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Motivations

La volonté d’unir électronique et systeme organiquaur la réalisation de dispositifs
électroniques est un concept apparu au début deseanl970. L'approche a d’abord été
théorique puis lorsque les techniques expérimentalat permis, le contact d’'une molécule
ou d'un ensemble de molécules entre deux électradesrmis de caractériser le courant au
travers de cette molécule ou de cet ensemble. breode technigues expérimentales est de
nos jours assez riche et met en jeu aussi bietederiques de microscopie en champ proche
gue des techniques de fabrication a brisure cadrde la jonction par voie mécanique ou
électrigue. Ces nombreuses techniques ont permigodeoir mesurer la conductivité de
systemes moléculaires archétypes comme des alcamesles molécules conjuguées.
L'utilisation de systemes organiques en électromige spin est un concept beaucoup plus
récent dont les travaux sont encore théoriques dissinguent en deux volets : 'utilisation de
molécules archétypes entre des électrodes magestig I'utilisation de molécules
complexes avec un cceur magnétique.

L’approche que nous avons proposee differe enqalusipoints de celles vues jusqu’alors que
ce soit du point de vue des molécules étudiéespmue la technique utilisée. Nous avons
voulu étudier des molécules originales avec unenigae originale. Cette technique, utilisant
un systéme lab-on-chip (laboratoire sur puce) awmmcdispositif microfluidigue permet
'échange en toute aisance de fluides au sein dee rgystéme (électrolytes, solutions
moléculaires, gaz de séchage). Avant de pouvoirs nooncentrer sur I'électronique
moléculaire en elle-méme, un long travail de dgwedmnent et d’optimisation expérimentale
a été nécessaire a cause notamment de la misa@ndul laboratoire. Une fois optimisée, la
technique est validée avec des molécules archétgpast de I'appliquer aux molécules
originales qui ont retenu notre attention. Ces ow&s (zwitterions) ont la particularité de
posséder un fort moment dipolaire intrinséque netmodulation des groupements terminaux.
Ces molécules zwitterioniques n’ont jamais été atéressées d’'un point de vue électronique.
Nous proposons donc la validation du potentiel catelir de ces molécules en électronique

moléculaire et leurs applications potentielles lestéonique de spin.

Approche expérimentale

La réalisation d'un échantillon pour la mesure durent au travers d’'une molécule est un

processus en plusieurs étapes. Les deux premiéapsséfont appel aux techniques de
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nanofabrication : lithographie optique et électqua. Si la premiere permet I'obtention d’'un
échantillon micrométrique et millimétrique, la sede permet I'obtention d’'une jonction
nanomeétrique. L’étape suivante marque l'originatigs I'approche, en ajoutant un dispositif
microfluidique compatible avec les techniques deofebrication « bottom-up » et permettant
les échanges rapides de fluides issus du monda déimie. Pour cela, I'échantillon est
recouvert par un polymeére sur lequel des canaux @usés sur sa partie inférieure. Ce
systeme permet en premier lieu I'injection de bflelyte qui permet la réduction ultime de la
taille de la jonction par électrochimie, puis aprggage, l'injection rapide de la solution
moléculaire. Cette solution peut ensuite étre eneieséchée afin d’étre mise sous vide sur un
cryostat pour les études a tres basses températtiresus champ magnétique. Un autre
avantage de cette approche expérimentale est@ueililise pas de technologie ultra vide et

permet donc de s’abroger des inconvénients qunylsxs (fuite, temps de pompage...)

Organisation du manuscrit

Ce manuscrit de thése sera organisé autour deeqcladpitres. Le premier chapitre rendra
compte de I'état de l'art en électronique molégelaélectronique de spin moléculaire et
étude de surface. Nous verrons les difféerents giscde I'électronique moléculaire en
présentant l'utilité des systemes organiques danglispositif électronique, les types de
transport électronique rencontrés que nous illumtieavec des techniques expérimentales et
les études réalisées sur les alcanes et les medécahjuguées. Nous poursuivrons ensuite
avec I'électronique de spin moléculaire. L’étudarticulera principalement autour de deux
travaux théoriques: ceux utilisant des électrodagmétiques et une molécule simple (alcane,
molécule conjuguée) et ceux utilisant des élecgadagnétiques ou paramagnétiques et une
molécule complexe constituée d’'un atome de coeunétagie et de ligands organiques. Nous
terminerons ce chapitre par une partie donnantggesl exemples d’études de surface ayant
pour but de démontrer et de valider I'accroche déenules archétypes sur des surfaces d'or
et de nickel.

Lors du second chapitre, nous présenterons le sliffpexpérimental ainsi que les molécules
etudiées. Nous décrirons les différentes étapemlatecation de I'échantillon (lithographies
optique et électronique, microfluidique, électrantd) et I'appareillage expérimental utilisé
pour les mesures (électrochimie, caractérisaticenbité-Tension, mesures sous champ
magnétique). Nous continuerons avec la présentdgsnmolécules en justifiant notre choix

et en présentant la stratégie adoptée pour foarjenttion moléculaire.
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Le troisieme chapitre sera consacré a I'étude aecibche des molécules que nous avons
choisies sur des surfaces d’or et de nickel. Degkrtiques principales ont été mises en jeu.
Une technique gravimétrique : la microbalance atquat des techniques spectroscopiques :
les spectroscopies de photoémission et photoémiseierse. La microbalance a quartz
permet de déterminer I'accroche d’une moléculeusw surface par l'intermédiaire du gain
de masse sur le substrat. Les techniques speqbigees, elles, ont permis non seulement de
caractériser I'accroche des molécules mais aussiétlerminer leurs densités électroniques
lorsqu’elles sont adsorbées sur une surface. Agves présenté les différentes techniques,
nous présenterons les résultats obtenus pour clmagjéeule étudiée.

Le quatrieme et dernier chapitre traitera de lacgrisation électrique des molécules. Nous
présenterons les courbes intensité-tension que anouss obtenues. Une premiére partie fera
état des mesures préliminaires, nécessaires pauavail de mesure du courant au travers des
molécules efficace et pertinent. Puis nous compascies résultats obtenus pour chaque
molécule et nous donnerons a chaque fois une métatfpn ou une explication au résultat
observé.

Nous terminerons par une conclusion résumant lrebge des travaux effectués et évoquant

les perspectives envisagées dans le domaine.
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Chapitre un

Electronique moléculaire, électronique de spin
moléculaire et caractérisation de surface : Etat de
I'art
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Introduction

Dans ce premier chapitre, nous présenterons l'd&tl'art concernant |'électronique
moléculaire, I'électronique de spin moléculairdaetaractérisation de surfaces et interfaces.
Ces domaines sont vastes, sources de recherchasivas et fécondes. Nous nous limiterons
donc aux concepts et résultats utiles pour leseétadtreprises dans le cadre de cette thése.
L’électronique moléculaire composera la partie llasspmportante de I'étude. Apres un bref
historique, nous évoquerons l'intérét d’associeténes et électronique ainsi que les types
de transport dans les matériaux organiques. Nous atiarderons plus précisément sur les
transports au travers d’'une couche organique etedfaolécule unigue. Nous y présenterons
les mécanismes de transport, puis certaines tasbsid’'études qui seront étayées avec des
résultats obtenus. Enfin, nous terminerons pardssltats des caractérisations électriques et
des comparaisons faites sur des molécules arclsétdgdélectronique moléculaire c’est-a-
dire les alcanes et les moléculésonjuguées les plus simples.

L’électronique de spin moléculaire est une disopldont les études sont pour le moment
encore trés théoriques. Nous parlerons d’abordutiété d’utiliser des systémes organiques
pour I'électronique de spin, puis nous décrirosstiavaux faits sur I'utilisation de molécules
ou d’aimants moléculaires en tant que vanne de@pinansistor de spin.

La derniere partie du chapitre traitera de I'étulie I'accroche et du comportement des
molécules sur une surface d'or et de nickel patdiimédiaire de couches auto-assemblées.
Apres avoir donné une définition de ces couches-assemblées, nous verrons les études qui
ont été réalisées pour étudier leur accroche suet le nickel et leur comportement sur I'or.
Nous terminerons enfin par évoquer les interactarfermations dipolaires a la surface d’'un

métal.
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Premiere partie : Electronique moléculaire

L’électronique moléculaire est un domaine de redierse concentrant sur I'étude du
transfert des électrons au travers d’'une ou dequitsmolécules. L'un des buts a long terme
est le développement de dispositifs avec une dnitétionnelle définie par une molécule

unigue. Ceci est la limite ultime de miniaturisatide I'électronique moléculaire. Pendant les
dix a quinze dernieres années, les études se gsomtipplement concentrées sur la

compréhension des propriétés fondamentales dupwenglectronique au travers d’une

molécule unique ainsi qu’au développement des diifsoexpérimentaux appropriés. Les

défis actuels consistent en un développement dbanés pour l'intégration de composants
multiples a molécules uniques d’'une maniere reptiole. Le contréle, avec une précision

atomique, de la géométrie d’'interface entre la o et I'électrode est une clé pour le
succés dans ce domaine

Dans cette premiere partie, nous verrons que teicque moléculaire n'est pas une

discipline si récente. Nous évoquerons ensuiteiele éntre molécule et électronique en
présentant les avantages et inconvénients deidatidn de systemes organiques et les
différents types de transports électroniques rekendNous nous focaliserons plus
particulierement sur les transports au travers @’gouche organique et d’'une molécule
unique. Enfin, dans un dernier paragraphe, nousonerles études de caractérisations

électriques et les comparaisons de ces caracténisdaites sur des molécules archétypes.

1 Une discipline quarantenaire

L'utilisation de molécules en électronique a étépmsée pour la premiére fois dans I'article
de Mann et al en 197Hans lequel ils proposent I'étude d’un sel orgaeigliphatique de

cadmium a longueur de chaine variable pris en sg@hdentre différents métaux étudiés. I
montre la décroissance exponentielle de la condoet&n fonction de la longueur de la

chaine aliphatique prédite par la théorie de lalaotion tunnel. (Figure 1)
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Figure 1 : Logarithme de la conductance tunnel enoinction de la distance entre les deux électrodesyro

un systéme Al/S(n)/Hg. S(n) correspond au sel dadmium CH3(CH,),,.,COOH avec n le nombre total de
carbon€

Les caractéristiques densité de courant-tension) @nt été prédites théoriquement puis
confirmées expérimentalement (Figure 2).

o
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()]

Figure 2 : Caractéristique densité de courant-tensin (j-V) pour le systéme AI/NS(n)/Hg avec n=20 et,N
nombre de monocouches, N=1 (ligne pleine) et N=24 (ligne pointillée¥
On peut voir sur ce graphique que si la relatianeela densité de couranet la différence de
potentiel appliqué&/ (j-V) n’est pas linéaire pour une monocouche, Eleevient pour un
nombre de monocouche compris entre 5 et 21 mais@awe densité de courant décroissante.
Il a été conclu par les auteurs que le courant pbtt a 21 devait étre di aux impuretés et

pour N=1, & une somme entre le courant d'impurele eurant tunnél
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Si ces premiers travaux mentionnaient l'utilisatide monocouches moléculaires, ceux
mettant en relation transport électronique et simec moléculaire dans un dispositif a
molécule unique ont été décrits théoriquement fpremiere fois dans l'article d’Aviram et
al® publié en 1974. Dans cet article, les auteurs imemént ['utilisation de diodes

moléculaires. lls discutent la construction de dssfifs électroniques simples, des diodes,
basée sur l'utilisation d'une molécule organiqueiqua. Ces redresseurs moléculaires
consistent en un systermié-donneur et un systemB-accepteur, séparé par un pant

(groupement méthyle) (Figure>3)

"\,,/}—T:"z > | =<1

Figure 3 : Exemple d’une diode moléculairg

Une des molécules exemples étudiées dans l'arficlpour groupement accepteur le
tetracyanoquinodiméthane (TCNQ) et pour grouperdenneur le tetrathiofulvalene (TTF).
Le ponto se constitue par un pont méthylene assurantitditégle la molécule.

Les auteurs décrivent le comportement propre ddiode a I'aide des niveaux d’énergie, le
niveau LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbitak th partie accepteur et le niveau
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) de lat@madonneur de la molécule s’alignant

avec le niveau de Fermi de I'électrode métalliceigure 4).

METAL i MOLECLILE METAL
V=0 '-"'__l" e e e e e e s e
il
| ’\

‘# ( INTERNAL

1 B TUNNELING | 4y i
-— BARF ER T =
= a |l BONDS) ——
= —

ACCEPTOR DONOR
Figure 4 : Energie en fonction de la distance du dpositif. B et D correspondent aux niveaux LUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) et A et C auxniveaux HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) et de I'accepteur et du donneur respectiveent’.

Avec un intérét demeurant régulierement croissanfiladu temps (Figure 5), des progrés
rapides dans le domaine de I'électronique molémilant été faits lors des quinze dernieres
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annees grace aux développements des techniquesnexpiles. Des outils sophistiqués tels
gue les microscopies en champ proche et des tagsige nanolithographie ont permis aux
molécules uniques d’étre mises en contact avec d&lnet les caractéristiques intensité-
tension (I-V) d’étre mesurées. Par conséquengdtébnique moléculaire est, de nos jours,
devenue un des efforts interdisciplinaires scigntéds des plus excitafits L'intérét

grandissant de I'électronique moléculaire a étéwagiar le besoin technologigue imposé par
la miniaturisation exponentielle des dispositifeafloniques conventionnels a base de
semiconducteurs comme le spécifie la loi de Mdgrdon laquelle le nombre de transistors
sur une puce double environ tous les 18 mois filcependant a noter que cette loi sature

depuis quelques années).

100

o
T

number of citations

1975 1980 19835 1990 1995 2000
vear of citing article published

Figure 5 : Evolution des citations de I'article d’Aviram et Ratner® en fonction des années. Cette évolution
est indicatrice de I'intérét croissant pour I'électonique moléculaire’.

L’électronique moléculaire est donc un domaine asietdéveloppé de facon a définir

aujourd’hui de nouveaux défis et de nouvelles tivas® '

2 Moleéecules et électronique

2.1 Avantages et inconvénients de [lutlisation des
molécules dans des dispositifs électroniques

Dans la nature, tous les processus électroniguesa gphotosynthése a la transduction de
signal, ont essentiellement lieu dans des strustoreléculaires. Pour des applications en

électronique, les structures moléculaires ont guaincipaux avantages.
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- La taille : I'échelle de taille d’'une molécule situe entre 1 et 100nm, une échelle qui
permet des nanostructures fonctionnelles avec wigages en codt, efficacité et dissipation
de puissance.

- Facilité d’assemblage et reconnaissance : ipessible d’exploiter les interactions
moléculaires spécifiques afin de former des nanoBires par auto assemblage. La
reconnaissance moléculaire peut étre utilisée poadifier le comportement électronique,
apportant des aptitudes d’interrupteur et de cagtd'échelle de la molécule unique.

- Une stéréochimie dynamique : beaucoup de masauht de multiples et distinctes
structures géométriques stables ou des isoméres{edes rotaxanes). De telles géométries
isomériques peuvent avoir des propriétés optiquéteetroniques distinctes. On peut donner
comme exemple, la molécule rétinienne, le retirtajdé (ou vitamine A) qui, sous impulsion
photonique, change entre deux structures stabtepr@essus transforme la lumiére en pulse
chemoélectrique et permet la vision.

- La synthése malléable : par choix de composiibde géométrie, il est possible de
faire varier les propriétés de transport, de stimecet optiques des molécules.

L'utilisation de molécules présente tout de mémelgues inconveénients pratiques, restant
cependant mineurs par rapport aux avantages :

- Une forte instabilité aux hautes températures, qui oblige de travailler a
température ambiante ou & basse tempéfature

- L'incompatibilité de certains solvants de soligation de la molécule avec le

dispositif expérimental utilisé.

