
WO 2013/175127 PCT/FR2013/051119 

Procede de preparation de surfaces 

L'invention concerne un procede de preparation par 

distribution spatiale d'intensite lumineuse de surface en 

5 relief promotrice d'ordre et de coherence spatiale, servant 

de guide pour 1'organisation aux echelles nano- et 

micrometrique de surcouche sur la surface, en particulier 

de copolymeres a blocs. 

En raison de leur capacite a se nanostructurer, 

10 1' utilisation des copolymeres a blocs dans les domaines de 

1'electronique ou de 1'optoelectronique est maintenant bien 

connue. Cela est en particulier illustre dans 1'article de 

Cheng et al (ACS nano, Vol. 4, N° 8, 4815-4823, 2010) . II 

est possible de structurer et de guider 1' arrangement des 

15 domaines inherents a la segregation des copolymeres a blocs 

a des echelles inferieures a 50 nm, tout en limitant tres 

fortement la densite de defauts de 1'organisation. 

La structuration recherchee (par exemple, generation des 

20 domaines perpendiculaires a la surface ne presentant aucun 

defaut dans 1'arrangement ordonne) necessite cependant la 

preparation du support sur lequel le copolymere a blocs est 

depose en vue de controler 1'arrangement des domaines en 

eliminant les defauts (disclinaisons, dislocations,...). 

25 Parmi les possibilites connues, deux techniques sont plus 

particulierement employees : l'epitaxie physique 

(graphoepitaxie) et la chimie epitaxie. Elles reposent 

toutes les deux sur 1'elaboration d'un reseau de motifs 

(topographiques et chimiques/surfaciques, respectivement) 

30 ayant une periodicite plus large que celle du copolymere a 

blocs mais possedant une commensurabilite avec celle-ci. 

L'autoassemblage de copolymeres a blocs en films minces sur 
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ce type de surface conduit alors a un reseau bidimensionnel 

ne presentant pas de defauts (grain unique). 

Ces techniques, largement decrites dans la litterature 

5 permettent 1'arrangement des copolymeres a blocs sur de 

grandes surfaces sans generer de defauts. Cependant la mise 

en ceuvre de ces techniques est longue et couteuse. 

La demanderesse a decouvert qu'une surface recouverte par 

un (co)-polymere comprenant des fonctions isomerisables 

10 autorisait, apres exposition a une distribution spatiale 

d' intensite lumineuse, la creation de motifs en relief. Ces 

motifs permettent le depot de copolymeres a blocs avec une 

structuration exempte de defauts, lorsque l'epaisseur de la 

couche de copolymere a blocs recouvrant la surface en 

15 reliefs est proprement ajustee, et ceci dans des temps 

courts et a faible cout. Selon une variante avantageuse de 

1'invention, le (co)-polymere comprenant les fonctions 

isomerisables comprend des fonctions reticulables. Cela est 

particulierement utile lorsque la solution contenant le 

20 copolymere a blocs est susceptible de solubiliser le (co) -

polymere contenant les fonctions isomerisables. Dans le cas 

contraire, c'est-a-dire lorsque la solution du copolymere a 

blocs ne solubilise pas le (co)-polymere comprenant des 

fonctions isomerisables, il n'est pas necessaire de 

25 disposer de fonctions reticulables sur le (co)-polymere 

comprenant des fonctions isomerisables. 

Le procede d'auto-assemblage des copolymeres a blocs sur 

une surface traitee selon 1'invention est gouverne par des 

lois thermodynamiques. Par exemple, lorsque l'auto-

30 assemblage conduit a une morphologie de type cylindrique 

possedant une symetrie de type P6/ mm, chaque cylindre est 

entoure de 6 cylindres voisins equidistants s'il n'y a pas 
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de defauts. Pour une morphologie cylindrique possedant une 

symetrie de type P4/mm, chaque cylindre est entoure de 4 

cylindres voisins equidistants s'il n'y a pas de defauts. 

