de —50 mV.s ', sur une surface de platine en
présence d’une teneur de tétrafluoroborate de

nitrophényl diazonium de 1072 M.

EXEMPLE 5) : CONDUCTION ELECTRIQUE DES FILMS

On polarise, en conditions wvoltammétrigques, une
électrode de platine dans une solution contenant
10°mol/1l de  tétrafluoroborate de  4-bromobenzyle
diazoﬁium et 5x10° mol/l de perchlorate de tétraéthyl
ammonium (TEAP) dans l’acétonitrile.

Les balayages de potentiels sont appliqués de
+ 0,5 V/(Ag*/Ag) & — 2,5 V/(Ag"/Ag), & — 20 mV/s, comme
indiqué sur la figure 9.

On observe un gain en épaisseur rapide en fonction
du nombre de balavages de potentiel, comme indiqué dans
l’exemple 2, alors que la surface n’est manifestement
pas passivée : le pic situé vers - 0,25 V/ (Ag™/Ag)
correspondant & 1l’é&lectro-réduction et greffage des
sels de diazonium est toujours présent, alors que l’'on
observe un film couvrant sur la lame.

Ceci montre que la croissance du film a lieu sur

le £film lui-méme, gqui est donc conducteur.

EXEMPLE 6) : ELECTRO-GREFFAGE D’UN POLYMERE VINYLIQUE
SUR UN FILM DE DIAZO CONDUCTEUR.

Une lame recouverte d/un film é&lectro-greffé de
l’exemple 1, et ayant une épaisseur de 3 nm, est
replongée dans une solution de méthyl méthacrylate

(MMA ) a 2 mol/l dans 1’acétonitrile contenant

PCT/FR02/02939
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5.10°% mol/l de perchlorate de tétraéthyl ammonium
(TEAP). Elle est & nouveau utilisée comme cathode, et
on la soumet & une série de 10 balayages entre
+0,3 V(Ag*/Ag) et =-2,7 V(Ag'/Ag), & une vitesse de
balayage de -100 mV/s.

On observe la formation d’un film de
polyméthylméthacrylate (PMMA) de 80 nm d’épalsseur.

La figure 8 annexée représente le  spectre
infrarouge permettant d'identifier la structure du
polymére formé&, et d'observer la disparition des
groupements nitro. ©Le pic & 1740 cm™ est di au
groupements esters du PMMA (C=0).

La figure 10 est un spectre infra-rouge (Tr (%))
en fonction de la fréquence (F ) (ecm™). Sur cette
figure, le spectre du haut (BB) est celuili d'un film de
bromo benzyl greffé sur une surface d’'or selon le
procédé de la présente invention a partir de
tétrafluoroborate de 4-bromobenzyle diazonium, et le

spectre du bas (PMMA) correspond & 1’échantillon

précédent sur lequel est greffé un film de PMMA.

Comme 1l est décrit dans l’art antérieur, par
exemple dans les demandes de brevet EP-A-038 244, et
WO-A-00 29043, ou encore dans les références [2], [3]
et [4] indigquées sur la liste de références en- annexe,
l’obtention d'un £film de PMMA é&lectro-initié procéde*
par un mécanisme d’addition de Michael sur le MMA, ou
le nucléophile est la surface polarisée négativement.
En particulier, ce mécanisme n’est possible que si la
surface est conductrice de 1l'électricité.

L’obtention d'un £film de PMMA sur un film de

diazos électro-greffé est donc compatible avec le fait

PCT/FR02/02939
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que le film de diazos de la présente invention est
conducteur de 1l’'électricité: en  particulier, le
potentiel chimique de ce film peut é&tre piloté par un
potentiostat, et sa nucléophilie ajustée. Ceci est
décrit dans les références [2], [3] et [4] indiqguées

aur la liste annexée.

EXEMPLE 7) : INTERPENETRATION ENTRE UN FILM ORGANIQUE
CONDUCTEUR ELECTRO-GREFFE ET UN FILM DE POLYMERE

W

VINYLIQUE ELECTRO-GREFFE.

Sur la méme surface de platine nue que celle qui a
dtd utilisée dans l'’exemple 5, c’est & dire sur une
surface de platine non préalablement recouverte d’'un
film organique conducteur, un protocole identique a
celui de l’exemple 5 conduit a 1a production d'un film
de PMMA d’environ 30 nm d’épaisseur, c’est-a-dire bien
inférieure aux 80 nm obtenus sur une surface de platine
recouverte d‘un f£ilm de diazos.