2.2 Transport électroniqgue au travers des matériaux
organiques

Le transport électrique au travers de systemesnipges est un vaste sujet qui dépend du
type de systeme étudié. Il existe différents maxlade transport électronique dans les
matériaux organiques. On peut citer le hopping I(pi@s mauvais conducteurs) et le transport
de bande, les conductions type p et n, les polafposr des polymeres conducteurs), le
transport de contact, le transport au travers dele® moléculaire et au travers de molécules
uniqued. Chacun de ces types sera brievement décrit sauflps deux derniers cités pour

lesquels nous décrirons le mécanisme, quelquesiitpaes d'étude et certains résultats

obtenus avec ces techniques.
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2.2.1 Hopping versus transport de bande

Les injections de charges et le transport dansntériaux organigques ne sont pas encore
entierement compris en détail. En général, onrdjgt deux types principaux de mécanismes
de transport de charges : le hopping et le trahsj@bande.

Le mécanisme de hopping est typique des matériasardonnés tel que des films organiques
de a-sexithienyl (T6) ou de Tris(8-hydroxyquinolinatb)ainium (Alg3).Le transport a lieu
par saut entre des états moléculaires locafigésdépend fortement de paramétres comme la
température, le champ électrique, les impuretéseptés dans le matériau et la concentration
des porteurs de chardé$**3 Ceci méne & une plus petite mobilité que paéiats de bandes
délocalisées, comme dans les semiconducteurs qugemneristallin’

Le transport de bande dans les matériaux organigaeparait qu'a basse température pour
des systémes hautement ordofin&stels que des cristaux organiques uniques, lorégue
libre parcours moyen des porteurs de charge exegdistance intermoléculaire La bande

de valence provient alors du recouvrement des niwetOMO et la bande de conduction du

recouvrement des niveaux LUMO de la molétile

2.2.2 Conduction type-n et type-p

Il est d’abord a noter que les termes «type-n »x gtpe-p » dans les semiconducteurs
organiques n'ont pas le méme sens que dans lex@aoicteurs inorganiques. Pour les
semiconducteurs inorganiques, « type-n » (« typg-ge référe au dopage avec des électrons
donneurs (accepteurs). Dans le cas organique, dérima « type-n » («type-p ») est un
matériau dans lequel les électrons (trous) sons gacilement injectés que les trous
(électrons’’.

Dans les semiconducteurs organiques, la condudiotype-p est en général plus fréquente
gue la conduction de type-n, c’est-a-dire que danglupart des matériaux organiques, le
transport par trous est favorisé. Ceci a été ewpljppr le fait que les électrons sont beaucoup
plus facilement attrapés que les trous a linterfatiélectrique-organiqd®®: Quelques
travaux ont cependant été rapportés sur des seduicturs organiqués™ de type-n ainsi
gue sur les matériaux organiques ambipolaires g§tpuéerent étre soient p soient n, tout
dépend de la tension de grille applicifé8 Cependant, la mobilité des électrons est
généralement inférieure a celle des trous. Il fsgalement noter que le substrat influence

facilement le type de transport de la couche organiAinsi pour des structures de type FET
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(Field Emission Transistor), la rareté des condustdype-n a été attribuée a I'existence

d’états de surface et interface du substrat en.SiO

2.2.3 Les polarons

Comme les forces intermoléculaires (type Van deaMjasont beaucoup plus faibles dans les
matériaux organiques que les liaisons covalente®migues dans les cristaux inorganiques,
les matériaux organiques sont beaucoup moins Egide les substances inorganidtiesn
porteur de charge se propageant est donc plusapstordre localement le matériau héte. Le
porteur de charge, combiné avec la déformatiorcéagpagnant, peut étre traité comme une
guasi particule appelée polaron. Un polaron estepord’'un spin un demi alors que deux
polarons associés (appelé bipolarons) sont sam&®spia formation de polarons réduit

généralement la mobilité des porteurs de chatges’

2.2.4 Transport d’interfaces

On réalise de plus en plus que le transport éleicijue dans des matériaux organiques est
déterminé non seulement par les caractéristiquesodducteur organique lui-méme mais
aussi par l'interaction avec la couche diélectriquacent®3°*' Ceci est d'autant plus
important que les dispositifs sont en général desltres minces.

Exceptédes mécanismes de conduction, l'injection de chal@es les matériaux organiques
est aussi d'une importance cruciale pour la perfmre du dispositif. Le mécanisme
d’injection de charge dépend fortement de l'integfantre le contact métallique et le matériau
organique. Ceci peut mettre en jeu des impuret&ssdéfauts structuraux, des accumulations
de chargesdes liaisons pendantes, des dipéles, les groupetidanels des molécules et
d’autres effets, pour lesquels la fabrication debaédtillons a aussi son importance.
L’injection de porteurs au travers d’une interfaoetal-organique est déterminée par la
hauteur de la barriere d’énergie et de la densétatd(DOS) au niveau de FermidEdu
contact métalliqu&>® La résistance de contact peut résulter de la ais@éme niveau de la
HOMO (pour des semiconducteurs de type p) ou ddJEO (semiconducteurs de type n)
avec le travail de sortie de I'électrode métalliqua barriére résultante donne lieu a un
comportement non-linéaire (comportement de diote).résistance de l'interface dépend
exponentiellement de la hauteur de la barrierénéairement de la densité d’état du contact
meétallique a E Les concepts d’interface métal-semiconducteurgamique doivent étre

utilisés avec précautions vu le caractére désoklal®s couches moléculaires. Ainsi, il est
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communément accepté que le concept de courburamdiepcomme dans une diode Schottky,

ne s’applique pas dans le cas d’une interface métaiconducteur organique.

2.2.5 Transport au travers d’une couche moléculaire

Le transport au travers d’'une couche moléculaiowvipnt de mesures faites sur des SAMs
(self-assembled monolayers) c'est-a-dire des mambes moléculaires autoassemblées. Les

résultats obtenus sont issus de mesures réaligéan grand nombre de molécules.

2.2.5.1 Mécanisme de transport

Une classification possible des mécanismes de pgoah®lectrique a travers une couche
organique d’épaisseur moléculaire est proposée\pang et al®. Ils proposent quatre
mécanismes de conduction possibles listés danglae-6 avec leur courant caractéristique
ainsi que leurs dépendances éventuelles en terapgedfou en tension.

Conduction Characteristic Temperature Voltage
mechanism behaviour dependence dependence
: e 5 2d ——
Direct tunnelling® J ~ Vexp i V2Im@ None J~V
1
_ a2 [ 4dV2me? ( J 1
ler=! o o PO T [t il None e O
Fowler—Nordheim tunnelling J exp ( 3ghV None In V2 ) v
3 $— V/dmed J 1 i
Thermionic emission J~T-exp|— < Bl ) In (—,} m~ In(J) ~ v1/2
kpT T= T

i o J 1
J o~ VLTXP(—W) In (?) o5 ? J o~V
‘B )

4 This characteristic of direct tunnelling is valid for the low bias regime (see equation (3a)).

Hopping conduction

Figure 6 : Mécanisme de conduction possible dans emouche moléculairg'

Si on considere l'activation thermique, on peutidgier deux catégories de conduction : les
conductions de type thermoionique ou hopping demthractéristiques I-V sont dépendantes
de la température et les conductions de type tutiredt ou tunnel de Fowler-Nordheim dont
les caractéristiques |-V ne sont pas dépendantek dempérature. Le premier type se
retrouvera par exemple avec des SAMs de 4-thiokehenyf® alors que l'autre se
retrouvera avec des SAMs de 1,4-phenelyene diisidg . D’autre part, on s’attend & avoir
un mécanisme de conduction de type tunnel lorsgjméveau de Fermi des contacts se trouve
a lintérieur du large gap HOMO-LUMO de molécules dourtes tailles comme des

alcanethiols. Des travaux antérieurs sur des mambes d’alcanes obtenus par Langmuir-
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Blodgetf montrent une composante du transport dominée gsaimpuretés, suffisamment
importante pour compliquer les analyses. Une majgartie des mesures effectuées sur des
SAMs d’alcanethiol¥*839%0nt été réalisées & 300K ce qui est insuffisant poouver que

la conduction tunnel est le mécanisme dominant.

2.2.5.2 Techniques d’études

Nous présentons quelgues méthodes permettant diohtee information de transport au
travers de couches moléculaires. Nous nous redtoria aux meéthodes les plus documentées.

Une liste plus exhaustive peut étre trouvée dasadiles de revié

2.2.5.2.1 Dispositif a goutte de mercure

Le premier dispositif a goutte de mercure (hangmgrcury drop electrode : HMDE),
recouverte d'une monocouche moléculaire a été séapour imiter une membrane
biologiqué?. Grace a ce dispositif, il est possible de falEigune jonction Hg-SAM-Métal
(Figure 7) avec une surface bien défffiié

Figure 7 : Schéma d’un dispositif & goutte de merge*

Quand la seconde électrode métallique est aussnetgure le processus est relativement
simple et mene a des jonctions tres reproductilldass un capillaire en verre, deux gouttes
de mercure sont mises en contact. La surface dstiedpar la section transversale du
capillaire et la distance entre les gouttes de umerpar la longueur des SAMQuand la

seconde électrode n’est pas du mercure mais ursheaonétallique, la jonction peut étre faite
a plusieurs reprises avec la méme goutte de meaturaéme endroit du substrat faisant le

contact inférieur. De plus, la simplicité de catehnologie permet de procéder aux mesures
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sur un large nombre de jonctions moléculaires atsatbdéfini ou sur plusieurs substrats
différents.

La Figure 8 montre deux courbes |-V typiques obésravec deux expériences différentes sur
des jonctions Hg-G-C.>-Hg avec G,: dodécanethid?.

4107 F

2107 |

1—J..

Current (A)

::h ;I_I Lo o | aa

Voltage bias (V)

Figure 8 : Courbes I-V obtenues pour une jonction Ig-C,>-C,>-Hg. A : la jonction est formée entre une

goutte et une électrode de 1cthde mercure. B : la jonction est formée entre deugouttes de mercuré.
La courbe A correspond a la jonction formée entre goutte de mercure et une électrode de
mercure de 1cfimmergée dans une solution & 5% de dodécanethitsl thexadécane. Une
large hystérése est observée dans le premier detei-d-V. |l est probable que ce
comportement soit di & I'’évaporation du solvantidlément piégé dans la jonction. La
courbe B correspond a la jonction formée entre dpaxttes de mercure. Les courbes |-V
obtenues par ce type de jonction sont beaucouprefusductibles et on y observe rarement
une hystérese. L'utilisation de deux électrodeséspghbes (goutte) de mercure est une

stratégie clairement préférée pour la formatiomd’bonne jonction.

2.2.5.2.2 Nanopores

La création d’'un nanopore ou nanopuits se faitean d’'un matériau isolant tel que SiOu
SisN,®. La couche isolante est gravée localement paoditiphie électronique et gravure
plasma ou par FIB (Focussed lon Beam). Il en rédidbtention d’'un nanopore de diametre

variant de 30nm a 60nm. Le substrat en dessous deuche isolante peut étre de n'importe
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quel métal ou semiconducteur apte & la formatioSABs™® La derniére étape consiste a

évaporer le contact supérieur sur la couche de Sidsire 9).

ELECTRODE

Figure 9 : Représentation schématique d’'un disposfta nanopores. Les pores ont un diamétre compris
entre 30 et 60nrii*

Cette technologie a l'avantage, par rapport auxeautechniques, de pouvoir fabriquer
plusieurs jonctions moléculaires sur un méme édiantCeci est optimal pour des études
statistiques sur les mesures effecttié®sCependant, elle présente un inconvénient majeur.
Lors de I'évaporation de I'électrode supérieurdasiouche de SAMs n’est pas homogéne et
ne comble pas toute la surface, des filaments hugt@s peuvent venir court-circuiter la
jonctior’*® Des techniques expérimentales ont cependantié&s mu point pour limiter ces

problemes comme I'évaporation a faible taux de tiép&encore I'évaporation a froid.

La Figure 10 montre la courbe |-V d’une jonctiontesiue par nanopore mesurée a

température ambiante

ma RN RRRLE LR |||||||||!||||||||| TTTT
800 00y ﬂ

- ~~ 02F 3 .

3 g-o,«z; 3 E

—~ 600F - = o°f 3 ]
< T it E ]
g F B : ;
bt O e : ]
= 400F aaf ; 3
g 3 aefd ] E
- -0.5 -0.4 -03 0.2 0.1 ]

5 200 E Voltage (V) ]
of — f

E|||| vty by les s lsaarlonnaloing ;|||E

04 02 0.0 0.2 0.4
Bias Voltage (V)

Figure 10 : Caractéristique |-V a température ambiante d’'une jonction moléculaire obtenue par
nanopore. L’encart est un agrandissement des valeside courant en fonction des tensions négatives

Les tensions positives correspondent aux électémnis par I'électrode supérieure (ici en
Au/Ti) et collectés par I'électrode inférieure en bes caractéristiques |-V sous tensions

négatives sont montrées dans I'encart de la FiQreOn peut observer de maniére assez
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nette un comportement caractéristique d’'une diolde courant a +1V est 500 fois plus
important que celui a -1V. Pendant que la parti¢gadmurbe |-V pour des tensions négatives
est plutét linéaire, celle des tensions positives @e type exponentiel. Pour différents
dispositifs, 'amplitude du courant varie un pewause des variations de la surface du

nanopore, mais le caractére dioique est toujowssre8®.

2.2.5.2.3 Reéseau 2D de nanoparticules

Une méthode récente pour mesurer le transport ldgplan au travers de plusieurs jonctions
moléculaires met en jeu la formation d’'une monobeude nanoparticules (NPs) a large

échelle par technique Langmuir-Blodgett ou impm@sgiar micro-contact (Figure 11).

ERET
0-0-0-0

Figure 11 : Représentation schématique d’un résea2D de nanoparticule§®

La monocouche ainsi formée consiste en des NP idalEs d'or encapsulées par des
alcanethiol®. Pour fabriquer ces réseaux & longue échellepdricules d'or de quelques
nanometres de diamétre sont encapsulées aveccdesthiols en mélangeant une solution de
NPs dans I'éthanol avec une solution d'alcanetMfidisAprés la séparation entre les NPs d'or
encapsulées et I'éthanol, elles sont dispersées tlanchloroforme formant alors une
suspension. Afin de former une monocouche de NPsrgusurface de plusieurs micrometres
carrés, cette suspension peut étre étalée parchmiteie de Langmuir-Blodgéttou par
impression par micro-contact en utilisant un tammgon PDMS®. Avec des conditions
optimales, les monocouches se forment en obsenraméseau hexagonal compact de NPs

encapsulées & long ordté?

Un exemple d’étude est celui de I'échange d’octankt (molécules de type isolantes) par
des molécules d’OPE (molécules de type conducjridass le réseau de particules (Figure
12)%,
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Figure 12 : Représentation schématique d’un proceas d'échange moléculaire entre I'octanedithiol
(réseau non connecté) et 'OPE (réseau interconnet*

La Figure 13 illustre la caractéristique |-V typ&gd’un réseau degpoints noirs et gris) et
du réseau aprés I'échange avec des OPE (points @ldleus cielsy.
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Figure 13 : Caractéristique |-V a température ambiante du réseau avec les octanedithiols (points noies
gris) et du réseau aprés I'échange de molécule (pts bleus et bleus ciels§

On remarque, entre la premiére et la seconde mesoee augmentation conséquente du
courant dans le réseau, représentatif d’'une déenoie de la résistance de plus d’'un ordre de
grandeur. Cette décroissance significative pew étre a deux effets : la formation d’'une

jonction moléculaire avec une molécule reliant deaxticules et le caractére conjugué de
I'OPE faisant de lui un meilleur conducteur quédémethiot®.