II existe plusieurs fagons de quantifier la presence de 

5 defauts au sein du film de copolymere. La premiere fagon 

consiste a compter directement le nombre de defauts 

topologiques au sein du film en evaluant le nombre de plus 

proches voisins autour du domaine considere. Par exemple, 

dans le cas d'une morphologie de type cylindrique possedant 

10 une symetrie de type P6/ mm, si quatre, cinq ou sept 

cylindres entourent le domaine considere, on considerera 

qu'il y a un defaut. La deuxieme fagon de rendre compte du 

degre d' auto-organisation du reseau 2D au sein du film de 

copolymere a blocs consiste a evaluer la distance moyenne 

15 entre les domaines entourant le domaine considere, en 

etablissant la fonction de distribution de la distance au 

plus proche voisin des centres de domaines. En effet, le 

critere de Lindemann formule originellement pour les 

systemes 3D fait etat d'un debut de fusion du reseau 

20 (passage a l'etat liquide) lorsque la racine carre du 

/ 2\1/2 deplacement des nanodomaines, (u(r) ) ou r definit la 

position du centre du nanodomaine, excede 10% de la periode 

du reseau, p. Par modification de ce critere, il devient 

possible de l'appliquer aux systemes 2D bien que ces 

25 derniers ne possedent pas d'ordre a longue portee. Ainsi, a 

cause de la divergence evoquee, on lui prefere l'ecart 

quadratique moyen des deplacements de deux domaines 

adj acents, {(u(r + p)~u(r)f) qui, par definition, est egal a 

la variance a2. [W.Li, F.Qiu, Y.Yang, and A.C.Shi, 

30 Macromolecules 43, 1644 (2010) ; K. Aissou, T. Baron, M. 

Kogelschatz, and A. Pascale, Macromol. 40, 5054 (2007) ; R. 
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A. Segalman, H. Yokoyama, and E. J. Kramer, Adv. Matter. 

13, 1152 (2003); R. A. Segalman, H. Yokoyama, and E. J. 

Kramer, Adv. Matter. 13, 1152 (2003)] . Pour determiner les 

defauts topologiques, on utilise classiquement les 

5 constructions de Voronoi et/ou les triangulations de 

Delaunay associees. Apres binarisation de 1'image, le 

centre de chaque domaine est identifie. La triangulation de 

Delaunay et/ou la construction de Voronoi permet ensuite 

d'identifier le nombre de voisins de premier ordre tandis 

10 que la fonction de distribution de la distance au plus 

proche voisin des centres de domaines permet de quantifier 

l'ecart moyen entre deux plus proches voisins. On peut 

ainsi quantifier le nombre de defauts. Cette methode de 

comptage est decrite dans 1'article de Tiron et al. (J. 

15 Vac. Sci. Technol. B 29(6), 1071-1023, 2011). 

Resume de 1'invention. 

L'invention concerne un procede de preparation par 

distribution spatiale d'intensite lumineuse de surface en 

20 relief promotrice d'ordre et de coherence spatiale servant 

de guide pour 1'organisation aux echelles nano- et 

micrometrique de surcouche sur la surface comprenant les 

etapes suivantes : 

25 A : depot d'une solution ou dispersion d'au moins un 

(co)-polymere contenant au moins une fonction 

isomerisable sur une surface. 

B : Evaporation du solvant. 

C : Irradiation de la surface ainsi traitee selon une 

30 distribution spatiale d'intensite lumineuse et creation 

de motifs possedant un relief periodique ou non. 



WO 2013/175127 

-5-

PCT/FR2013/051119 

D : Depot d'une solution ou d'une dispersion sur la 

surface ainsi traitee, d'au moins un nano-objet, 

constitue d'un assemblage d'atomes, dont au moins une 

des trois dimensions est inferieure a la demi-longueur 

5 d'onde utilisee pour 1'irradiation de la surface. 

E : Elimination du solvant par evaporation ou reaction. 

Description detaillee. 

Par nano-objet, on entend un assemblage d'atomes, dont au 

10 moins une des trois dimensions est inferieure a la demi-

longueur d'onde utilisee pour 1'irradiation de la surface. 