Ce résultat, reproductible, notamment sur d’autres
surfaces, est probablement di au fait que : (i) le film
de diazos est au moins gonflé par le solvant de
synth&se dans lequel on réalise 1’é&lectro-initiation du
vinylique ; (ii) le film est conducteur dans toute son
épaisseur, comme le montre l’exemple 6 ci-dessus.

En conséquence, la croissance des chalnes de PMMA
s’effectue depuis le coeur du film de diazos, sur une
surface d’aire apparente plus élevée. Ceci occasionne
donc un taux de greffage plus é&levé, donc des
épaisseurs plus importantes. Ce ralsonnement est
valable tant gque les épaisseurs sont inférieures a la

longueur des chalnes, c’est-a-dire inférieures a. 100 nm
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anviron dans le cas du PMMA électro-initié.

EXEMPLE 8) : CONDUCTION ELECTRIQUE ET PROPRIETES
OPTIQUES DES FILMS

Les exemples précédents ont permis d’illustrer la
conductivité électrique en solution des films
organigques obtenus & partir de sels de diazonium.

Cet exemple illustre la conductivité électrigque a
sec des films organiques de diazonium.

Dans cet exemple, 1les films étant de faible
épaisseur, les mesures ont été réalisées par des
méthodes optiques plutdt gque par des méthodes
directement diélectrigques. En effet, les mesures
diélectriques sont réalisées avec un contact mécanique
entre le film et wune surface métallique servant de
sonde. Dans le cas de films minces, le film peut E&tre
percé au moment du contact entre la sonde et
1’échantillon, ce gqui a pour effet de mettre la sonde
et la surface portant le film en court-circuit. Cet
accident, difficilement décelable, a pour conséguence
de conduire & trouver tout revétement conducteur. Ce
type de mesure n’est donc pas toujours probant.

Dans le cas présent, on mesure 1’indice de
réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k) des
films de la présente invention par spectroscopile
ellipsométrique d’impédance électrochimique. Les mémes
mesures sont effectuées également sur des films de
polyméres vinyligques d'’épaisseurs voigines, dont on
sait qu’ils sont isolants.

Comme Lle montrent 1les résultats c¢i-dessous, il

apparalt
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- que les £films de diazonium donnent des
coefficients d’extinction k de l‘ordre de 0,4 a
0,5 ;

- que des coefficients k de cet ordre sont les
mémes que ceux des revétements obtenus a partir de
polymé&res conducteurs comme le polypyrrole (k =
0,5)..etc
- que les coefficients k de revétements 1solants

de méme épaisseur gque les revétements de la

présente invention sont inférieurs de plus de deux

U

ordres de grandeur, Kk 0,0 a 0,005.

En  conséguence la  mesure des coefficients
d’extinction optique k pour différentes surfaces permet
tréds simplement de ranger lesdites surfaces en fonction
de leur caractere isolant ou conducteur de
1l’électricité, en =N affranchiésant d’une mesure
diélectrique directe qui souléverait des problémes de

L

réalisation non directement 1liés & 1l'/invention.

Les mesures d’extinction sont effectuées par
ellipsométrie spectroscopique. Pour caractériser les
dchantillons <(épaisseur e, indice n et extinction k),
les inventeurs ont procédé par régression des mesures
ellipsométriques a l’aide d’'un logiciel de lissage
complexe avec une loi non dispersive, puls avec un
modéle d’oscillateurs de Lorentz. La cohérence des
résultats a &té vérifiée avec les mesures

spectrophotométriques.

Les coefficients d’extinction optique k ont é&té
mesurés pour deux films obtenus par électro-réduction
du tétrafluoroborate de para-nitrophényldiazonium, que

l1’on compare & ceux de revétements conducteurs (or,
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platine, polypyrro.le) ainsi qu’a ceux de revétements
isolants (PMAN, PMMA).

Les mesures  ont eté ef fectuées sur  huit
é&chantillons différents, donf les caractéristiques sont
résumées dans le Tableau 1 c¢i-dessous. Deux séries

distinctes ont été analysées

~ deux films de PMAN électro-greffés sur or,
d’épaisseur 9 et 28 nm. Ces films sont obtenus par
&lectro-réduction d’une solution a 2,5 M de
méthacrylonitrile dans 1’acétonitrile anhydre  sur
dlectrode d’or, en présence de 5.10° M de TEAP (Tétra-
Ethyl Ammonium Perchlorate) comme électrolyte support.
L’ &lectro-réduction a. lieu en. conditions
voltammétriques entre - 0,3 et - 2,6 V/(Ag'/Ag) a 100
mV/s, en compartiments non séparés, avec une contre-
glectrode de platine de grande surface. Les différentes
épaisseurs sont obtenues en variant le nombre de
balayages voltammétriques ;