2.2.5.2.4 Microscope a force atomique avec sonde

conductrice (Conducting probe atomic force micrsco CP-
AFM)

Dans un CP-AFM, une sonde conductrice est misetdimeent en contact avec les molécules
adsorbées sur le substrat conducteur (ou élect(bagire 14).
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Figure 14 : Représentation schématique d’une pointde CP-AFM en contact avec des molécules sur un
substrat conducteuf*

En appliquant une tension DC entre la sonde atbstgat, le transport électronique au travers
d'un ensemble de molécules peut étre éfidpar enregistrement de la force et de la
déflection de la pointe. Cependant, pour étudietrdasport électronique au travers d'une
monocouche moléculaire, un substrat conducteusagfiscomme électrode est requis. Pour
cela, la pointe du CP-AFM est métallisée, ce quidnne une taille non atomique par rapport
a celle d’'un STM®®’ (technique qui sera vue ultérieurement) induisare incertitude plus
importante quand au nombre de molécules mesuréestethnologie de détection de
mouvement d’'un AFM permet un bon contréle du coglenécanique entre la pointe et la

couche.

Les caractéristiques |-V d’alcanethiols de longsedifférentes mesurées par CP-AFM sont

représentées Figure 15.
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Figure 15 : Courbes I-V pour un systéme Pointe AFMaIcanethiols-Au avec un nombre de carbone pour
I'alcanethiols variant de 6 a 16°.

Les courbes de la Figure 15 ont été tirées de fzedméaire de la caractéristique I-V d'un

systeme pointe AFM recouverte d’or-molécules-orut€e les mesures ont été prises avec la
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méme force de 2nN. On peut remarquer que la cowitéctles molécules diminue avec

l'augmentation croissante de la chaine bdfyle

2.2.6  Transport au travers d’une molécule unique

Le transport au travers d’une molécule unique é&alise de maniere statistique. Soit avec une
méme jonction qui peut s’ouvrir et se fermer de igx@réversible (STM, MCBJ) soit par la

mesure de plusieurs échantillons donnant lieu sstatestique finale (€lectromigration).

2.2.6.1 Mécanisme de transport

Le transport au travers d’'une molécule unique st différent de celui dans un matériau
massif. Pour décrire le mécanisme de transferedfgns au travers d’une molécule, il faut
considérer le diagramme des niveaux d’énergie dtesye métal-molécule-métal comme

représenté Figure 16.

A B

LUMO
Er I'1 |

% HOMO
+

metallic
lead molecular
orbitals

molecular metallic

orbitals

metallic

lead lead

Figure 16 : Diagramme d’énergie d’'une molécule entr deux électrodes métalliques avec une énergie de
Fermi Er. A : Aucune tension n'est appliquée sur les éleades. B : Application d’une tension provoquant

I'ajustement du niveau de Fermi de I'électron aveta LUMO de la molécule permettant ainsi le passage

des électrong’,

Si les électrodes métalliques sont définies paniueau d’énergie continu, la molécule sera
définie par des niveaux discrets appelés orbital@gculaires. On peut distinguer les niveaux
occupés (en dessous de I'énergie de Ferghidés niveaux vides (au dessus d¢. EEes
électrons peuvent circuler si un de ces niveausitese au méme niveau que celui de Fermi.
Ceci n’est généralement pas le cas du fait queUMQ (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) est séparée par quelques électrons-Vaig) (de 'HOMO (Highest Occupied

Molecular Orbital). Un moyen pour permettre le sfent d’électrons est de changer le niveau

31



d’énergie d’'une des électrodes par application e’'tension entre celles-ci comme illustré
Figure 16b. Cette tension va provoquer un décathse niveaux d’énergie des électrodes
d'une valeur e.V a l'intérieur duquel le transfefélectron sera possible. L'électrode de
gauche, pour se mettre au méme niveau que la LURIQadnolécule ajuste son niveau
d’énergie a EreV/2 alors que celle de droite I'ajuste adV/2 afin de respecter I'écart de
e.V entre les électrod¥s

Pour caractériser quantitativement le courantut fconsidérer le temps nécessaire pour que
les électrons passent de I'électrode a la moléeulde la molécule a la seconde électrode.
Pour cela, on introduit les taux de tunnelinglh et 'y/h correspondant & ces temps
caractéristiques et représentatifs du couplagees dafr électrodes et la molécule, pour les
contacts gauche et droit respectivement. Physigonemé est le nombre de fois par seconde
gu’'un électron réussit a passer au travers de faeba énergétique (i=1,2). Ce taux de
tunneling, induit également un élargissement dbgabes moléculaires. En effet, dans le cas
d’'un couplage fort entre les électrodes et la ma&dl y a recouvrement entre les orbitales
moléculaires et les états électroniques des elsr@eci mene a une hybridation des états
électroniques, et ainsi, a une délocalisation comandes fonctions d’'onde électroniques
s’étendant sur toute la jonction. Ceci provoque @argissement des niveaux d’énergie

=l .+, ainsi qu'un décalage des orbitales moléculairesnge illustré Figure 1°7.

metallic molecular
lead molecular lead density of
orbitals

metallic

metallic

states

lead

Figure 17 : Transport au travers d’une jonction méal-molécule-métal. A : le couplage entre la moléceilet
le métal est faible et les niveaux sont bien défmi B : le couplage est fort, il y a un élargissemedes
niveaux d’énergie ainsi qu’'un décalage au niveau de->".

2.2.6.2 Techniques d’études

Le modele simplifié de transport a travers une i suggere que le couplage entre la

molécule et le métal ainsi qu’'un changement d’@mnement électrostatique vont modifier
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sensiblement le comportement électrique. Il es difficile de maitriser ces effets et ainsi,
complexe d'obtenir des mesures reproductibles. approche fréqguemment utilisée consiste
a étudier le comportement moyen a l'aide d’étudiatistiques.

2.2.6.2.1 Microscope a effet tunnel (Scanning Tunneling
Microscope : STM)

Le STM scanne une surface avec une pointe condecti I'extrémité de préférence
atomique. Un potentiel est appliqué entre la pothtéSTM et une surface conductrice et le
courant résultant entre les deux est enregfsttéorsque le courant tunnel est maintenu
constant (mode a courant constant), le profile algdur de la surface est enregistré. Lorsque
la position de la pointe est maintenue constanted@ra hauteur constante), le courant est
enregistré. Souvent, des résultats plus pertirsamsobtenus lorsque le STM fonctionne avec
les deux modes, c'est-a-dire que le courant etalstelir sont conjointement enregistrés

lorsque la pointe balaye la surface.

o e o
R
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ELECTRODE

Figure 18 : Représentation schématique du dispositSTM**

En utilisant un échantillon conducteur, une SAMI{®asembled Monolayer : monocouche
auto-assemblée) a la surface d’'un film métalligeat@tre étudiée (Figure 18). La facilité
expérimentale d'utilisation d’'un STM fait de cetechnique I'une des plus employées pour
I'étude de monocouches moléculaires, en dépitidgses de chimisorption des SAMs sur la
pointe du STM'?90061.6283) o STM est capable d’enregistrer de trés faildesrants.
L’avantage majeur du STM est I'enregistrement siemé du courant et de la morphologie de
I'échantillon a I'échelle atomique, et, de ce fédt,pointe peut étre utilisée pour contacter et
mesurer des endroits spécifiques ou des moléddkxs.implique que des molécules uniques
peuvent étre mesurées, mais dans une SAM, il #iildide savoir exactement combien de

molécules seront mesurées puisque la taille eblad de la pointe, bien que supposées
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atomiques, sont inconnues. De plus, puisque la@@eut bouger rapidement du haut vers le
bas pour fabriquer a chaque fois une nouvelle jonainoléculaire, des statistiques peuvent

étre réalisées et les fluctuations dues aux ditéreontacts peuvent étre exclues des résultats.

Les caractéristiques |-V d’alcanedithiols eg Cs et G obtenues suite a la formation rapide

de 1000 jonctions Or-Molécule-Or sont représenkégsre 1§,
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Figure 19 : Caractéristiques |-V pour des jonctiongde A : hexanedithiol, B : octanedithiol, C :
Décanedithiol mesurées a 'aide d’'un STM. En encanpour chacun des graphiques, les histogrammes de
conductance pour chacune des molécufés
Les histogrammes qui se trouvent dans les encest&igure 19 A, B et C ont été construits a
partir d’environ 1000 courbes de conductance destigns en présence des molécules. Pour
chacun des histogrammes, on remarque des picscpdaines valeurs de conductance. Les
courbes |-V des Figure 19 A, B et C ont été mesur@e niveau de ces pics. On peut
remarquer de nouveau, comme pour les études &itasI’AFM, que le courant décroit avec

l'augmentation de la longueur de la chaine bdfyle

2.2.6.2.2 Jonctions brisées

Les jonctions brisées peuvent se diviser en deutkepa les jonctions a brisure mécanique

contrblée (Mechanically Controllable Break JunctidiCBJ) et I'électromigration.

2.2.6.221 MCBJ

Les MCBJ ont été développées pour la premiéreenid995*. La technique consiste en un
pont métallique suspendu défini par lithographieuaufil métallique sur un gap gravé dans
une couche (polymere ou oxyde) déposée, de préfresur un substrat pliable. Une tige

piézoélectrique vient plier par en dessous le sabstvec une précision micrométrique
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pendant que les contre-supports situés sur lesludéchantillon le maintiennent dans une

position fixe (Figure 20).
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Figure 20 : Schéma d’un dispositif de jonction & kisure mécaniqué*

La courbure du substrat mene a I'élongation danqdae de I'électrode causant la rupture du
pont métallique. Le principal avantage de la teghai de MCBJ est le contrble

subnanométrique du contact avec la possibilité deuner une molécule unique. De plus, la
courbure en va-et-vient du substrat permet de geycé une statistique sur un grand nombre

de mesures avec une seule jonction.

Les résultats illustrés par la Figure 21 sont isdwsme centaine de cycles douverture-
fermeture réalisés sur cing échantillons, dansédésyléne pur et dans une solution a 1mM
d’octanedithiol dans le métisylene. lls correspaonidé la variation de la conductance en

fonction du déplacement de la tige piézoélectfiue

T
i i

1
]

T

0 20 40 60 80 100

Figure 21 : Variation de la conductance pendant leprocessus de rupture d’une jonction dans le
métisylene pur (courbes a gauche de la ligne poiliée verticale) et dans une solution d’octanedithiadans
le métisylene (courbes a droite de la ligne poinkile verticale). Les courbes sont décalées au nivedes
abscisses pour plus de clarfd
La courbe dans I'encart correspond a la conductdhoe contact obtenu par un atome d’or.
La Figure 21montre comment les courbes de conductance G(z) sont réedifpar la

présence de molécules d’octanedithiol. Alors que) @écroit de facon exponentielle dans le
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solvant pur (courbes a gauche de la ligne poietillérticale), on remarque I'apparition de
plateaux distincts dans la solution contenant leaules. Ces plateaux sont la signature de
la formation d’une jonction avec une seule (ou ques$) molécule(s). On peut également voir
trois types de mesures distinctes : des mesuresttesn> (courbes bleues), des mesures
relativement bruyantes (courbes rouges) synonyniaa thrge degré de mouvement
moléculaire au sein de la jonction et des mesunes’qQnt pas montré de plateau (courbes
vertes) signifiant qu’il n’y a pas eu formation d&i jonction moléculaifé (ces mesures

représentent 50% des mesures effectuéees).

2.2.6.2.2.2 Electromigration

Dans une jonction brisée formée par électromignai® gap entre les deux électrodes est cree
en faisant passer un courant électrique au travers « fil » défini par lithographf&®’. Le

flux d’électrons déplace les impuretés et les défdans le systeme. En raison des courants
importants, I'électromigration des atomes d'orelill en résulte finalement la rupture du fil
meétallique. Grace a cette technique un gap de deu& nanometres entre les électrodes est
réalisabl&®®®%°° Contrairement au MCBJ, les jonctions formées pactémigration ne
permettent pas de réaliser un grand nombre de pgauec la méme jonction. Une statistique

des mesures implique I'utilisation d’un grand nombiéchantillon®’.

Les Figure 22a et bmontrent les caractéristiques |-V de jonctions pbés par
électromigration lorsqu’une tension de grille egplaguéd’, avec les molécules associées a

chaque graphique.
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Figure 22 : Caractéristiques I-V de jonctions moléglaire faites par électromigration avec a) une molgule
conjuguée, b) une porphyrine. Les mesures ont étaifes a 5K. Les graphiques associés aux molécules s
situent & droite de celles-¢t.
Les caractéristiques |-V obtenues sont issues,aguzh fois, de I'étude d’une vingtaine de
jonctions électromigrées a une température de BKr R molécule de la Figure 22a, on peut
remarquer qu’il N’y a aucune dépendance du cowarbnction de la tension de grille.\Ce
résultat suggere que la conduction électroniqueaaers d’une jonction est dominée par un
tunneling direct entre les électrodes qui n'utilses les états délocalisés de la molécule. En
revanche pour la molécule de la Figure 22b, on pbsérver d’'une part que les courbes |-V
semblent étre sensibles g & d’autre part qu'il y a présence d’escalierslesrcourbes. Ceci

est caractéristique d’un cas de blocage de Coutnntbavers de la molécufe

Bien que ces techniques aient permis de caraatéisensport au travers de molécules avec
un certain succes, il n’existe pas de méthode iparfan effet, le STM et MCBJ sont des
systémes qui « fatiguent » et 14" mesure n’est pas forcément indépendante de [#"h-1
Quant aux jonctions formées par électromigratitiesene sont pas fiables a 100% (présence
de clusters d’or, d’or désordonné) et un grand nmendkéchantillons est nécessaire pour faire

de bonnes études statistiques.
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3 Caractérisation et des molécules

archetypes

comparaison

La littérature est foisonnante et il est difficitee montrer un modéle et des conclusions
recueillant le consensus de la communauté. llegstrmdant possible d’extraire des tendances
communes a certaines familles, dont nous présergeno resumeé pour les deux plus étudiées,
considérées comme des systémes archétypes : &a®slmono ou dithiolés et les molécules

M-conjuguées.