Cela peut etre des particules, qui peuvent etre organiques, 

inorganiques ou hybrides organiques/inorganiques. Les 

particules inorganiques peuvent etre des particules 

15 magnetiques telles que des particules de fer-platine. Les 

particules organiques peuvent etre des molecules cristal-

liquides, ou des molecules cristallisant par epitaxie de 

surface, mais egalement des structures cceur-ecorce (co) -

polymeriques, des vesicules polymeriques ou non, des 

20 micelles (co)-polymeriques ou non. Par nano-objet, on 

entend egalement des (co)-polymeres pouvant s'organiser 

tels que les (co)-polymeres cristal-liquides, les (co)-

polymeres pouvant s'organiser en cristallisant 

periodiquement, les copolymeres a blocs pouvant s'auto-

25 organiser. De preference, les nano-objets sont des 

copolymeres a blocs. Par dimension, on entend la taille 

correspondant au pas de 1'organisation du nano-objet en 

domaines, quand il s'agit par exemple des copolymeres a 

blocs. Une definition precise des nano-objets est egalement 

30 donnee par la norme ISO/TS 27687 :2 0 0 8 :2008 — 08. 
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Les (co)-polymeres contenant des liaisons isomerisables, et 

le cas echeant, des fonctions reticulables utilises dans 

1'invention, peuvent etre de tout type. lis contiennent au 

moins une fonction isomerisable sous l'effet d'un apport 

5 d'energie externe. lis peuvent aussi contenir au moins une 

fonction autorisant la reticulation du copolymere sous 

l'effet d'un apport d'energie. Dans ce dernier cas il 

convient d'adjoindre une etape supplementaire C' apres 

l'etape C consistant areticuler le (co)-polymere contenant 

10 au moins une fonction isomerisable et au moins une fonction 

reticulable. De preference, les fonctions isomerisables et 

les fonctions reticulables se situent pendantes a la chaine 

principale. Par fonction isomerisable, on entend une 

fonction dont la configuration peut basculer de cis a trans 

15 ou de trans a cis. Cela peut, par exemple, etre une 

fonction azoique ou une double liaison carbone-carbone. Les 

entites chromophoriques contenant ces doubles liaisons 

peuvent etre choisies parmi les azobenzenes, les amino-

stilbenes, les pseudo-stilbenes, les diaryl-alcenes. Ces 

20 entites isomerisables sont preferentiellement stimulables a 

l'aide d'une irradiation monochromatique appropriee dont la 

longueur d'onde correspond aux bandes d'absorptions du 

chromophore. De preference, il s'agit d'entites azobenzene. 

Les (co)-polymeres contenant des liaisons isomerisables et 

25 reticulables utilises dans 1'invention presentent des 

masses moleculaires en poids de 500 a 1000000 g/mol avec 

une preference autour de 10000 g/mol. 

Par fonction reticulable on entend, une fonction presente 

sur le (co)-polymere, permettant de creer une liaison entre 

30 les chaines du (co)-polymere constituant la surface 

« guidante ». Cette fonction peut etre une double liaison 

carbone-carbone ou une fonction permettant de creer une 
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liaison entre les chaines telle qu'une fonction hydroxy, 

epoxy, amine, acide, anhydride, aldehyde, uree ou 

isocyanate. De preference, il s'agit d'une double liaison 

carbone-carbone telle qu' acrylique, methacrylique, 

5 vinylique. De fagon encore preferee il s'agit d'une 

fonction methacrylique. La reticulation peut etre amelioree 

en presence d'un monomere multifonctionnel, tel que le 

divinylbenzene, le butanediol dimethacrylate, le 

triallylcyanurate. De preference il s'agit de 

10 1'isocyanurate de tris ((2-acryloyloxy) ethyle). On utilise 

pour declencher la reticulation un photoinitiateur 

absorbant dans une plage de longueur d'onde dont le spectre 

d'absorption ne se superpose pas a celui du ou des 

chromophores utilises. En particulier la longueur d'onde 

15 correspondant au maximum d'absorption du photoinitiateur ne 

doit pas se superposer avec celle du chromophore. 

On peut citer de maniere non limitative les cyanines, la 

benzophenone, 1'acetophenone, la benzoine ou 2-hydroxy-l,2-

di (phenyl) ethanone, les ethers derives de la benzoine tel 

20 que l'etahnoate de benzoine, le benzile ou 1,2-

diphenylethanedione, les acetals de benzile tel que le a,a-

dimethyl acetal de benzile, les oxydes d'acylphosphine, les 

thioxanthones et leurs derives, le fluorene, le pyrene, le 

bleu de methylene, la thionine et en particulier 1'acetate 

25 de thionine, la fluoresceine, l'eosine. On peut aussi 

declencher la polymerisation (reticulation du reseau 

tridimensionnel) par voie thermique. 

La synthese des (co)-polymeres contenant des liaisons 

isomerisables et eventuellement des fonctions reticulables 

30 peut se faire de toute maniere connue de l'homme du metier. 