- deux films obtenus par électro-réduction
d’une solution & 107 M de tétrafluoroborate de para-
nitrophényldiazonium (PNPD) dans l’acétonitrile anhydre
sur électrode de platine, en présence de 5.10% M de
TEAP (Tétra-Ethyl Ammonium Perchlorate) comme
&lectrolyte support. Les balayages de potentiels sont
appliqués de + 0,3 V/(Ag*/Ag) & - 2,9 V/(Ag"/Ag), & -
200 mV/s. Deux films, d’épaisseurs respectives 3
(0101Pt6) et 30 nm (0101Ptl4) sont obtenus par ce
protocole.

Les mesures d’'indice et d’extinction sur les
échantillons organigues sont résumées dans le Tableau 1

ci-dessous. A titre de comparaison, les résultats des

mesures effectuées sSur les films isolants de

PCT/FR02/02939
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PolyMéthAcryloNitrile (PMAN) d’épaisseur 9nm (MANAUl5)
et 28nm (MANAu24) obtenus par électro-greffage soﬁt
également présentés dans ce tableau

On mesure des coefficients d’extinction treés bas
pour les films vinyliques isolants (k < 0,02), aalor‘s
que les films organiques obtenus par électro-réduction
du tébtrafluoroborate de para-nitrophényldiazonium
donnent des extinctions au moins 10 fois plus élevées,
caractéristiques de revétements conducteurs.

A titre de comparaison, les films de polypyrrole

d’'épaisseur voisine de celles des échantillons mesurés

0,3 & 0,5,

(20 nm) ont un coefficient d’extinction k
mesuré dans les mémes conditions, pour un indice de
1,5. En effet, Arwin et al., dans la référence [5] de
la liste de références annexée, mesurent sur un £ilm de

polypyrrole de 22 nm d’épaisseur sur Or, un indice

d'extinction k = 0,3, pour un indice de <réfraction

n = 1,45 ; Kim et al., dans la réfé;rence 6], mesurent

A,

une extinction k = 0,3 et un indice n = 1,6 a A =

632,8 nm, pour un film de ©polypyrrole de 47 nm
d’'épaisseur ; Kim et al., dans la référence [71,
mesurent sur un film de polypyrrole de 54 nm a 1l’état
oxydé un indice n = 1,45 pour une extinction k = 0,28,
et sur un film de 47 nm & 1’état réduit un indice
n = 1,6 pour une extinction k = 0,21; et Guedon et al.,
dans la référence [8], mesurent sur un film de
polypyrrole sur or et pour des épaisseurs du £film
comprises entre 7,5 et 20 nm, un indice n = 1,7 pour

une extinction k = 0,3 a 633 nm.
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Tableau 1 : Caractéristiques optiques des échantilions.

Echantilion e(profilo) nm e(elhpso) .

B
Eoime e R
i R

On constate ainsi que 1les £films obtenus par
dlectro-réduction de sels d’aryl diazonium ont donc
bien les caractéristiques optigques de conducteurs, et

absorbent de facon importante.

EXEMPLE 9) : BICOUCHE DE FILMS ORGANIQUES CONDUCTEURS

Dans cet exemple, on illustre le fait qu’il est
possible de réaliser des multlcouches organigques a
partir de sels de diazonium de natures différentes en
utilisant le procédé de la présente invention.

Une lame recouverte d’un film électro-greffé de
1’exemple n°l, et ayant une épaisseur de 3 nm, est
replongée dans une solution de tétrafluoroborate de 4-
bromophényl diazonium & 10-3 mol/l dans 1’acétonitrile
contenant 5.10°2 mol/l de perchlorate de tétraéthyl
ammonium (TEAP). Elle est & nouveau utilisée comme
cathode, et on la soumet & une série de 10 balayages
entre +0,3 V(Ag*/Ag) et -2,7 V(Ag'/Ag), a une vitesse de
bala?age de -100 mV/s.

On observe .la formation d’un £film organique

conducteur.
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LLa mesure d’'épaisseur révéle un film de 15 nm
environ. Le spectre XPS de ce film montre la présence
de brome, alors que la signature des groupements nitro
a disparu, ce gqui est en accord avec la formation d’un

film organique d’épaisseur supérieure a 10 nm sur la

surface du premier f£ilm conducteur.

greffage de

——

EXEMPLE 10) REVETEMENT OPTIQUEMENT ABSORBANT.