3.1 Alcanes

En général, le courantJ) au travers dune barriere moléculaire tunnel oiécr

exponentiellement avec la longueur croissante deolécule {) c’est-a-dire
J Dexp(Bd)™™> (1)

ou S est la constante de décroissance exponentielfé’eQuand la résistance par molécule
(Rmo) est tracée en fonction du nombre d'atomes deoocarlfN) par chaine alcane, la

constantgl par atome de carbone devient alBgset peut étre obtenue avec la formule

Rinol = Ro expfinN) (2)

ol Ry est la résistance de confdctes résultats des derniéres années sur la dépenda la
résistance des molécules en fonction de la longdeghaines sont résumeés dans le graphique

et le tableau suivants (Figure 23).
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b Number of carbons (N)  Contacts Technique Number of molecules® B, (per carbon)®  Figure 15

6,8, 10 Au-5/5-Au STM 1 1.09 u
6.8 Au-5/5-Au STM 1 0.99 ]
6,8,9 Au-S/5-Au STM 1 0.51 3]
6,8, 10 Au-5/5-Au STM 1 1.09 m
2,3,4,5,6,7,8 Au-NH,/NH;-Au STM 1 0.86 m
6.8, 10,12 Au-S/CH;-Au CP-AFM 100-1000 0.88 [ ]
4,0,8 Au-5/5-Au CP-AFM 100-1000 1.16 o]
6.8, 10,12 Au-S/CH;-Au CP-AFM 1000 1.01 ]
8, 10,12 Au-5/5-Au Manoparticle AFM 1 0.54 @
8, 10,12 Au-5/5-Au Manoparticle AFM 1 0.95 o
9,10,11,12, 15,16, 18  Auw-5/5-Hg Hanging Hg 2.5 % 10! 1.06 A
drop junction
16, 18, 20, 22, 24 Au-S/S-Hg Hanging Hg 2.5 % 10" 1.01 A
drop junction
20,24, 28 Ag-S/S-Hg Hanging Hg 3.7 % 10! 0.85 A
drop junction
8 12,16 Au-S/CH;-Au Nanopores 7300 0.83
8,10, 12, 14, 16 Au-S/SH-PEDOT  Large area 3.2x 10°-3.6 x 10" 0.66
junction
8 10,12, 14, 16 Au-S/CH;—PmPV  Large area 32x 10132107 113 I
junction
6,10, 12 Au-5/CH;- Nanoparticle 100 0.87 v
Aw/Au-CH;/ bridge
5-Au
17,18, 19, 20, 21, 22 AlLO;-O~CO/ PALO 9.2 % 10" 0.85 «
CHz-Au
8,12, 16 Au-S/CH;—-Au Thermally 1.5 % 107 1.08 <
evaporated

Figure 23 : a : Résistance en fonction du nombre dtomes de carbone dans la molécule obtenue avec
différents dispositifs expérimentaux (échelle loga@hmique). b : Comparaison des différents facteurf
mesurés sur les dispositifs expérimentaux et le ndire d’atome de carboné*

La Figure 23amontre que dans toutes les expériences, on obs@nee croissance
exponentielle de la résistance avec I'allongemenfadnolécule ou du nombre de carbone par
chaine alcane. A premiére vue, 'augmentation deékistance avec l'augmentation du
nombre de carbone par molécule semble étre simiaiur chaque expérience quelque soit le
dispositif expérimental utilisé. Les valeurs de stante de décroissan@g obtenues sont
données dans le tableau (Figure 23b). Ces valemtsde 0,514 & 1,16A" avec une valeur
moyenne de 0,92+0,19A ou lincertitude représente I'écart-type. Pour njorité des
dispositifs expérimentaux, le mérfig est obtenu a I'écart-type pres. Cependant, cedaie
ces expériences menent a des valeufdydeférieures ou supérieures et hors de I'écart-type
La raison d’une telle disparité dans les valeurByebtenues pour la plupart des expériences
n’est pas encore tres bien comprise. Aucune coioglalaire entre les différentes valeurs de
Bn obtenues pour une jonction moléculaire similaire les difféerentes conditions
expérimentales de ces expériences n'a été étdbdie.exemple, on peut voir que deux
expériences utilisant un STM contactant des ald#niets uniques entre sa pointe métallisée

et le substrat d’or montrent deux valeurgalifférentes (0,514 et 1,09AN°""
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De ces études regroupées graphiquement dans leeF48a, il a été observé que malgre les
différences de contact, de terminaisons molécwaitede dispositif expérimental utilisé pour
I'étude, les résistances obtenues par moléculegmidtre regroupées en trois régimes de
résistance. Ces trois régimes sont résumés graghent dans la Figure 24 ou ils sont

différenciés par des symboles différents.
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Figure 24 : Résistance par molécule de longueur dssante. La résistance peut étre répertoriée endis
groupes : basse résistance (triangle), résistanceogenne (losange) et haute résistance (carfé)

Les données illustrées par des triangles reprasdeterésistances basses issues des mesures
de molécules uniques. Les résistances moyenneegraeprésentent toutes les mesures
effectuées sur des SAMs. Les résistances élevéssnfles) contiennent les expériences ou
une couche isolante supplémentaire a été ajoutéeldgonction moléculaire.
L’origine de ces trois régimes est reliée a la ratles contacts de la jonction moléculaire
etudiée. Ceci a été clairement démontré par les@Emnd’Engelkes et al, qui réaliserent des
mesures CP-AFM sur des monocouches d’alcanethtotbacanedithiols avec une pointe
AFM recouverte d'ot. Les mesures sur les monocouches d'alcanedithinisles deux
extrémités des molécules sont chimiquement liee€bactrodes par la liaison Au-S, résultent
en une résistance de contact plus faible comparéell@ mesurée sur les monocouches
d’alcanethiols. Les mesures avec le méme dispasiiferimental sur des molécules liées
chimiguement par une ou deux extrémités au métakenteinsi & une différence significative
en résistance. Selon les résultats reportés palawet al., les alcanedithiols appartiennent
au groupe des faibles résistances et les alcatethioelui des résistances moyenhesn
fait, toutes les données obtenues sur les faiBlstances correspondent a des mesures ou les

molécules sont chimisorbées sur les contacts pes teux groupes terminaux.
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Les résistances moyennes sont obtenues pour deggjmmoléculaires chimisorbées sur un
contact et physisorbées sur l'autre contact etdssstances élevées peuvent étre expliquées
par la présence d’'une seconde couche isolant@sudsistive dans la jonction.

3.2 Molécules-conjuguées

Bien que beaucoup plus rares que celles sur lemedcdues a la diversité des molécules
pouvant étre obtenues, il existe cependant degegttmmparant les moléculBsconjuguées
entre elles et les molécul€sconjuguées avec les alcaffedne moléculdl-conjuguée est
une molécule connaissant une délocalisation tatalses électrond sur toute sa longueur.
Les résultats sur ces molécules seront d’abord agdspavec ceux sur les alcanes avant de
comparer les effets des techniques expérimentaléisées, des conformations ou des

connexions au métal pour ces molécules.

Selon la combinaison du modele simple de calciidekel et de la théorie de la physique de
I'état solide, des différences notables existetrtedies molécules conjuguées et les molécules
saturées pour le transport du courant. La diffexesrttre les valeurs du gap HOMO-LUMO
des moléculefl-conjuguées (~3eV) et saturées (~8eV) peut expliteiicacité plus élevée
dans le transport de charge pour les premieress Bamadre d'un modéle de croissance
exponentielle de la résistance avec la longuela d®lécule, la constanfeexpérimentale et
théorique est de 0,2Aa 0,6A' pour des charges passant au travers de moléElies
conjuguées et de 0,92 + 0,19Acomme vu précédemment pour les alcanes. Cesiriflu
I'efficacité de transport plus importante pour $gstemegl-conjugués. Le petit gap HOMO-
LUMO des molécules conjuguées serait a I'origine@uaplacement du régime tunnel par le

hopping comme mécanisme de transport de chargendaffii

On a vu, pour les molécules saturées que le codiamnhue avec la longueur de la chaine
carbonée. Si on compare un alcane et une molétwenjuguée (Figure 25) de longueur a
peu prés identique ('alcane est un peu plus coart)observe des courants beaucoup plus

importants pour le second type de systeme a voitegeique (cercle rouge).
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Junction Current/molecule Current/molecule HOMO- Contact area Molecule structure Method of
[pA] [pA] LUMOgap (Number of (Estimated Iength [A]) measurement
at0sv at02v molecules) (Compressive force
in CP-AFM [a])

Au-S-terphenyl/ = ~5eV 25 nm” \ CP-AFM
Au [f] (~100) s~ <) (2nN)
(-15)
Au-5-Cli¥Au 5.0 -TeV 2_5 nm- N NN CP-AFM
[b] G [e] (~100) (~14) (2nN)

Figure 25 : Comparaison des valeurs de courants &nsion fixe (0,2V) mesurées avec le méme dispositif
expérimental pour un alcane et une moléculBl-conjuguée monothiolée de longueur comparabfe
En effet, on peut voir que le systeme conjuguéy pme tension de 0,2V, a un courant de
130pA alors que I'alcane constitué uniquementaedinso, lui, fait passer 2pX,
Il en va de méme pour les molécules dithiolées hiquesick et d’ ont mesuré des courants
au travers de molécules conjuguées et ont trouvérdre a un ordre et demie de grandeur
plus important que pour les alcanes pour une mdéiritaille comparable (Figure 26rcle

rouge).
Junction Current/molecule  Current/molecule HOMO- Contact area Molecule structure Method of
[pA] [pA] LUMO gap (Number of (Estimated length [A]) measurement
atdsv atD2v molecules) (Compressive force
in CP-AFM [a])
Au-5-0OPE-S-Au 35eV 250 nm’ - - Crossed wires
lil 371 (~1000) 5‘{ H_ H_ )
il (~20)
Au-5-C12-8-Au TeV 250 nm” S B Crossed wires
[e] [37] (~1000) [m] (~=17)

Figure 26 : Comparaison des valeurs de courants arsion fixe (0,2V et 0,5V) mesurées avec le méme
dispositif expérimental pour un alcane et une moléde M-conjuguée dithiolée de longueur comparablé

On peut observer qu’a 0,2V, le courant passantauers de I'oligo(phenyléne éthlene)dithiol
(OPE) est 20 fois supérieur a celui passant aetsadu dodécanedithiol et qu’a 0,5V, il reste
12,5 fois supérieur.

Les données ci-dessus ont été comparées avec messméchniques expérimentales. Ceci est
tres important car la résistance de contact poaquh mesure peut étre différente, due
notamment aux différences entre les électrodes.

En comparant maintenant les molécules conjuguées eltes, suivant la technique utilisée,
on peut s’apercevoir que les données obtenuegpsedhniques de MCBJ pour une molécule
unigue montrent des courants qui sont un ordrerdedgur supérieur & ceux des molécules

issues d'une monocouche (Figure 27).
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Junction Current/molecule Current/molecule HOMO- Contact area Molecule structure Method of

[pAl] [pA] LUMO gap (Number of (Estimated length [A]) measurement
at0s v atD2v molecules) (Compressive force
P in CP-AFM [a])

Au-S-OPV-5-Au 3leV 250 nm” — Bu Crossed wires
(1] [37) (~1000) b—mw
i
[i] i
(~19)
Au-S-molecule- 33eV Single, Mechanical break
S-Au [70] [71,72] isolated junction
molecule @ @
(=20)
Au-5-molecule- 33eV Single, NO. Electro-migrated
S-Au [72] isolated @ @ i @ 1 junction [73]
molecule S
(-20)

Figure 27 : Comparaison des valeurs de courants ansion fixe (0,2V et 0,5V) pour des moléculés-
conjuguées dithiolées de longueur comparable mes@® avec deux dispositifs expérimentaux différents
(cercle rouge) et comparable (cercle vert)

On peut observer un courant 140 fois inférieur daunolécule mesurée par fils croisés par
rapport a celle mesurée par MCBJ (cercle rouge)ekanche, les deux molécules mesurées
par deux techniques de mesures de molécule unigné&rent un accord approximatif (cercle
vert)’ '8

La conformation des molécules peut jouer sur lespart du courant. Chen ef%abnt observé
une décroissance de deux ordres de grandeur daosntuctance a ~25K pour le 1,2-

diphényléthyléne (Figure 28) dépendant de I'arrameyd relatif des deux cycles composant la

molécule.
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Figure 28 : Caractéristique I-T (intensité-températire) du 1,2-diphényléthyléne dans les deux
conformations possibles : coplanaire et perpendicaire. Les tensions appliquées varient de 0,1V & 1V
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A basse température (~10K), les cycles aromatigieesette molécule montrent une tres
faible tendance a tourner. Les cycles en positierpgndiculaire sont plus stables qu’en
position coplanaire, faisant décroitre I'efficacdé@ transport de charge au travers de cette
molécule. A 30K, les cycles peuvent tourner libram@ermettant de créer une géométrie
planaire de la molécule, et ainsi d’augmenteriteffité du transport de chafgeKushmerick

et al’, ont observé un ordre de grandeur de différences dia transport de charge entre
I'oligo(phenylene vinyléne)dithiol (OPV) et I'oligphenyléne éthylene)dithiol (OPE) (Figure
29).

L& OPV
ll
i‘l "
ot ..lUF’I:.
'Il:lﬁ_ ‘l"l]: -l.
. |.
. [
" ..lf
< C L OPE Aes— =i =" sac
g 10E" . o CI12 - - -
= E Q
% - " ao"“’uua /BB =
a3 (= ouuﬂf OPV ACS L’ : 4 SAc
=]
.m-as_ g':' BuQ
C o
- o
107 b L | l | |
00 02 04 0B 08 1.0
Voltage (V)

Figure 29 : Représentation logarithmique du couranen fonction de la tension appliquée pour des
molécules d’OPV, OPE (et accessoirement Dodecanedil C12)"

Ces deux oligomeres sont totalement conjuguéstedpproximativement la méme longueur.
Cependant, dans I'OPE, les cycles phényles, totfiiament a température ambiante, alors
gue les deux groupements butyles de 'OPV empédweitd configuration dans la molécule.
La configuration perpendiculaire réduit la condact alors que la coplanarité lui est
favorable.
Enfin, si le contact entre la molécule et I'éledeométallique semblait d’une importance
primordiale pour les molécules saturées, il I'egladroup moins pour les molécules
conjuguées ou seulement un ordre de grandeur ffgetite a été trouvé pour des molécules
d’OPE mono et dithiolaf® comparé aux alcanes ot deux & trois ordres dedemande
différence peuvent étre obser{fés

44



Dans cette premiere partie, I'électronique moldcellaa été introduite. Une recherche
historique a montré que les premiers travaux menéat I'électronique moléculaire datent du
début des années 1970. Les systemes organiquesiétuhaires présentent un bon nombre
d’avantages pour étre utilisés dans des disposiiéstroniques. Le développement des
techniques expérimentales a permis la caract@rsatectrigue de ces systemes. Un nombre
important de ces techniques a été présenté. Camenaaus verrons par la suite que nous
avons développé une autre technique pour la falmcale la jonction moléculaire. Les
molécules archétypes de I'électronique moléculsmet des systémes ne présentant que des
liaisons carbone-carbone simples (liaismnet des molécules ou il y a une délocalisation
totale des électrond sur toute la molécule (moléculeconjuguée). Les résultats ont montré
gue les molécule§l-conjuguées pouvaient étre 10 a 100 fois plus conides que des

alcanes de longueur comparable.
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Deuxieme partie : Electronique de spin moléculaire

Dans cette deuxieme partie, nous discuterons d&edét de combiner les domaines de
I'électronique moléculaire et de I'électronique sf@n. Ce domaine émergent d’électronique
de spin moléculaire est a I'heure actuelle esdimtient théorique et conceptuel. Pouvoir
apporter une approche expérimentale a ce doma@é ane des motivations essentielles de

cette these. Nous verrons les différents cas quétEnétudiés mettant en jeu molécules et/ou

électrodes magnétiques.

1 Pourquoi unir molécule et spin ?

Le principal avantage a utiliser des moléculesdplgtie des matériaux inorganiques pour des
études d’électronique de spin vient des propri@gtésnseques des molécules, comme un

faible couplage spin-orbite et interaction hypesfine couplage spin-orbite est un effet
relativiste qui couple le spin de I'électr@ avec son moment angulaite. L’hamiltonien de

ce couplage peut s'écriresbEvsoSx L ol wo(F) est un terme contenant un gradient de
potentiels électrostatiques, proportionnel en @uss 4 au numéro atomique (Z). On peut
donc en conclure que plus le systeme considéréoegbosé d’atomes avec un Z élevé, plus
ce couplage spin-orbite sera important. Notonsiajss|'effet spin-orbite est responsable de
la précession de spin et de la perte de cohéranespid. Pour les dispositifs d’électronique de
spin, le couplage spin-orbite permet I'existence calisions renversant I'orientation du spin
des porteurs de charge, limitant ainsi le tempartuequel la mémoire de spin est conserveée,
ou limitant la longueur parcourue par les portesass perdre leur information d’orientation
de spin. Dans les matériaux organiqgues, l'inteoactpin-orbite est plutét faible. Ceci est
principalement d au faible numéro atomique du @aeé. Dans le tableau suivant (Figure
30) sont comparés les splitting (séparations) do-sgbite Aso des bandes de valence de

plusieurs semiconductedfsinsi que du carbone diam&ht
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Figure 30 : Splitting du spin-orbite des bandes dealence pour plusieurs semiconducteuf$

On peut remarquer grace a la Figure 30 que leggindes matériaux semiconducteurs IlI-V
ou IV est approximativement un ordre de grandeurplls que celui du carbone. Ceci
implique une durée de vie de spin plus importaote e carbon¥.