Un exemple type de schema de synthese est donne en figure 

1. 
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Les (co)-polymeres contenant des liaisons isomerisables, et 

eventuellement des fonctions reticulables, contenant le cas 

echeant en plus un monomere multifonctionnel, et le cas 

echeant un photoinitiateur sont ensuite mis en solution 

5 dans un solvant adequat. Puis la solution est deposee sur 

une surface. La surface peut etre de tout type mais on 

choisit de preference une surface utile aux applications 

electroniques telle que le silicium, la silice oxydee ou 

non, la silice presentant un traitement de surface, telle 

10 qu'une ou plusieurs couches anti-reflectrices ou de hautes 

reflectivites, le carbone presentant un traitement de 

surface ou non, les films flexibles a base de polymere, les 

(co)-polymeres, le nitrure de titane. Une fois deposee sur 

la surface, la solution deposee est soumise a evaporation 

15 du solvant. 

On structure ensuite la surface selon une topographie 

donnee par une distribution d' intensite lumineuse, 

typiquement monochromatique a une longueur d'onde 

correspondant aux bandes d' absorption du chromophore. En 

20 fonction du type d'interferences choisies, on peut ainsi 

creer des motifs 3D inherents a la distribution spatiale 

d' intensite lumineuse. La distribution spatiale d'intensite 

lumineuse est obtenue : 

• plein champ par une figure d'interference. L'approche 

25 plein champ permet d'obtenir sur une surface des 

motifs simples tels que des lignes ou des cercles 

concentriques par 1'utilisation d'optiques refractive 

(lentilles) ou reflective (miroirs) . Des motifs plus 

complexes peuvent etre obtenus avec une optique 

30 holographique, ou en multipliant les passages. 
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de fagon ponctuelle en deplagant un faisceau 

monochromatique focalise sur la surface. Ainsi 

n'importe quel motif peut etre obtenu. 

par combinaison de la distribution lumineuse spatiale 

d'intensite lumineuse plein champ ou ponctuelle. 

Dans tous les cas la resolution est limitee a la demi-

longueur d'onde de la source creant la distribution 

spatiale d'intensite lumineuse. 

10 Lorsque le (co)-polymere contient des fonctions 

reticulables, la surface ainsi traitee est ensuite soumise 

a une seconde irradiation a une longueur d'onde permettant 

la reticulation du copolymere, ce qui permet de figer les 

motifs prealablement crees. 

15 On depose ensuite sur cette surface traitee une solution ou 

dispersion d' au moins un nano-objet puis on evapore le 

solvant. On peut egalement effectuer un recuit thermique ou 

par solvant pour obtenir un etat thermodynamiquement 

metastable ou stable du ou des nano-objets. 

20 Lorsque les nano-objets sont des copolymeres a blocs, ils 

sont du type di-blocs, tri-blocs, ou multi-blocs, 

d'architecture lineaire, ou sous forme de peignes, ou en 

etoile, ou en alteres ainsi que leur melange, incluant 

1'homopolymere de chacun des blocs. De preference il s'agit 

25 de copolymeres di-blocs. Selon une seconde preference, il 

s'agit de copolymeres tri-blocs. Les copolymeres a blocs 

peuvent contenir des sequences statistiques ou a gradient 

entre les blocs proprement dits et sont constitues de blocs 

contenant au moins deux blocs non miscibles entre eux. Si 

30 l'on considere le cas d'un di-blocs AB, qui correspond a 

1'assemblage de 2 chaines A et B liees entre elles par un 

lien covalent, 1' incompatibility chimique entre les blocs 



WO 2013/175127 

-10-

PCT/FR2013/051119 

permet un phenomene appele « microseparation de phase » 

reposant sur des interactions repulsives entre blocs. Les 

copolymeres a blocs consideres connus, a titre non 

exhaustif, pour presenter ce phenomene sont les 

5 Polystyrene-b-Poly(methacrylate de methyle) PS-b-PMMA, 

polystyrene-b-polyButadiene PS-b-PB, polystyrene-b-

polyisoprene PS-b-PI, polystyrene-b-poly(oxyde d'ethylene) 