On illustre ici les propriétés d'absorption

optique des films de 1l’invention.

A partir des mesures de l’exemple 8 ci-dessus, on
peut extraire les valeurs des coefficients de réflexion
(R) ,

diazo,

(T)

de transmission des films de

et de perte (P)
3 560 nm. Ils sont résumés dans le tableau 2 ci-

dessous.

Les mémes mesures ont également été effectuées sur

les films de polyméres isolants obtenus par électro-

vinyligques sur  de 1l'or, et sont

représentéegs dans le tableau 3 ci-dessous.
Tableau 2 : coefficients de réflexion (R), de
transmission (T) et de perte (P) -des f£ilms de diazo sur

platine, a4 560 nm.

A 560 nm l

Echantillon R (%) | T (%) P (%)
R

0101Pt1l4 45,72 | 0,02 54,26

0101Pt6 57, 32 0,02 42,66
I
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Tableau 3 : coefficients de réflexion (R), de
transmission (T) et de perte (P) des films de

polyméthacrylonitrile sur or, a 560 nm.

a 560 nm

,
75,

o~
oP
e -

MANAuU 15 18,66

<

24,51

L.La comparaison des deux tableaux montre que la
couche de film organique obtenue & partir de sels de
diazonium est environ deux fois moins réfléchissante a
la fois que les couches organigques d’isolants, et que
les surfaces de métal initiales. Dans le méme temps,
les transmissions optiques sont analogues, et seul le
taux de pertes augmente quand on passe des échantilllons
du tableau 3 a ceux du tableau 2.

On met ainsi en  évidence les propriétés
d’'absorption optique des revétements de 1'invention.
En conséguence, par un ajustement adéquat de
1’épaisseur, ces revétements peuvent &tre utilisés pour

réaliser un revétement 3 propriétés furtives.
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REVENDICATIONS

L
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R

1. Procédé de greffage et de croissance d'un film

organique conducteur sur une surface conductrice ou semi-

conductrice de 1'électricité par électroreduction d'au

-

moins un sel de diazonlium précurseur dudit film

—

organigque, comprenant une ¢étape de qgreffage et de

croissance du film par application d'au molins un

protocole consistant en 1'électroréduction dudit sel de

diazonium sur ladite surface polarisee electriquement par

application d'un potentiel variable allant de +0,3 V

S

a4 -2,9 V par rapport a une électrode de référence AG /AG,

dans lequel le film organique est couvrant.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

ledit au moins un protocole comprend au moins deux

protocoles successifts, au moins un des deux dits

protocoles étant appliqué en mode potentiostatique.

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

ledit au molns un protocole comprend au molns deux

protocoles successifts, au moins un des deux dits

protocoles étant appligqué en mode intensiostatique.

4, Procédé selon la revendication 1, dans lequel

ledit au molns un protocole comprend au moins deux

protocoles successifs, et, dans au moins un des deux dits

N\

protocoles, un courant de travail variable est 1mposé a

ladite surface.
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5. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

ledit au moins un protocole comprend au molns deux

ﬁ

protocoles successifs, lesdits protocoles étant choisis

indépendamment parmi des ©protocoles a potentiel de

travail 1mposé fixe ou variable et des protocoles a

courant de travail 1mposé fixe ou varilable, chacun

desdits protocoles étant appliqué sur la surface pendant

e

férente de celle des

une durée déterminée i1dentique ou dif

autres protocoles.

6. Procédé selon la revendication 5, dans lequel

le nombre de protocoles appliqués sur la surface est

comprls entre 1 et 10000.

7. Procédé selon la revendication 5, dans lequel

tous les ©protocoles appliqués sur la surface sont

ldentiliqgues.

8. Procédé selon 1'une quelconqgque des

revendications 1 et 5, dans lequel, dans au moins un des

protocoles appliqués, le potentiel de la surface est

imposé de maniere a former un créneau triangulaire de

potentiel.

9. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 et 5, dans lequel, dans au molins un des

protocoles appliqués, un créneau triangulaire de courant

est 1mposé a la surface.

10. Procédé selon 1'une quelcongue des

revendications 1 et 5, dans lequel, dans au moilins un des
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protocoles appliqués, le potentiel de ladite surface est

imposé de maniere a former un créneau carré de potentiel.

Proceéde selon 1 '"une quelconqgue des
revendications 1 et 5, dans lequel, dans au moins un des

protocoles appligués, un créneau carré de courant est

\

1mposé a la surface.