L’autre interaction importante mentionnée précédemimn qui mene généralement a la

décohérence de spin, est I'interaction hyperfirteedies spins de I'électron et du noyau. Cette
interaction a la forme suivanteg=An,p xS, ou S et S, sont respectivement les spins de

I'électron et du noyau et )y, la force de couplage hyperfin. Similairement auptage spin-
orbite, I'interaction hyperfine peut aboutir & lere de cohérence de spinpuisque le
basculement aléatoire de spin du noyau peut cangber de I'électron. Dans les matériaux
organiques, l'interaction hyperfine est souvenblti La principale raison est que la plupart
des molécules utilisées pour le transport de spimt ges molécule§l-conjuguées ou le
transport se fait majoritairement au travers degsétoléculaires localisés des atomes de
carbone. Le carbone, dans sa forme isotopiqueus ipiportante}?C, a un spin nucléaire
Sv=0, et ainsi n'est pas actif hyperfinement. Lesnestions du temps de vie de spin de
matériaux organiques par des mesures de transgmtencore peu courantes. De plus, elles
sont, dans la plupart des cas, extraites des ngedargannes de spin par un ajustement de la
formule de Jullier®. Cette procédure ne distingue pas la source dufpj qui ne se situe
probablement pas a lintérieur des molécules, n@idinterface avec les électrodes
magnétiques. Cependant les valeurs de diffusiospilg c'est-a-dire la longueur parcourue
par les porteurs sans perdre leur information dfdetion de spin, reportées dans la littérature
sont plutdt encourageantes pour les nanotubesrteres (130 nnij ou les polyméres (200

nm)®.
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2 Vanne de spin

Une vanne de spin est un concept bien connu dejows. Elle se retrouve dans des
dispositifs de magnétorésistance géante utilisésmnmoent dans les disques durs. Ces
dispositifs sont constitués de deux couches me@tet ferromagnétiques séparées par une
couche métallique non magnétique (environ 3 nmje $hamp coercitif des deux électrodes
ferromagnétiques est différent, il est possiblealmmuter leur aimantation indépendamment.

Ainsi, on peut réaliser un alignement paralléleq®)ntiparalléle (AP) (Figure 3f)

a b
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R T .
-
) ir I
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Figure 31 : Dispositif de magnétorésistance géanteilisant une vanne de spin. a) configuration pardéle,

b) configuration antiparalléle®.
Selon les configurations illustrées Figure 31, Esistance du systéme dépendra de
lalignement des aimantations des couches ferrogtagres (Rr#Rp) et le courant
dépendant en spin aura plus de facilité a étrestnadans la configuration paralléle. Ce
systeme est appelé vanne de spin, car il permetodé&dler le spin des électrons qui

transitent.

En électronique de spin moléculaire, une vanne pie sonsiste a utiliser un espaceur
organique non magnétique entre les deux électréefesmagnétiques. Rocha et’abnt
étudié deux types de vannes de spin moléculairesutdisant un alcane dithiolé
(octanedithiol) et une molécule conjuguée (1,4etredithiol) entre deux contacts de nickel.

Ces deux molécules sont schématisées Figure 32
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Figure 32 : Structure schématique : (a) De I'octandithiol entre deux surfaces de nickel et (b) du
tricénedithiol entre deux surfaces de nické?

La vanne de spin est donc modélisée en coincamiblacule entre deux contacts de nickel
semi-infinis, dont les vecteurs d’aimantation soatalleles (P) ou antiparalleles (AP) I'un par
rapport a l'autre. Les deux contacts magnétiques 8galement utilisés comme sonde de
courant et de tension. Le contact de nickel coméidét une surface de Ni(001) terminée par
une pyramide d’atomes de nickel.
Les caractéristiques I-V de la vanne de spin saltutées par le code SMEAGOL (spin and
molecular electronics in an atomically generatduitalr landscape) qui est une combinaison
du NEGF (Non-Equilibrium Green’s Function) avec dede utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) SIESTA (Spanisitiative for electronic simulations with
thousands of atoms). Ce code SMEAGOL est parti@rient dédié pour le transport polarisé
en spin. La Figure 33eprésente les courbes I-V dans les configuratioaslleles et

antiparalléles pour les deux molécules.
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Figure 33 : Caractéristique |-V théorique pour lesdeux configurations paralléles et antiparalléles par (a)
I'octanedithiol et (b) le tricénedithiol®
Dans I'encart de ces courbes est montré le ratimagnétorésistanceyR dépendant de la
tension. Ce ratio est défini comme :
Ry = 1214 (3)
I AP
Ou Ir et lap sont les courants respectifs des états parali@etparallele.
De ces courbes, il est clair que les deux molégodesrent former des vannes de spin avec
une large magnétorésistance, atteignant 600% dares|du 1,4-tricénedithiol. Ce résultat est
remarquable en lui-méme car il démontre la viabititune approche moléculaire pour des
dispositifs d’électronique de spin directement irspdes systemes inorganiques.
Comme vu précédemment dans la conduction des alceneoefficient de transmission a été
calculé pour des alcanes avec 4, 6, 8 et 10 atalmesarbone révélant une constante de
décroissanc@~0,88A". Cette valeur favorise un modéle de transportégimre tunnéf. La
magneétorésistance tunnel résultante est dépendanpetentiel appliqué et varie de 40% a
100%. Il faut cependant noter que ces valeurs phrg importantes que celles que I'on
pourrait trouver expérimentalement. En effet, elegprennent pas en compte le basculement
de spin, l'interaction électrons-phonons, le dgsaiment des aimantations des contacts qui
peuvent réduire g de maniére non négligeable. Des variations do raignétorésistif sont
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egalement a envisager lorsque I'on considererdifités orientations cristallines des contacts
car cela change les propriétés de liaison entredetacts et la molécule.

Les vannes de spin avec le 1,4-tricenedithiol gdfférentes. Le transport se fait par les états
délocalisés sur toute la longueur de la molécuderdsistance de ce genre de dispositif est de
l'ordre de 10K). Le large ratio magnétorésistif est le résultatné’ surpression de courant
dans la configuration antiparallele di0 au couplaga-sélectif des molécules avec les
électrodes. Cet effet peut étre modulé par la nuadibn des groupements terminaux de la
moléculé®. 1l faut cependant souligner le caractére idéalis&es résultats car, par exemple,
une résistance de 1Qkn'a jamais été observée expérimentalement posirsgstemesl-

conjugueés.

3 Aimants moléculaires uniques (AMU)

Une autre possibilité pour la réalisation de diggesd’électronique de spin est d’utiliser la
molécule comme électrode magnétique dans le cirCeiti est réalisable grace a I'utilisation
d’aimants moléculaires unigues (AMU). Les AMU sdes molécules qui montrent une lente
relaxation de leur aimantation d’origine puremermtiduoulaire. lls peuvent étre aimantés par
un champ magnétique et cette aimantation resteraena®res I'arrét du champ magnétique.
Les AMU possedent les caractéristiqgues chimiques parpasser les problemes associés aux
jonctions moléculaires. lls consistent en un coegtaltique recouvert d’'une enveloppe
composeée de ligands organiques pouvant étre fagod@émaniére a s’accrocher sur une
surface ou a I'intérieur d’une jonctidi

Pour consolider les interactions magnétiques desréons du cceur de la molécule, les AMU
possédent des liaisons délocalisées qui peuvenlicaenéles propriétés de conduction. La
connexion a différents types d’électrodes est rermhssible par la substitution sélective des
ligands**°" |l est également possible d’échanger I'ion maigoét et ainsi de changer les
propriétés magnétiques sans modifier la structeréadmolécule ou sa connexion au métal.
D’'un point de vue physique, les AMU combinent lempiétés classiques de I'échelle
macroscopique avec les propriétés quantiques téemtanometriques.

L'utilisation d’AMU peut se faire dans des difféterdispositifs pour I'électronique de spin

moléculaire comme les transistors de spin moléautai les vannes de spin.
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3.1 Transistor de spin moléculaire

On considere que 'AMU se trouve connecté entrexd&ectrodes non-magnétiques. Une
possibilité est d'utiliser la pointe dun STM comnpgemiere électrode et un substrat

conducteur comme seconde électrode (Figure 34).

Figure 34 : Représentation schématique de I'utiligéon d’une pointe STM pour la mesure d'un AMU®*

Le STM a déja fait ses preuves en matiere d'étuslequelques atomes sur une surface
révélant des effets Kondfainsi que des anisotropies magnétiques d’atonguehii L'étape
suivante est maintenant de passer de I'atome @liécoie afin d'observer les propriétés de
ces objets. Bien que des AMU isolés sur un subgtoataient été obtent&”’, les études par
STM demandent des conditions d’études relativerdesstiques (basse température, champ
magneétique éleveé).

Une autre possibilité expérimentale est l'utilisatid’'un dispositif a jonctions brisées. Ce
dispositif posséde, en plus des électrodes de s@tirde drain, une électrode de grille (Figure
35).
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Figure 35 : Représentation schématique d’un transier moléculaire a base d’AMU avec la présence d’'une
grille dont la tension peut moduler le transport*
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Ce dispositif a trois électrodes, est un transistoun électron avec des électrodes non-
magnétiques et une molécule isolée entre les étldr Le courant passe au travers de la
molécule magnétique par I'intermédiaire des élelgsode source et de drain et les propriétés
de transport €lectronique sont ajustées par laoeme grille \j. Deux régimes peuvent étre
distingués, dépendant du couplage entre la molétulélectrode. Dans le cas du couplage
faible, le régime est un blocage de Coulomb alams keffet Kondo dominera le couplage
fort.

3.2 Vanne de spin moléculaire utilisant des AMU

Les vannes de spin utilisant des AMU peuvent seemtér sous deux formes principales
différentes. La premiére utilise une électrode nétigae, un AMU et une autre électrode non
magneétique (Figure 36a et b). La seconde estigatibn d’une molécule possédant deux

centres magnétiques entre deux électrodes non-migqges (Figure 36¢ et d).

Figure 36 : Vannes de spin utilisant un AMU. Les fiches jaunes indiquent la direction de I'aimantatio.
(a) Configuration paralléle entre I'électrode soure magnétique (orange) et la molécule aimantée avece
électrode drain diamagnétique (jaune). (b) Configration antiparalléle entre I'électrode source
magnétique (orange) et la molécule aimantée avecaiBlectrode drain diamagnétique (jaune)(c) Schéma
théorique d’'une vanne de spin avec deux électrode®étalliques non-magnétiques. (d) AMU proposé
[(CsHs)Co(CsH4-CCCH,CH,CC-CsH,)Fe(CsHs)] entre des électrodes d’ott
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Dans la configuration paralléle, les porteurs dargbés majoritaires spin-up (fleche verte) ne
sont pas affectés par I'aimantation moléculairesatpue les porteurs de charges minoritaires
spin-down (fleche bleu) sont partiellement réfléciidans la configuration antiparallele, les
électrons majoritaires de spin-up ne sont quaghia@rnent transmis par la molécule polarisée
alors que les électrons de spin-down ne sont plesté$. En supposant que les spin-up
contribuent au passage du courant dans le contaghétique, la configuration antiparalléle
présente donc une résistance plus importante quanfaguration paralléle.

La théorie indique que, lors de I'utilisation de AMla présence simultanée, a haut potentiel,
de forts courants et de relaxations lentes corglues régimes physiques intéressarts
Seuls les spins paralléles a I'aimantation molérilpeuvent passer au travers de 'AMU et
le courant montrera, pour un temps équivalent aypsede relaxation, une polarisation de spin
tres élevée. Pour des courants élevés, ce procpsstisnener a un drain sélectif de spins
avec l'orientation de I'électrode de source, etsaitmansférer une quantité importante de
moment magnétique d’'une électrode a l'autre. Cenpim&ne, di & un AMU unique, a été
qualifié d’amplification géante de spfhet offre une voie pratique pour la lecture desséta
magneétiques de la molécule.

Ces concepts restent toutefois spéculatifs eeiiate a ce jour aucun dispositif expérimental
montrant clairement un effet d’électronique de spoiéculaire, comme vu dans les exemples
mentionnés ici. Cette absence de dispositifs estipalement due a la réactivité de surface
des métaux de transition et a linstabilité des AMul perdent facilement leurs propriétés

lorsqu’ils sont mis sur une surface ou entre ddéectédes.

Nous avons donc vu dans cette partie que l'intédiliser des molécules organiques pour
I'électronique de spin venait des propriétés qummas intrinseques aux molécules. Les
travaux de Rocha et al. ont porté en majorité aurdnnexion de molécules archétypes de
'électronique moléculaire vues dans la partie @dénte entre des électrodes
ferromagnétiques. Bogani et al. se sont concestrédes systemes comprenant une molécule
magnétique connectée entre des électrodes dianggeebu hybrides ('une magnétique et
lautre diamagnétique). Des calculs théoriques mintré des résultats magnétorésistifs

intéressants avec un ratio pouvant atteindre 600%.
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Troisieme partie: Etude de molécules auto-
assemblées sur une surface

Avant de pouvoir étudier une molécule, il est iegsant de déterminer son comportement sur
une surface. En effet, il est important de pousawoir si la molécule s’accroche a la surface,
comment elle s’accroche et une fois adsorbée, gsklson comportement. Cette section
s'intéresse donc a l'accroche des molécules arpbstyues dans la premiére partie. Les
études d'adsorption se font par lintermédiaire 8AMs que nous avons évogquees
précédemment. Apres avoir défini ce qu'est une SAMus présenterons les résultats
d’accroche et de comportement de certaines mokaue des surfaces d'or et de nickel.
L’adsorption de molécules sur une surface peut amaiapparition d’'un dipble de surface.

Nous ferons la présentation des difféerents typediplides de surface possible.

1 Monocouches autoassemblées (SAMs : Self-Assembled
Monolayers)

1.1 Définition

Les SAMs sont des assemblages organiques formésl’'gmmorption de constituants
moléculaires en solution ou phase gazeuse suruwrfecs solide ou en rangée réguliére sur
des surfaces liquides (comme sur le mercure). biddd s’organise spontanément (et parfois
épitaxialement) en structure cristalline ou serstatiine.

Les molécules ou ligands formant les SAMs posdagieigroupement fonctionnel présentant
une affinité spécifique avec un substrat donnéxlste un grand nombre de groupements
fonctionnels se liant a un métal, oxyde métalligisemiconducteurs spécifiques. La classe
de SAMs la plus étudiée est I'adsorption d'alcaiwéstsur une surface d'ot

Les SAMs sont parfaitement adaptées aux nanosaesicechnologies. En effet, elles sont
simples a préparer et donc ne nécessitent pa$isititon d’équipement lourd comme de
l'ultra haut vide ou du Langmuir-Blodgett pour lepréparation. Elles se forment sur les
objets de toutes tailles et s’averent étre des osands importants pour la stabilisation ou
'ajout de fonction lors de la fabrication de nabmis tels que des couches minces, des
nanofils, des colloides et autres nanostructukdkes peuvent coupler I'environnement

extérieur aux propriétés électriques (caractérstiV, électrochimie) et optique (indice de
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réfraction, plasmon de surface) d’une structureaii@tie. Enfin, elles lient les structures des
niveaux moléculaires aux phénomenes macroscopigtex$aciaux comme la mouillabilité,
I'adhésion ou encore la friction.