PS-b-PEO, polystyrene-b-poly(dimethylsiloxane) PS-b-PDMS, 

polystyrene-b-poly(acide lactique) PS-b-PLA, polystyrene-b-

10 poly(4-vinylpyridine) PS-b-P4VP, polystyrene-b-poly(2-

vinylpyridine) PS-b-P2VP, polybutadiene-poly(methacrylate 

de methyle) PB-b-PMMA, poly(methacrylate de methyle)-b-

poly(acrylate de butyle)-b-poly(methacrylate de 

methyle)PMMA-b-PABu-b-PMMA, polystyrene-b-polybutadiene-b-

15 poly(methacrylate de methyle), PS-b-PB-b-PMMA, 

poly(dimethylsiloxane)-b- poly(acide lactique), PLA-b-PDMS, 

poly(acide lactique)-b-poly(dimethylsiloxane)-b-poly(acide 

lactique), PLA-b-PDMS-b-PLA. De preference, il s'agit de 

PS-b-PMMA, PS-b-PEO, PDMS-b-PS, PLA-PDMS-b-PLA. L'epaisseur 

20 de la couche copolymeres a blocs doit etre suffisante, 

typiquement de telle sorte que le relief topographique cree 

par le (co)-polymere contenant des fonctions isomerisables 

ne soit plus visible en microscopie AFM (microscopie en 

force atomique), sans toutefois depasser cet optimum. On 

25 obtient alors une organisation du copolymere a blocs selon 

une topographie precise et exempte de defauts. Les 

copolymeres a blocs peuvent contenir au moins un bloc 

degradable. Par degradable, on entend 1'elimination ou la 

transformation chimique du ou des blocs consideres par 

30 traitement a l'aide d'une solution acide ou basique, ou 

encore par un traitement plasma. On peut aussi combiner les 

traitements acide ou basique avec un traitement plasma 
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lorsque le copolymere a bloc contient au moins un bloc 

degradable par voie acide ou basique et un bloc degradable 

par voie plasma. 

5 Le procede de 1'invention est utilise pour fabriquer des 

surfaces utiles dans les applications pour composants 

d'optique holographique, pour le stockage volumique de 

donnees, pour 1'elaboration de surfaces ou materiaux a 

deformation photo-controlee, pour la creation de structures 

10 nanoporeuses ou microporeuses par exemple pour membranes de 

filtration ou pour batteries, pour le revetement de surface 

afin d'obtenir par exemple des surfaces super-hydrophobes, 

surfaces marbrees, surfaces antireflectives, surfaces a 

effet opalescent, pour la creation de guides d'ondes 

15 optiques ou plasmoniques sur substrats, pour le controle 

des proprietes de transport des materiaux (electronique, 

acoustique, thermique, electromagnetique...), pour 

1'elaboration de gabarits a l'echelle nanometrique, ou 

comme guide a 1'assemblage de copolymeres a blocs sur une 

20 surface servant en particulier comme masque de 

lithographie. 

EXEMPLES : 

25 Exemple 1 : 

Le schema general pour l'obtention du (co)-polymere 

isomerisable et reticulable P2 est visible en figure 1. 

Le copolymere PI est obtenu par polymerisation radicalaire. 

30 Dans un tube de Schlenk, on ajoute 10 ml de 

tetrahydrofurane (THF), 32,5 mg de methacrylate d'hydroxy 

ethyle, 300 mg de methacrylate de N-ethyl-N-(2-
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hydroxyethyl)-4-(4-nitrophenylazo)aniline (CAS n° 103553-

48-6) (DR1M) et du 2,2'-azobis-(2-methylpropionitrile) 

(AIBN), (7% molaire par rapport aux nombre de moles de 

monomeres). La solution est degazee a 1'azote durant 5 

5 minutes. Le tube est ensuite scelle et chauffe sous 

constante agitation a 60 °C pendant 48 heures. Le 

copolymere est ensuite isole par precipitation a l'aide de 

methanol, puis filtre et seche sous vide a 60°C pendant 24 

heures. Le copolymere a ete caracterise par RMN du proton 

10 et sa masse moleculaire en poids (Mw) evaluee par 

chromatographie d'exclusion sterique (SEC) calibree avec 

des echantillons standards de polystyrene (Mw = 10000 

g/mol, Ip = 1,8, fmoi (HEMA) =0 . 22 et fmoi (DR1M) =0 . 78 ou Ip est 

la dispersite du polymere et fmoi la fraction molaire. 