12. Procédé selon la revendication 5, dans lequel

-
p—

lesdits au molins deux protocoles successifis forment une

combinaison de protocoles a potentiel 1mposé fixe ou

Y

variable et de protocoles a courant 1mposé fixe ou

variliable.

13. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

le sel de diazonium est un sel de diazonlum ou un mélange

de sels de diazonium de formule générique R'-N,',X , dans
laguelle le groupement R' contient un de :1) au molns un
cycle aromatigque et 11) au molns un groupement 1nsaturé
susceptible de délivrer des structures conductrices, et

X est un contre-i1o0on.

14. Procédé selon la revendilcation 13 dans lequel
le groupement R' comporte un groupement organlgue ou

lnorganlique choilsi parmil des premiers groupements

contenant nitro, fluoro, bromo, chloro, 1odo,

thiocvanato, sulfate, sulfonate, sels de sulfonium,

phosphate, phosphonate, sels de phosphonium, sels de

diazonium, amiline, ammonium, alcool, aldéhyde, cétone,

acide carboxyligue, ester, amide, nitrile, anhydride,

halogénure d'acide, et des seconds groupements contenant



10

15

20

29

30

CA 02458242 2011-07-12

40

alkyls, alkényls, alkynyls, aryls, naphtyls, anthryls,
pyryls ou polyaromatique de degré supérleur, possédant

eux-mémes un des premiers groupements.

15. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

le sel de diazonium est cholsl parmi un sel de

tétrafluoroborate, d'halogénure, de sulfate, de

phosphate, de carboxylate, de perchlorate d'hexafluoro-

phosphate ou un mélange de ces sels.

16. Procédé selon la revendication 1, dans lequel

l1'électro-réduction est réalisée dans un mililieu dans

lequel 1le sel de diazonium est & une concentration

comprise entre 107 et 1 mol/l.

17. Procédée selon la revendication 1, dans lequel
le sel de diazonium comporte au molns un hétérocycle
aromatiligue, et dans lequel l'électroréduction est

réalisée dans un milieu de synthese 1incluant des sels

métalliques.

18. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
1'"électroréduction du sel de diazonium est realilisée dans

un milieu comprenant‘un electrolyte support.

19. Procédée selon la revendication 1, dans lequel

la surface est choisie parmli une surface d'un meétal

noble, une surface a oxyde réductible, une surface de

graphite, une surface organlique conductrice ou semi-

conductrice, une surface d'un alliage, une surface d'au

moins un polymere conducteur traditionnel, une surface
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d'un semi-conducteur, intrinseque ou dopé, et de toute

compbinaison de ces composes.

20. Procédé selon la revendication 19, dans lequel

la surface est choislie parmi une surface a base de

pyrrole, d'aniline, de thiophene, de 3,4-

ethvlenedioxythiophene, d'acétylene, de polyaromatiques.

ﬁ
—

21. Procédé de greffage et de croissance d'un film

organique conducteur sur une surface conductrice ou seml-

conductrice de 1'électricité par électroréduction d'un

sel de diazonium précurseur dudit film organique,

o —

comprenant une premliere étape de greffage et de

croissance du film par application d'au molns un

protocole consistant en 1'électroréduction d'un premler

sel de diazonium SUur ladite surtface polariseée
électriquement par application d'un potentiel wvariable

allant de +0,3 V a -2,9 V par rapport a une électrode de

aund
-—

fage et de

référence Ag'/Ag; et une deuxiéme étape de gre:

croissance du film par électroréduction d'un deuxieme sel

pr——
e

de diazonium différent dudit premilier sel de diazonium.

22. Procédé selon 1'une quelconque des

revendications 1, 5 et 21, comprenant en outre une étape

de dépdt d'un film 1solant sur ledit film organique
conducteur.
23. Proceédé selon 1 'une quelcongue des

revendications 1, 5 et 21, comprenant en outre une étape

de dépdét d'un film d'un polymere vinyligue  par
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électropolymérisation du monomere vinylique correspondant

sur le film organigue conducteur.

24. Utilisation d'un procédé selon la revendication

5 1, dans la fabrication d'un film multicouche.

25. Utilisation d'un procédé selon la revendication

1, dans la fabrication d'un capteur chimique.

10 26. Utilisation d'un procédé selon la revendication

1, dans 1la fabrication d'un revétement encapsulant pour

des composants électroniques.

27. Utilisation d'un procédé selon la revendication

15 1, dans la fabrication d'un revétement hydrophile.

28. Utilisation d'un procedé selon la revendication

1, dans la fabrication d'un revétement biocompatible.
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