Il existe différents types de substrats sur lesjled SAMs peuvent se former. Parmi ces
substrats, on peut voir les substrats plans (8iticrecouvert d’'un film métallique, feuille
métallique), et les substrats hautement incurvéfiofdes, nanoparticules). Les substrats
plans sont généralement utilisés pour caractédesaelations structure-propriété des SAMs et
ceci grace a leur compatibilité avec un grand nender techniques d’analyse de surface et de
caractérisation physique. Parmi ces techniquespeut citer sans rentrer dans le détail le
RAIRS (reflectance absorption infrared spectrosgolayspectroscopie Raman, I'’XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy), 'HREELS (high-retioluelectron energy loss spectroscopy),
le NEXAFS (near-edge X-ray absorption fine struetspectroscopy), la diffraction d’atomes
d’hélium, la diffraction des rayons-X, l'ellipsomig, la SPRS (surface plasmon resonance

spectroscopy) ainsi que les microscopies tunneisatce atomiqu@.

1.2 Préparation

La plupart du temps, les SAMs se préparent par irsiore du substrat dans une solution
éthanolique des molécules a des concentrations riggspentre 1 et 10mM pour des durées
de 12 & 18 heures a température ambightene couverture dense de I'adsorbat peut étre
rapidement obtenue avec une solution a quelqudsnoidires (de quelques millisecondes a
guelques minutes), mais un long processus de néigegeon des molécules a la surface
demande un délai de I'ordre de I'heure afin de miéser la densité de molécules et minimiser
les défauts dans la SAM. Il existe cependant unhmende facteurs expérimentaux qui
peuvent affecter la structure de la SAM et son taex recouvrement: le solvant, la
température, la concentration de I'adsorbat, lepgediimmersion, la pureté de I'adsorbat, la
concentration en oxygéene dans la solution, la etépdu substrat et la structure des
molécules.

Pour la suite des études de surfaces, nous coesidérles études d'alcanethiols et de

molécules conjuguées thiolées sur les surfaceseti'de nickel.
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2 Caractérisation de molécules thiolées sur les sudas

L’accroche de thiols sur une surface d'or a ét&earcas les plus étudiés dans le domaine.
L’adsorption d’'une molécule thiolée sur une surfasgne a la formation d’'un groupement
thiolate c'est-a-dire a un soufre qui a abandorametg/drogéne pour se lier au métal. La
formation du thiolate peut également avoir lieu atip d'un disulfure (R-S-S-R’). La
formation de ce thiolate requiert I'activation cligme de la liaison S-H ou S-S. L'énergie
mise en jeu dans cette activation, énergie deoligiermettant I'ancrage de la molécule sur le
substrat, a été étudiée pour la premiére fois &7 par Dubois et &

Le départ de I'atome d’hydrogéne lors de la fororatdu thiolate n'a pas encore été
déterminé sans ambiguité'®® En solution, si I'hydrogéne ne s'élimine pas séarsne de
dihydrogéne H la présence d’oxygéne dans le milieu réactiopeat conduire a I'oxydation
de I'hydrogene et a la formation d’eau.

Dans la suite, nous considérerons les outils efcatidns expérimentaux prouvant
'adsorption des molécules sur une surface et astifiangle des molécules avec la surface.
Comme les molécules archétypes de I'électroniquéécntaire sont les moléculeB-

conjuguées et les alcanes, nous limiterons legétdé@dsorption a ces molécules.

2.1 Etude sur une surface d'or

2.1.1 Alcanes

L’'adsorption du thiol sur I'or et la formation dhbidlate sont montrées dans l'article de Bain

|’.LO4

et al"" ou ils comparent les adsorptions de thiols etigelfdres. La Figure 3@st un spectre

XPS haute résolution de I'adsorption d’octanetkialle dioctyl disulfide sur une surface d’or.
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Figure 37 : Spectre de XPS haute résolution des ptoglectrons du soufre S 2p pour une monocouche
d’octanethiol (en haut) et du dioctyl disulfide (erbas)®*
La monocouche donne deux spectres indifférenciabiass la valeur du pic de I'orbitale du
soufre S2p, est de 162,0eV. Cette valeur a été déterminée eouneile d'un groupement
thiolate®™, Pour comparaison, la valeur du pic du composé&denylthiolate d’or(l) est de
162,5eV.
Les différentes études ont aussi montré que legculas, lors de leur adsorption, font un

angle par rapport a la surface ainsi gu’'un angiticmnel comme illustré sur la Figure 38.

Substrate |

Figure 38 : Vue schématique d'une longue chaine d@anethiol adsorbée sur une surface. L'angle de til

(a) est défini par rapport & la normale a la surfaceL’angle de torsion 3) décrit la rotation de la liaison
plane CCC relatif au plan normal & la surface et da chaine tilté&®

L’angle de tilt de la chaine alcaneest défini comme la pente de I'axe alcane aveotmale

a la surface (direction z). L'anglg quant a lui correspond a la torsion de la chalze.
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détermination de ces angles est faite par commarales modes d’étirement symétriqué) (d
et antisymétrique (M de la liaison C-H du groupement ghbar infrarouge avec une
simulatiort®. Pour cette simulation, il a été considéré lelegsus simple avec un modéle a
une seule chaine. Par utilisation des meilleutgress d’ajustement basés sur les modest d
d, la chaine simple dont la structure est dérivémel’monocouche de-alcanethiolate sur
I'or a une valeur moyenne poarcomprise entre 26-28° et pddientre 52-55°.

Les simulations ainsi que les données expérimentaffectuées pour une monocouche
d’octadecanethiolate sont données Figure 39. Leséls calculées pour cette monocouche
s’ajustent dans les gammesadet3 données précédemment (Dans ce gas26° et=52°).

Le changement de ces valeurs de +2° dégrade s&mens la qualité des ajustements pour les

modes d et d.
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Figure 39 : (a) Spectres IR expérimentaux (en basg) calculés pour I'octadecanethiol sur I'or. Les spctres
calculés ayant un angle de torsion de 52° et desgdes de tilt de 26° et -26° sont présentés. (b) $pes IR
pour des monocouches de CHCH,),SH) sur I'or'®

En comparant la courbe expérimentale avec les esudimulées (Figure 39a), on peut
s’apercevoir que les molécules s’arrangent suuttase avec un angle préférentiel de -26°.

La longueur de la chaine butyle n’a pas d’influesce les anglest et . En effet, en
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comparant les spectres d’adsorption pour difféseildagueurs de chaine (Figure 39b), on
s’apercoit que l'on retrouve les mémes pics caristigues que ceux observés pour
I'octadecanethiolate. Ceci permet de conclure gaalcanethiols s’arrangent sur une surface

d’or avec un angle=+26° etf=52"°.

2.1.2 Molécules conjuguées

Pour les molécules conjuguées, nous allons voix das de figure. Le premier est I'étude de
I'adsorption sur I'or de différentes molécules aanjées issues de I'article de Frey éf®a
L’autre cas traitera de la formation, sur une stefd’'or, d’'une molécule conjuguée étape par
étape et de sa caractérisatfon

Les molécules étudiées par Frey étalont le thiophénol (TP), 1,1'-biphenyl-4-thiol (BP
1,1;4’',1"-terphenyl-4-thiol (TPT) et I'anthracer2-thiol (AnT) sur de I'Au (111) (Figure 40)
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BPT (10 A) AnT (10 A)
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Figure 40 : Représentation schématique des molécsl@P, BTP, TPT et AnT disposées artificiellement
perpendiculairement au substrat. Le nombre de carboe ainsi que la taille des molécules sont indiqué%
Les SAMs formées par ces molécules sont etudigeXPa et par NEXAFS. L'XPS permet
de déterminer comme précédemment la formation dchlate et le NEXAFS permet de
calculer I'angle fait par les molécules avec lafae. La Figure 4korrespond au spectre
XPS du S 2p obtenu pour les quatre molécules.
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Figure 41 : Spectre XPS S 2p des quatre moléculedsarbées sur une surface d’or. Les pics sont
déconvolués par fonction de Voidf®

Le pic obtenu correspond en fait a deux pics got déconvolués par la fonction de Voigt en
deux pics correspondant au S2et S 2pe. Le pic S 2p» se trouve a une valeur d’énergie
de liaison de 162,0eV. Cette valeur est celle gaiteété déja trouvée pour les alcanethiols
prouvant qu’il y a bien eu formation de thiolate&adsorption par le groupement thiol s’est
bien faite pour les quatre molécules.
Par NEXAFS, les molécules ont montré le méme agle 32° pour le TP, le BPT et le TPT
et de 26° pour le AnT comme trouvés dans les systébulks respectitf®199110111 | ag
angles moyens obtenus sont 49°, 23°, 20° et 23 peuTP, BTP, TPT et AnT
respectivement. L'incertitude sur ces mesures estsd. Le résultat pour le BTP est, dans la
barre d’erreur, proche de celui obtenu par diffoacX qui était de 19°.
Ces études ont concerné un certain type de motdlHeonjuguées mais comme vu
préecédemment, il existe un nombre quasi infini és molécules. Chacune d’entre elles
pouvant présenter des angteset B différents. Stapelton et’af ont étudié des molécules
présentant une alternance de trois cycles phérgtladeux triples liaisons avec le cycle
phényle central présentant une substitution diffire(H, NH, NO,). L'accroche et la
formation du thiolate ont été montrées par XPS pesitrois molécules. En revanche, il a été
montré que la substitution du second phényle (ftérdncie les molécules) a une influence
sur les angles et. Par IR, les molécules non substituées et subsstavec le groupement

nitro (NO;) ont montré respectivement des andlede 31°+6° et 51°+13° et des angtesle
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33°1£18° et 39°+8°. Si la différence est flagrantupl’angle 3, elle I'est beaucoup moins
pour a étant donné que les deux valeurs se retrouverst ldaméme barre d’erreur avec un
ecart-type élevé pour la molécule non substituée.

Dans larticle de Choi et #, il est question de I'étude d’une seule molécudejieguée,
I'oligophényléneimine (OPI) dont la longueur vade 1,5nm a 7,3nm. L'oligomére est
préparé en adsorbant le 4-aminothiophénol suplas en faisant réagir cette molécule par sa
fonction amine avec un mono ou dialdéhyde. L’aldighpeut ensuite étre mis a réagir avec

une mono ou diamine. L’'ensemble du protocole estm& Figure 42a
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Figure 42 : (a) Structure moléculaire et chemin sythétique pour des monocouches de OPI et OPI-p sur
I'or. (b) Spectre RAIRS de monocouches d’OPI-p (gathe) et OPI (droite). Les lignes verticales poinfiges
indiquent les modes d’étirement symétrique de I'anmie (NH,, 3350 cm"), du carbonyle (C=0, 1710 ci)
et de I'imine (C=N, 1620 cri"). Les pics pour NH et C=0 apparaissent, respectivement, pour les
itérations impaires et paires de 'OPI - g%’

La Figure 42bcorrespond au spectre RAIRS effectués sur ces miekclLe spectre de
gauche se référe aux molécules se terminant spitiq& amine soit par un aldéhyde et le
spectre de droite, aux molécules se terminant pagraupement phényle. On peut observer
gue le pic caractéristique de la double liaison Gsiprésent pour chaque molécule, ce qui
rend compte d’'une part de la réaction entre I'angihBaldehyde et d’autre part avec OPI 1,
gue la molécule s’est adsorbée par le thiol etpmr’amine. L'intensité croissante de ce pic
avec l'augmentation de la longueur de la molécatigue que le nombre de groupements
C=N est de plus en plus important et que I'oligaenee forme comme prévu. On peut

egalement observer pour les OPI n-p, la préseneegnéé des pics caractéristiques des
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groupements amine (NMHet aldéhyde (C=0) correspondant au groupementirtal de la
molécule.

En ce qui concerne I'angke que les molécules font avec la normale a la seyfid@’y a pas
eu de détermination précise comme fait précédemmnert les alcanethiols. Cependant, on
peut voir avec la Figure 48u’il existe une différence entre la longueur demalécule
estimée et I'épaisseur de film mesuré pour une mmunche. Cette différence suggere donc

gue les molécules font un angle avec la surface.

Monolaver Estimated Molecular Film Thickness
i Length (nm) (By Ellipsometry/XPS) (nm)
OFI1 1.3 14714
OPI2 21 18/16
OPI3 28 23/19
OFI 4 34 30/21
OPI5 41 36/25
OPI6 47 41727
OFI7 54 44/29
OFI & 6.0 46/32
OPI9 6.7 49/36
OFI 10 73 3.3/40

Figure 43 : Longueur estimée et valeurs de I'épaisar d’'une monocouche de différents OPI. L'épaisseur

de la monocouche a été calculée par deux techniquésllipsométrie et I’XPS'%’
L’épaisseur du film a été déterminée par ellipsoméit par XPS. Les résultats déterminés
par XPS sont sous-estimeés car l'intensité des ghettrons des atomes d’azote n'a pas été
considérée par le calcul de I'épaisseur du film.cBg valeurs, il en résulte que les molécules

font un anglen compris entre 20° et 45° croissant avec la longdeuda molécule.

2.2 Etude sur le nickel

Les principaux travaux mentionnant [l'utilisationatfanethiols sur le nickel sont ceux de
Mekhalif et at****1!> Dans ces travaux, ils ont étudié Iinfluence decbuche organique

comme inhibiteur d’'oxydation. En effet, le nickedyt étre utilisé comme couche finale dans
des contacts électriques pour différentes apptinatcomme dans les batteries ou les

connecteurs d’automobile etc. La croissance passihin oxyde natif isolant sur le nickel
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due aux conditions environnementales limite I'séition du nickel comme couche fingfe
Noél et at'® ont donc étudié I'influence de SAMs d'alcanethiols §oxydation du nickel.
Pour cela, ils ont étudié I'adsorption de ces makx sur deux substrats de nickel différents,
'un juste poli et laissé a I'environnement ambidas polished Ni) et l'autre traité pour
enlever tout oxyde avant la fonctionnalisation (el Ni). Le spectre XPS (Figure 44)

montre les pics du S 2p pour les deux substrats.
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Figure 44 : Spectre XPS du S 2p du n-dodecanethiatiorbée sur nickel poli (as polished Ni) et traité
(reduced Ni}*®

Sur les deux spectres, on peut voir les pics oanatijues du thiolate, synonymes de
'adsorption du thiol sur la surface métallique.p€edant, on observe aussi pour le substrat
qui n'a pas été traité, la formation de groupementifonates et sulfinates indiquant une
réaction de surface entre le thiol et 'oxygena surface du nickel.

En ce qui concerne les molécules conjuguées, p&udts ont été faites. L'adsorption du
thiophénol et la formation du phénylethiolate soe surface de nickel pour la désulfuration

du thiophénol ont cependant été étudfdes!’