15 Le copolymere P2 est obtenu par esterification du polymere 

PI a l'aide du chlorure de methacryloyle. La reaction est 

effectuee en presence de N,N,N-triethyle amine (TEA). 200mg 

du polymere PI sont introduits dans un ballon de 50 ml 

additionne de 15 ml de THF. Le ballon est refroidi a 0°C 

20 dans un bain de glace, puis 1 ml de TEA et 12,3 mg de 

chlorure de methacryloyle sont introduit. Apres une heure, 

on retire le bain de glace et la reaction se poursuit a 

temperature ambiante durant 12 heures. Le copolymere P2 est 

precipite dans du pentane, filtre puis seche sous vide a 

25 temperature ambiante. Les caracteristiques du copolymere P2 

sont Mw = 10500 g/mol, Ip = 1.7, fmoi (HEMA) =0.24 et 

fmoi (DR1M) =0.76. 

Exemple 2 

30 Creation d'un motif sinusoidal du copolymere P2 depose sur 

un substrat. 
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Une solution contenant 3% en poids du copolymere P2, 

1'isocyanurate de tris ((2-acryloyloxy) ethyle) (2.5 % 

molaire par rapport au nombre de fonctions acrylates sur le 

copolymere P2), et le photoinitiateur, la cyanine H-Nu 640 

5 de chez Spectra Group Ltd (3 % molaire par rapport au 

nombre total de fonctions acrylates) dans du THF est 

deposee sur une lame de silice par « spin-coating ». A 

l'aide d'un interferometre de Lloyd, on induit ensuite un 

reseau de lignes paralleles dont le profil topographique 

10 sinusoidal est proportionnel a celui de 1' illumination 

monochromatique. On choisit une longueur d'onde A,w de 532nm 

correspondant a la bande d'absorption du chromophore 

azobenzene pour induire la transition trans-cis. Les pas du 

motif photo-inscrit A sont ajustes en variant 1'angle 

15 d'incidence 0 du faisceau d'ecriture sur le film (figure 

2) . La reticulation de la couche de copolymere P2 est 

obtenue par insolation du motif photo-inscrit a une 

longueur d'onde A,f de 686 nm, non resonante avec 

1'absorption du chromophore azobenzene. 

20 La figure 2(a) montre 1'evolution de A en fonction de 9 . 

Les points experimentaux carres sont obtenus en extrayant 

A de transformees de Fourier 2D correspondant a 1'image 

topographique AFM du motif sinusoidal. Les points 

experimentaux sont en accord avec la courbe theorique 

25 correspondant a 1'equation A = Aw/2sin0. 

La figure 2(b) est une images (2.5 x 2.5 ym) AFM-3D d'une 

vue topographique des motifs sinusoidaux obtenus pour 

differents angles 0. On denombre 7,6 et 5 cretes lorsque 

1'angle d'incidence du faisceau 9 est egal a 45°, 51° et 

30 57°, respectivement. 
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Exemple 3 

Depot d'un copolymere di-blocs sur la surface traitee dans 

1'exemple 2. 

On depose par « spin-coating » sur la surface traitee dans 

5 1'exemple 2 une solution a 1% massique dans du benzene d'un 

copolymere di-blocs Polystyrene-Poly(oxyde d'ethylene) (PS-

PEO) de masse moleculaire en nombre de 43 kg/mol (MPS = 32 

kg/mol, MPEO = H kg/mol, fPEo = 0.24, et Mw/Mn = 1.0 6) 

mesuree par SEC et etalonnee avec des echantillons de 

10 polystyrene standards. Le solvant de dilution est ensuite 

evapore puis un recuit dans une vapeur de benzene est alors 

effectue afin de favoriser 1'auto-organisation du 

copolymere a blocs sur la surface 3D. 

La Figure 3 presente une image AFM topographique (1.25 x 

15 1.25 ym) d'un film mince de PS-jb-PEO auto-organise sur une 

surface ayant un profile sinusoidal selon le procede 

d'invention. 