3 Dipoéle de surface

Le transport électrique au travers de couches nlaliges dépend de facon critique du profil
de potentiel électrique a I'interface, créant uneribre d’injection de charges et modifiant le
couplage molécule-contact. Une contribution impaeaa cette interface peut étre interprétée
en termes de dipble électrostatique. Cette seqpi@sente quelques caractéristiqgues et
explications possibles de son oriditfe Ce dipéle interfacial peut avoir plusieurs sources

différentes, comme illustriéigure 45.
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Figure 45 : Différentes origines d’'un dip6le interfcial. (a) Extension du dipble dans les niveaux dede du
meétal. (b) Transfert de charges entre I'adsorbat ele substrat. (c) Réaction chimique entre I'adsorbiet le
substrat. (d) Réarrangement de la couche dipolaird’'une surface métallique causé par I'adsorption d’'ne

molécule non polaire. (e) Charge induite dans imétal par la présence du dip6le. (f) Dip6le interfeial

causé par I'adsorption d’'une molécule dipolaire™®

Dans le cas le plus simple, un dipble de surfacg pre formé dans les niveaux de vide
d’'une surface métallique par les orbitales éledtyags situées au ou prés du niveau de Fermi
et s’étendant dans ces niveaux en laissant legehaositives (trous) derriéf&? Ceci
forme naturellement une couche dipolaire sur Idasermétallique (c'est-a-dire a linterface
entre le métal et le vide) (Figure 45a).
La Figure 45bcorrespond au transfert d’électrons entre le neité couche organique avec
les charges positives et négatives séparées pgerface. Ces effets sont attendus lors des
combinaisons entre un fort accepteur et un méttdilde travail d’extraction et un fort
donneur et un métal a fort travail d’extraction. @aut citer pour le premier cas l'interaction
entre le TCNQ et I'd?® et pour le second cas, linteraction entre le TTN
(tetrathianaphthacene) et I'6f Ce mécanisme peut étre également valable pour des
interfaces organiques-organiques combinant de fdotsneurs et accepteurs comme une
combinaison TTN/TCNE&?,
Une autre source de couche dipolaire de surfacka @éaction chimique. Celle-ci peut avoir
lieu méme s'il y a seulement adsorption de la md&et non dissociation de I'adsorbat.
L’adsorption moléculaire est commune pour des getitnolécules adsorbées comme le
monoxyde de carbone (CO) et le ben2&h&> Les molécules se lient au substrat métallique

par remplissage des états inoccupés du substiaaroremplissage des états inoccupés de la
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molécule par les électrons du substrat (Figure .4Bn) principe, linteraction chimique a
I'interface est un autre type de transfert de absirg

Lors de I'adsorption de molécules, méme non pdaiitepeut y avoir un réarrangement des
charges en surface. La surface chargée est pestaris@use de I'adsorbat. Il en résulte une
nouvelle configuration de couche dipolaire coexistavec la couche moléculaire adsorbée
(Figure 45d)%°.

Des molécules polaires adsorbées sur une surfatalimé peuvent induire une image de
leurs charges a I'intérieur du métal (Figure 45e)

Des substrats non-conducteurs peuvent égalemeirtwa couche dipolaire en surface par
'adsorption de molécules polaires (avec un dipddéemanent) ne créant pas d'image de
charge. Le dipble d'interface vient alors de l'agision de la premiere couche de molécules
dipolaires (Figure 45ff1%°

Les six cas mentionnés precédemment n'ont pasnfmtlieu séparément. Par exemple, le
CO (dipble permanent) adsorbé sur une surface Iélinduit une image de charge dans le
métal ainsi qu’une liaison avec le substrat pactiéa chimiqué***? Pour le benzéne, le
réarrangement dipolaire de surface et la réactiomique contribuent a I'élaboration de la
couche dipolair&”

Le diagramme d’énergie sans et avec un dipOlefatied est représenté Figure.46

VL VL VL @
V0L
LUMO —
LUMO
.......... EF
E. E-d 1 E
F HOMO F F
HOMO
metal organic metal organic
(a) (b)

Figure 46 : Représentation schématique d’une intesice métal/organique (a) sans présence de dipOle(le}

avec présence d'un dipdle. VL signifie Vacuum Levedhiveau de vide).
La courbure de bandes est peu probable dans Iésiawt organiques parce que les électrons
sont localisés sur la molécule. La présence d'wdldiinterfacial peut donc étre une source
majeure dans la modification de la structure dedbamterfaciale entre le métal et le

semiconducteur organique.
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Les études d’adsorption de molécules thiolées sarsurface ont montré que ces molécules
s’accrochaient a la surface métallique par I'intédmire de la formation d’un thiolate (Au-S)
et qu'elles faisaient un angle de torsion sur etésnes et d’inclinaison par rapport a la
normale a la surface dépendant du type de moldule les moléculeBl-conjuguées. On a
également vu que I'adsorption d’'une molécule pedtire un dipdle de surface ou perturber

le dipdle déja présent.
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Conclusion

Ce premier chapitre a permis d’introduire la théqet de recherche dans laquelle nous
avons évolué.

L’électronique moléculaire est une discipline apgaau début des années 1970 mais qui ne
connait un essor qu'a partir du milieu des anné@30 Igrace aux développements de
techniques expérimentales de nanofabrication. Lesemes organiques présentent des
propriétés intéressantes, taille, facilité d’assewps stéréochimie dynamique et synthese
malléable, qui en font des candidats fascinantg potilisation en électronique. Plusieurs
types de conductions dans ces systemes ont étdsd@isant apparaitre des phénomeénes
physiques différents. De nombreuses techniquesiexgdtales ont été mises au point pour la
formation de la jonction moléculaire et la mesues cholécules. Parmi ces molécules, celles
se réveélant étre des archétypes du domaine somridases et les molécul€sconjuguées
mono ou dithiolées. A longueur de molécules confpasaet tension égale, les molécules
conjuguées présentent des courants pouvant é&elQ0 fois supérieurs a ceux mesures pour
les alcanes.

L’électronique de spin moléculaire est un domaiéeent ou la plupart des travaux sont
encore théoriques. Cependant, ces études ont mgueéles molécules archétypes vues
précédemment ou des aimants moléculaires pouvameahtrer des propriétés de
magnétorésistance trés intéressantes avec des magnétorésistifs pouvant atteindre 600%.
Les études de surface ont permis d’abroger lestéeksndoutes concernant I'adsorption des
molécules sur des surfaces d’or et de nickel. Edleis montré que les molécules thiolées
s’adsorbaient sur une surface d’or par la formatiam thiolate c'est-a-dire une liaison Au-S.
Le nickel est plus complexe du fait de son oxydatmaturelle. Une surface de nickel non
traitée présentera des liaisons Au-S mais aussrglicomposés d’oxyde de soufre. Il a
eégalement été vu que les molécules sur une sutdfacene s’adsorbaient normalement a la
surface mais avec un angle de tilt et un angledgan. Enfin, nous avons vu que la présence
éventuelle d’'une molécule polaire ou non sur uméasa pouvait contribuer a la création d’'un
dipble de surface ou a la perturbation du dipdja gésent.

Ce chapitre clos, nous allons maintenant présdesedispositifs expérimentaux que nous
avons mis en ceuvre pour fabriquer une jonction cubdére ainsi que les molécules qui ont

été étudiées.
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Chapitre 2

Description du dispositif expérimental et des
molécules
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Introduction

Ce second chapitre traitera du montage expérimpatatettant de caractériser le transport au
travers de systémes moléculaires sous l'influerige dhamps magnétique. Nous verrons le
descriptif complet du dispositif expérimental @#iavec la présentation et la préparation de
'échantillon et la présentation des dispositifs oeesures. Puis nous introduirons les
molécules étudiées en justifiant notre choix deutéser en électronique moléculaire.

Dans la premiére partie de ce chapitre, il serastipre de I'échantillon et nous verrons les
raisons qui nous ont amené a choisir le motif egdamétrie utilisés. Nous décrirons les
différents procédés de fabrication tels que lebotjtaphies optique et électronique,
I'électrochimie et la mise en place du dispositifrofluidique. Nous donnerons également un
bref descriptif des appareils utilisés pour menbreat les mesures du courant au travers des
jonctions moléculaires.

La seconde partie sera consacrée aux moléculegé@&udNous fournirons des données
intrinseques telles que la longueur, le momentldipo ou la masse molaire des molécules
etudiées. Nous justifierons ainsi le choix qui neuamenés a étudier ces molécules. Pour
celles qui ont été synthétisées, le protocole eéxydrtal sera donné. Enfin, nous expliqguerons
la stratégie adoptée pour former et étudier la tjoncmoléculaire pour chacune des

molécules.
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Premiere partie : Préparation de I'eéchantillon et
dispositif expérimental

Dans cette premiere partie, il sera question dedewui concerne I'échantillon, le choix de
sa géométrie et du motif, sa préparation de I'dehelacroscopique jusqu'a I'échelle
nanométrique, l'installation du dispositif micrafliigue ainsi que de tout le dispositif mis en
place pour I'étude et la mesure des jonctions nubdées.

1 Choix du motif de I'échantillon

Au début du projet, un premier type d’échantill@avsit été mis au point et nous adaptions la
technologie a ces échantillons. Mais progressivénstnsuivant les mesures que nous
souhaitions réaliser, nous avons dd repenser léf mota géométrie de nos échantillons
d’étude afin de pouvoir prendre en compte les wdhifites contraintes technologiques
auxquelles nous étions confrontés. La premiere -seagson exposera les contraintes
auxquelles nous devions faire face, le premier t¥pehantillon que nous avions utilisé et les

limites qu'’il a montrées et dans la seconde, nausons le choix de I'échantillon final.

1.1 Contraintes et premier motif d’échantillon

1.1.1 Doigt froid du cryostat

La premiére contrainte pour le choix de la géoraétie I'échantillon est le doigt froid du
cryostat. C’'est une piéce en cuiwar laguelle est disposé I'échantillon. Cette pipeet
ensuite étre connectée au cryostat, mise sous &itlkes basse température et insérée dans
'entrefer d'un électroaimant. Ce doigt froid a condeux formes principales. La premiere
(Figure 47a) a été adaptée pour I'ancien desigohdigtillon. En effet, ce sont les doigts
d’'origine des cryostats. Seul un sillon (carré genavait été creusé afin d'y accueillir

I'ancien échantillon. La seconde (Figure 4@&b) utilisée pour le design final et actuel.
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Figure 47 : Représentation des doigts froids utils. a) ancien design, b) design récent

Elle présente trois principales particularités. Sgsteme de fixation est parfaitement adapté
au cryostat (carré rouge). Sa partie centraledaawir) permet de fixer le circuit imprimé qui
permettra de connecter I'échantillon aux appadslsnesure. Enfin, sa partie surélevée (carré
vert) permet d’'une part a I'échantillon et au citémprimé de se trouver a la méme hauteur,
ce qui offre une meilleure aisance pour la micrdswe et d’autre part, la petite partie fine en
bout de la piece permet d’insérer I'échantillonsiBentrefer de I'électroaimant. (Figure 48).

Figure 48 : Entrefer de I'électroaimant

Le second design de ce doigt froid s’est fait esoet avec celui du circuit imprimé dont nous

allons donner une description dans le paragrapkargu

1.1.2  Circuit imprimé (Cl)

L'une des premiéres étapes de ce projet fut laauian d’'un circuit imprimé compatible
avec le systtme de mesures. Ce circuit impriméu(Eigd9) comporte deux parties

principales.
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Figure 49 : Circuit imprimé utilisé

La premiére est constituée par les pistes d’orécanuge) utilisées pour pouvoir effectuer la
microsoudure de I'échantillon sur ce Cl. La secoesieconstituée des pistes (carré notr)
sont soudés les réceptacles coaxiaux qui permettesoite de connecter I'échantillon vers les

appareils de mesures.

1.1.3 Ancien motif d’échantillon

Un premier motif d’échantillon avait été concu agbdt du projet. Ce motif présentait la
possibilité de pouvoir connecter plusieurs échlamidl & la fois. Ceci étant il a montré ses
limites. Les pistes de microsoudure se situaientesuc6tés de I'échantillon. Le sillon creusé
dans le doigt froid apportait une différence deeniv entre I'échantillon et le CIl. La

microfluidique était disposée sur la partie certidé I'échantillon, ce qui pouvait augmenter
la difficulté d’acces de la pointe de la microsauske Pour finir, nous voulions un systéme

« doigt froid-échantillon » pouvant étre inséré slbentrefer de I'aimant.

1.2  Choix du motif final

Suite & toutes ces contraintes, le motif final teethsions 20*4mrhsuivant a été adopté.

Figure 50 : Motif final de I'échantillon utilisé pour nos études

Sur ce motif, on peut distinguer trois parties @ipales : la zone de microsoudure qui permet

la connexion de I'échantillon avec le CI (carrénm®@), les pistes conductrices qui permettent
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de relier les zones de microsoudure avec la jomdBarré bleu) et la jonction en elle méme

(cercle rouge). On peut aussi remarquer que, liédlen peut d’'une part adapter facilement

la microfluidique sur la zone a gauche des pistesmicrosoudure en laissant celles-ci

totalement accessibles a la pointe de la microsmelet d’autre part la zone de la jonction

peut se retrouver dans I'entrefer de I'aimant. @ntggalement voir sur le motif la présence
d’une ligne non reliée aux autres. Celle-ci de@higé utilisée comme contre électrode en vue
de la réduction électrochimique. Cependant, ellesem guere utilisée du fait que les

électrodes électrochimiques (contre électrode exttrelde de référence) ont été directement
implantées dans les capillaires du circuit micriadilgue.

Si ce motif constitue le meilleur compromis visia-wles contraintes technologiques, il

possede néanmoins quelques inconvénients. La langies pistes conductrices apporte
d’'une part une résistance de pistes non négligeakdehantillon mais présente également un
risque pour les pistes de se trouver court-ciresitéu coupées lors de la fabrication. L'autre

inconvénient majeur pour nos échantillons est ger'sgule jonction peut étre étudiée a la fois.

2 Fabrication de I'échantillon

Pour arriver a I'échantillon final, plusieurs étapgont nécessaires. On commence par la
fabrication macroscopique de I'échantillon par digraphie optique. On poursuit par la
réduction du gap en dessous des cent nanometrelihmgraphie électronique. Enfin on
termine par la réduction nanométrique du gap pecté&lchimie. Toutes ces étapes de

fabrication seront décrites dans les paragrapheargs.

2.1 Lithographie optique

La lithographie optique est la premiere étape docgssus de fabrication. Elle permet

d’obtenir un échantillon de taille macroscopique@une jonction espacée de 10um.

2.1.1 Principe de la technique

La lithographie optique ou photolithographie cotes& soumettre une résine photosensible a
la lumiére ultraviolette (UV) et a la révéler ddasévélateur approprié.
C’est un processus en plusieurs étapes :
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1. La premiére consiste a laver I'échantillon acétmne puis a I'éthanol afin de
solubiliser graisses et résidus organiques ads@baéssurface du substrat. Cette étape n’est
toutefois pas nécessaire si les échantillons ssoside wafers neufs.

2. Le second processus est I'enrésinement de héitba (Figure 51). Pour cela, le
substrat est placé sur le porte-échantillon du-spater (ou tournette). La résine est déposee
sur le substrat et ce dernier est mis en rotaRan.centrifugation, la résine s’étale de maniere
homogeéne sur le substrat. L'échantillon est engeiteit afin de faire évaporer les restes de

solvant solubilisant la résine.

e résine photolithographique
Substrat

Figure 51 : Enrésinement d’échantillon

3. La troisieme étape est linsolation de la réguee la lumiére UV (Figure 52).
L’échantillon est placé sur le porte-échantillonldigneur de masque. Le masque avec le
motif final désiré est mis en contact avec le sabsnrésiné. Dés que le plaqguage du masque

sur I'échantillon est optimal, on peut procédeirgsblation de la résine.

UV, DUV, XUV)
Lirpiinsirlnnnlll
I Photomasque
11} 111
[ e

Figure 52 : Insolation de la résine

Deux cas de figure sont alors a envisager sel@olarité de la résine. Une résine peut en

effet étre dite positive ou négative. Une résinsitp@ est composée de chaines de polymeres
réticulés avec des nceuds de réticulation relianth@ines les unes aux autres. L'insolation de
ces chaines par de la lumiere UV va provoquerpéura de ces nceuds de réticulation (Figure
53), les chaines vont alors devenir indépendaetesithes par rapport aux autres et la résine

insolée sera soluble dans le révélateur.
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Polymere réticulé Folymeére non réticulé

Figure 53 : lllustration de la réaction de déréticuation d’'un polymere par lumiére UV

Une résine négative fonctionne de facon contraEde est constituée de chaines
indépendantes les unes des autres et I'insolatocette résine va provoquer la création de
nceuds de réticulation et donc son insensibilite dier la révélation.