Pour cette condition optimale d'epaisseur du film de PS-jb-

20 PEO (t ~ 70 nm) (c' est-a-dire que la surface libre de ce 

dernier ne presente plus de rugosite periodique liee a un 

depot conforme de la couche de PS-jb-PEO sur la surface 

periodique), la couche mince presente des regions 

depourvues de defauts topologiques sur des distances allant 

25 au dela du micrometre carre comme l'atteste la 

triangulation de Delaunay associee dans la figure 4. Cette 

fonction mathematique, etablie a partir du centre de masse 

de chacun des cylindres extrait par binarisation de 1'image 

AFM en niveau de gris, permet de connaitre le nombre de 

30 plus proches voisins de chaque cylindre avec le code 

suivant : point rond = 6 voisins, point carre = 5 voisins, 

et point etoile = 7 voisins. De plus, la presence de 6 pics 

de premier ordre tres fins ainsi que celle des pics de 

second et troisieme ordre clairement definis sur la FFT 



WO 2013/175127 

-15-

PCT/FR2013/051119 

10 

15 

20 

(fast transformee de Fourrier), (voir encart Figure 3) 

indique la formation d'un grain unique avec une symetrie 

hexagonale. Afin de quantifier 1'ordre bidimensionnel du 

film mince presente sur la Figure 3, 1'ordre positionnel a 

ete evalue a l'aide d'une fonction de paire de correlation, 

g(r), (voir Figure 5) definie comme la probability de 

trouver un centre de pore a une distance, r, du centre de 

pore considere tandis que 1'ordre orientationnel est mesure 

a l'aide d'une fonction de correlation orientationnelle, 

Ge(r), (voir Figure 6) definie en terme d'angle, 0, des 

liaisons (liens fictifs) formees avec ses plus proches 

voisins (voir annexe jointe pour la definition mathematique 

des fonctions g(r) et GfAr)). Les resultats montrent que 

l'enveloppe de la fonction g(r) est correctement ajustees 

avec une loi de puissance decroissante tandis que celle de 

GfAr) = constant. L'interpretation de ces resultats selon 

la theorie KTHNY (Kosterlitz-Thouless-Halperin-Nelson-

Young) (voir tableau 1 ci-dessous) indique la presence d'un 

ordre cristallin bidimensionnel. 

Phase 

cristalline 

Phase 

hexatique 

Phase 

isotrope 

g(r) g(r) ~ r _r| 

avec : 0 < T) < 

1/3 

g(r) ~ exp(-

r/£P) 

g(r) ~ exp(-

r/£P) 

Gs (r) GfAr) = 1 G6(r) ~ r _r| 

avec : 0 < T) 

< 1/4 

G6(r) ~ exp (-

r/% e) 

Tableaul : Criteres de la theorie KTHNY, appliques a g(r) 

et Ge(r), permettant de distinguer les differentes phases. 

<^p et <^6 representent les longueurs de correlation 

25 positionnelle et orientationnelle. 
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La fonction g(r) peut etre exprimee de la fagon suivante : 

(eq. 1 ) g(r) = ̂ /^ ̂<5(rJ<5(ry-r)\ 
P \ i j*i / 

ou p, la densite moyenne de pore, normalise la fonction 

g(r) de sorte qu'elle tende de fagon asymptotique vers 

l'unite (g(co)—>1) et 8 le symbole de Kronecker. 

10 La fonction Ge(r) s'exprime de la fagon suivante : 

(eq. 2 ) G6(r) = l\i/l(r)\i/6(0))/GB(r) 

ou yfe(r) le parametre d' ordre des liaisons 

orientationnelles est defini selon : 

15 (eq. 3 ) = (6^#) 
'jk 

et Ge(r) la fonction d'auto-correlation de la densite des 

liaisons normalise Ge(r) a l'unite dans le cas d'un un 

reseau 2D parfait. Dans 1'equation 3, les rjk sont les 

20 vecteurs positions des centres des liaisons et les 0jk sont 

les angles de liaison par rapport a l'axe x de 1'image AFM. 

Dans le cas d'un reseau hexagonal parfait, Ge(r) est egal a 
l'unite pour tout r. 

25 

Exemple 4 (comparatif) : 

L'exemple 4 est caracteristique du resultat obtenu lors de 

1'auto-organisation du meme copolymere di-blocs sur une 

surface non traitee selon le procede de 1'invention (La 

30 figure 7 correspond a une image AFM en mode phase de 
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1' auto-organisation caracteristique du PS-b-PEO sans 

utilisation d'une surface preparee). On y voit de nombreux 

defauts. 

5 Exemple 5 : 

Dans cet exemple, on visualise le temps necessaire pour 

creer le motif topographique ainsi que sa profondeur, 

figure 8 (a) et (b) ainsi que 1'image AFM du motif cree. La 

preparation de la surface selon le procede de 1'invention 

10 intervient en 600 secondes, ce qui est bien plus rapide que 

les longues optimisations necessaires pour obtenir la 

creation de motifs servant au « guidage » de copolymeres a 

blocs par les procedes reportes dans la litterature. 

15 

20 

25 

30 
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Revendications 

1. Procede de preparation par distribution spatiale 

d'intensite lumineuse de surface en relief promotrice 

5 d'ordre et de coherence spatiale servant de guide pour 

1'organisation aux echelles nano- et micrometrique de 

surcouche sur la surface comprenant les etapes suivantes : 

A : depot d'une solution ou dispersion d'au moins un 

10 ( co)-polymere contenant au moins une fonction 

isomerisable sur une surface. 

B : Evaporation du solvant. 

C : Irradiation de la surface ainsi traitee selon une 

distribution spatiale d'intensite lumineuse et creation 

15 de motifs possedant un relief periodique ou non. 

D : Depot d'une solution ou d'une dispersion sur la 

surface ainsi traitee, d'au moins un copolymere a blocs, 

dont au moins une des trois dimensions est inferieure a 

la demi-longueur d'onde utilisee pour 1'irradiation de 

20 la surface. 

E : Elimination du solvant par evaporation ou reaction. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel le (co) -

25 polymere contenant au moins une fonction isomerisable 

contient au moins une fonction reticulable et comprenant 

une etape supplementaire C' apres l'etape C consistant a 

reticuler le (co)-polymere contenant au moins une fonction 

isomerisable et au moins une fonction reticulable. 

30 
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3. Procede selon la revendication 1 dans laquelle le 

copolymere a blocs est un copolymere di-blocs. 

4. Procede selon la revendication 1 dans laquelle le 

5 copolymere est un copolymere a bloc dont au moins un des 

blocs est un bloc degradable. 

5. Procede selon la revendication 3 dans laquelle le 

copolymere di-blocs est un PS-b-PMMA, un PS-b-PEO, PS-b-

10 PDMS, PLA-b-PDMS ou un PS-b-PLA. 

6. Procede selon la revendication 1 dans laquelle le 

copolymere a blocs est un copolymere tri-blocs. 

15 7. Procede selon la revendication 6 dans laquelle le 

copolymere tri-blocs est un PLA-b-PDMS-b-PLA. 

8. Procede selon les revendications 1 a 2 dans laquelle la 

20 fonction isomerisable est une fonction azoique. 

9. Procede selon la revendication 2 dans laquelle la 

fonction reticulable est une fonction acrylique ou 

methacrylique 

25 

10. Procede selon la revendication 2 dans laquelle la 

solution contenant le (co)-polymere isomerisable et 

reticulable contient un photoinitiateur. 

30 11. Procede selon la revendication 10 dans laquelle le 

photoinitiateur est une cyanine. 
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12. Procede selon la revendication 2 dans laquelle la 

solution contenant le (co)-polymere isomerisable et 

reticulable contient egalement un monomere 

multifonctionnel. 

5 

13. Procede selon la revendication 12 dans laquelle le 

monomere multifonctionnel est 1'isocyanurate de tris ((2-

acryloyloxy) ethyle). 

10 14. Surface obtenue selon un procede selon l'une des 

revendications 1 a 13. 

15. Utilisation d'une surface selon la revendication 14 

pour fabriquer des surfaces utiles dans les applications 

15 pour composants d'optique holographique, pour le stockage 

volumique de donnees, pour 1'elaboration de surfaces ou 

materiaux a deformation photo-controlee, pour la creation 

de structures nanoporeuses ou microporeuses, par exemple 

pour membranes de filtration ou pour batteries, pour le 

20 revetement de surface afin d'obtenir par exemple des 

surfaces super-hydrophobes, surfaces marbrees, surfaces 

antireflectives, surfaces a effet opalescent, pour la 

creation de guides d'ondes optiques ou plasmoniques sur 

substrats, pour le controle des proprietes de transport des 

25 materiaux (electronique, acoustique, thermique, 

electromagnetique...), pour 1'elaboration de gabarits a 

l'echelle nanometrique, ou comme guide a 1'assemblage de 

copolymeres a blocs sur une surface servant en particulier 

comme masque de lithographie. 

30 