4. La quatrieme étape est la révélation de la eefiiigure 54). Une fois la résine
insolée, I'échantillon est mis dans le réveélatqurapri€. Il est ensuite rincé a I'eau distillée

puis séché sous azote. Le motif du masque appédoastsur le substrat.

e N

Résine positive Résine négative

Figure 54 : Développement de la résine

5. Si le substrat est initialement métallisé, l'aatillon est alors recuit en vue de la
gravure des métaux. Ce recuit permet de rendréesiae plus résistante vis a vis des produits
chimiques utilisés pour la gravure dite "humide"wsi a vis des ions argon utilisés pour la
gravure dite "seche". Si le substrat n’est pasaleiinent métallisé (Figure 55), I'échantillon
est placé dans un évaporateur de métaux afin g les métaux voulus avec I'épaisseur

voulue.

g N

— — —/ I I
Résine positive Résine négative
Figure 55 : Métallisation de I'échantillon

Une fois le dépb6t effectué, I'échantillon est mis"Bft-off" (Figure 56). Il est plongé dans de
'acétone ou du remover (produit spécial pour siikéy une résine donnée), la résine se

dissout alors, emmenant avec elle le métal dépossagpartie supérieure.
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Résine positive Résine négative
Figure 56 : Lift-off

Il faut cependant préciser que la résine que neassautilisée est une résine dite inversible
c’est a dire que, initialement positive, il est gibte de lui donner un caractere final négatif.
Le fonctionnement de cette résine est résumé daRglre 57. Les étapes d’enrésinement et
d’insolation restent les mémes que celles vuesgpgeroment. La différence réside dans le fait
gu’'apres une premiere insolation, I'échantillon e8s a recuire afin de réticuler la résine
insolée et la rendre insensible au développeur. fdisele recuit effectué, on procede a un
flood exposure, c'est-a-dire que I'échantillondssnouveau insolé sans le masque de maniere
a ce que la résine qui n'avait pas été insoléederka premiére insolation puisse étre soluble

dans le révélateur.

e Résine photolithographique
Substrat

LK, DLRY, XLP)
YR iigl

| | Photomasque
1l 1

4

Recuit d’inversion
o

v

(U, DL, WL
PRIRLIBRNRERILIRIN]
[ m— |

Développement
| |

Résine négative
Figure 57 : Processus de réalisation d’'un échantilh avec une résine inversible

Les étapes de développement, métallisation etoffiftrestent les mémes. Les résines

inversibles aboutissent a un profil de résine dikecasquette », c'est-a-dire, comme l'illustre
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la Figure 58, quela partie inférieure de la résine se trouve étreinsalée et donc

surdéveloppée. Ceci a I'avantage lors de la mg#aitin d’éviter 'accumulation de matiére le
long des bords de la résine et de provoquer deeretes. Les collerettes sont des
accumulations de métal sur les bords du dépot hegimal pouvant étre préjudiciable dans

certain cas.

Figure 58 : Profil en casquette

2.1.2 Matériels et parametres utilisés

L’ensemble du matériel et des parameétres utilisésésumé dans le tableau suivant. Certains
parametres (résine utilisée, température et terepeclit de la résine, épaisseurs de métal

déposées) sont issus d’'une longue optimisationrdcepé permettant d’obtenir les meilleurs

résultats.
Tableau 1 : Matériels et parametres utilisés pourd lithographie optique
Appareil MJB4 (Karl Siss)
Aligneur de masque Longueur d’onde 365nm
Densité d’énergie 10mW.cm
Type Silicium (Si <100>)
Dopage P/Bore
Substrat Résistivité 0-10@.cm
Epaisseur d’oxyde 550nm
Type AZ5214E (Microchemicals)
Epaisseur utilisée 1,4um
Résine Température et temps de 2min a 120°C (recuit post enrésinement)
recuit 1min30 & 120°C (recuit d’'inversion)
Développeur AZ726 (Microchemicals)
Appareil Evaporateur & canon a électrons (Plassys)
Métallisation Couche d’accroche Chrome (5nm)
Couche métallique Or (45nm)

2.1.3 Résultats

Les photographies de la Figure 59 illustrent 'appae de I'échantillon apres I'étape de
photolithographie. La Figure 59a est une représientacelle de la Figure 50. La Figure 59b
correspond a un premier zoom grossier de la jomciovi d’'un zoom plus fin (Figure 59c).

La séparation entre électrodes obtenue est de 10um.
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Figure 59 : Photographies d’'un échantillon obtenu ar lithographie optique

On peut également voir sur les photographies b, edug alentours de la jonction, des
systemes de croix. Ces croix servent a un aligneowerect du faisceau d’électrons en vue de
la lithographie électronique. Un alignement mécaei@t grossier dans un premier temps
grace aux croix situées a 500pm de la jonctiorcleeouge), puis un alignement de précision
avec les croix situées a 25um de la jonction (eevelrt). La lithographie électronique est
détaillée dans le paragraphe suivant.

2.2 Lithographie électronique

2.2.1 Principe de la technique

Le principe de la lithographie électronique estmi@ne que celui de la photolithographie. La
différence réside dans le fait que la résine éeetnsible est insolée par des électrons. Ces
électrons sont issus de la colonne d’un microsébgeronique a balayage (MEB)

Pour la lithographie électronique, un systeme deuihe a été utilisé pour la résine. Ce
systeme utilise une premiére couche de copolymerMANNAA (MethylMethAcrylate-
MethAcrylic Acid) suivi d’'une seconde couche de PKKPolyMétylMetAcrylate). Il permet

de créer un pont de PMMA suspendu sur le MMA-MAA gst la géométrie recherchée
pour faire office de masque pour I'étape suivaritvaporation d’'une couche métallique.
Comme pour la lithographie optique, plusieurs &agmnt nécessaires.
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1. Les résines sont étalées par spin-coating l'apees l'autre en recuisant
I'échantillon apres chaque dépét. La couche de MMIAA se trouve en sandwich entre le
substrat et le PMMA (Figure 60).

I PMVA
MMA-MAA

Substrat

Figure 60 : Enrésinement avec un systéme de doutdeuche

2. On insole les résines par faisceau d’élect{pigure 61). Le MMA-MAA étant
plus sensible, une surface plus importante est sauaux €lectrons et donc sera plus soluble

dans le révélateur. Ceci nous permettra donc diseéaotre pont de PMMA.

11111 11411

Figure 61 : Insolation des deux résines par un fatgau d’électrons

3. La résine est révélée, apparition du pont déRMFigure 62).

Figure 62 : Révélation des résines avec apparitiafiun pont suspendu de PMMA

4. On évapore le métal (Figure 63). Le pont de PM&Mun grand intérét lorsqu’on
dépose sous angle car il permet d’obtenir des ijpmetfermées de faible épaisseur trés utiles
pour faire de [I'électromigration. Un léger tilt déchantillon (reste de résine sous
I'échantillon) ou un réarrangement des atomes tigiias en surface peuvent amener a des

échantillons dont le gap est inférieur a celui ohespar lithographie électronique

Figure 63 : Métallisation de I'échantillon
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5. Les couches restantes de MMA et PMMA ainsi gueétal résidant a la surface du

PMMA sont éliminés par lift-off (Figure 64).

Figure 64 : Lift-off
2.2.2 Matériels et parametres utilisés

La lithographie électronique s’effectue a l'inténied’un microscope électronique a
balayage (MEB). Elle nécessite donc une bonne ismitréalable de I'imagerie électronique.

Tableau 2 : Matériels et paramétres utilisés pourd lithographie électronique

Apparell Zeiss
MEB Tension d’exj[raction 30kV
Ouverture du diaphragme 30um
Distance de travalil 8mm
Types MMA-MAA EL 9 (Microchem)
PMMA A3 (Microchem)
Epaisseurs MMA-MAA : 250nm
Résines PMMA : 1§0nm
Température et temps de¢ MMA-MAA : 2min a 150°C
recuit PMMA : 2min a 180°C
Révélateur MethylisoButylKetone/IsoPropAnol
MIBK/IPA (1/3)
outil de lithographie é%%?;er:l Ra'”(‘) o ATOO'
électronique Dose de surface 450uC.Em
Appareil Evaporateur & canon a électron (Plassys)
Métallisation Couche d’accroche Chrome (5nm)
Couche métallique Or (45nm)

2.2.3 Reésultats

Comme pour la lithographie optique, la lithograplélectronique a demandé une étape
préalable d’optimisation du procédé par l'internaédi d’'un test de dose. Pour cela, notre
motif a été lithographié sous forme d’'une matrieecades doses variables pour chacun des
motifs. Les Figure 65a et b illustrent 'un de tests.
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Figure 65 : Test de dose effectué en vue de détermr les paramétres optimaux pour I'étape de
lithographie électronique a) Image par MEB b) Imagepar microscope optique

En fixant la distance de travail, 'ouverture damhragme et la tension de la colonne, il est
possible de déterminer la dose adéquate a appli@egendant, le changement d’'un ces
parametres fixes implique un nouveau test de d@Sest une étape fastidieuse mais

nécessaire pour avoir de bons résultats.

La Figure 66 illustre le résultat obtenu. Sur lgufe 66a, on peut voir le motif de lithographie

optique (carré vert), ainsi que celui de lithogliepélectronique (triangle rouge). La Figure

66b illustre le résultat final zoomé de la lithgonge électronique avec ici un gap de 20nm. La
forme adoptée pour le motif de lithographie éledgjoe est deux pointes face a face. Cette

forme s’est avérée étre optimale pour I'étape gdtlélectrochimique.

AT = 0300 By B & bkl Dlate " 13 bt 2000 EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date :13 Jul 2009
Whe Nem Mags ZATHEX T B0 4 WD= 8mm Mag = 63.47 KX Time :14:46:49

Figure 66 : Images par MEB de la jonction réalisé@ar lithographie électronique

La prochaine étape de préparation de I'échantiisinla réduction du gap par électrochimie.
Cette étape consiste a électrodéposer le métahgéutans le gap. Cependant, cette étape

nécessite une autre étape préliminaire qui serarégat utile pour les mesures des jonctions
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moléculaires : la mise en place du dispositif nflaoidique. Ce dispositif nécessite

I'utilisation d’'un polymeére, le PDMS (PolyDiMéthyilBxane).

2.3  Dispositif microfluidique

2.3.1 Présentation du PDMS

Le PDMS est un polymére rigide utilisé dans la oficidiquet*®*3113213313%e formule

suivante :

| | l
xsl’i,o 'Slifo Erif

n

Figure 67 : Polydiméthylsiloxane

La préparation du PDMS s’effectue eptapes:

1. Le polymere (élastomere pour plus de précisast)mélangé avec un agent de
recuit a raison de 10/1 en rapport massique.

2. L’action de mélanger les deux composés provoguoe émulsion. Pour faire
disparaitre les bulles, on dispose le récipieniéénge dans une étuve sous vide afin de le
faire dégazer.

3. Une fois le mélange entierement dégazé, le palgnest recuit a 65°C pendant
1H30.

L’élastomere se trouve sous forme liquide, visqaelsaction de le mélanger avec
'agent de recuit et de le recuire, va permettrePRBMS de se solidifier et d’étre alors

utilisable en microfluidique.

2.3.2 Choix du design

Le design choisi est le plus simple possible.db#’ d’'un systéeme a une voie avec une entrée,

une sortie et un canal passant par la jonctiorm@t# est illustré sur la Figure 68.
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I N e

Figure 68 : Motif de la microfluidique disposée sumotre échantillon

L'utilisation de systémes plus complexes avec plus voies et des vannes pneumatiques est
encore a I'étude. Ce systéme permettrait, avecéimendispositif microfluidique, de pouvoir
disposer de plusieurs fluides différents (électesy solutions organiques, gaz de séchage) et

de pouvoir sélectionner le fluide désiré grace aysteme de multiplexeur.

2.3.3 Préparation du patron

Avant de préparer le PDMS, il faut réaliser un paten SU-8. La SU-8 est une résine
photolithographique négative épaisse. Avec cetteingg on réalise notre motif de
microfluidique en relief sur un wafer, dont la tgpaphie inversée sera reproduite dans le
PDMS. Une fois le patron réalisé, on le met dares huite de pétri, puis on coule dessus le
PDMS préparé comme vu précédemment. L’'ensembleedeétapes est résumé avec le
schéma suivant. Le motif de SU-8 est réalisé ageariémes principes de photolithographie

gue ceux vu dans le paragraphe 1.2.1.1.
Réalisation du patron en SU-8
SUS —— .o mm
Substrat —e

Dépot du PDMS

} .;1
FDMS —» - -

Morceeu final de PDM!

Figure 69 : Fabrication du PDMS pour la microfluidique

Les canaux finaux obtenus sont de dimensions 6Cghadt et 150um de large.
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2.3.4 Matériels et parametres utilisés

Pour la réalisation du patron :
Les matériels et parametres utilisés pour l'aligrd@imasque sont exactement les mémes que

ceux vus au paragraphe 2.1.2.

Tableau 3 : Matériels et paramétres utilisés pourd patron

Type SU-8 (Epon SU-8 2050)
Résine Epaisseur 60um
Température et temps de 3min a 65°C puis 7min a 95°C (recuit préinsolatign)
recuit 2min a 65°C puis 6min a 95°C (recuit postinsoldtipn

Pour la réalisation du PDMS :

Tableau 4 : Matériels et paramétres utilisés pourd PDMS

Silicone elastomer sylgard 184 (Dow

Polymeére corning)

Silicone elastomer sylgard 184 curing agent

Agent de recuit (Dow corning)

Pour coller le PDMS sur I'échantillon, nous avonsogeédé par activation plasma.
L’échantillon et le polymere sont introduits darectivateur puis un plasma d’oxygéne est
creé pendant 20 secondes awatts. Ces parameétres déterminés apres optimisation
permettent une adhésion parfaite du polymere ssurface de I'échantillon.

Une fois le PDMS collé, nous pouvons monter I'édhlan sur le doigt froid, le connecter au

CIl par microsoudure a I'aide d’un fil d’aluminium msérer les capillaires dans le PDMS.
Des cables coaxiaux peuvent étre branchés suedeptacles. Ces cables permettent de relier
I'échantillon aux appareils d’électrochimie et desure. La Figure 70 illustre un dispositif
final placé sur le cryostat. Le cryostat n’est pasé pour I'électrodépdt ni pour les mesures
d’échantillons ne nécessitant pas de champ mageetigq de trées basses températures.

Cependant la Figure firmet d’avoir une bonne illustration du dispogitfl.

Solutions
PDMS chimiques

Fils

électriques
Echantillon

Cryostat

Figure 70 : Dispositif expérimental monté sur un cyostat
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Il est désormais possible de procéder aux étapegdiestion du gap par électrochimie et

d’injection des molécules.

2.4  Electrochimie

Une fois le PDMS posé sur I'échantillon, nous pas/@rocéder a la derniere phase de
préparation de I'échantillon avant la formation ldgonction moléculaire : I'électrochimie.

Cette étape nous permet de pouvoir fermer de neoa@rtrélée notre gap et de le rouvrir.

2.4.1  Circuit électrique pour I'électrochimie

Le dépdt ainsi que la dissolution électrochimigoarda fabrication de nanocontacts ont déja
été rapportés précédemment dans la littératt® La polarisation d'un des cotés de la
jonction avec une faible excitation AC, dont l'aitydle n’excéde pas quelques mV afin
d’avoir des conditions électrochimiques communegr goute la jonction, est utilisée pour
contrbler I'impédance de I'échantillon pendant alrication ou sa dissolution. Le circuit

électrigue correspondant est décrit dans la Figlire

Figure 71 : Circuit électrochimique

Un potentiostat est utilisé pour maintenir le ptinadéquat Y, entre I'électrode de
référence (ER) et I'électrode de travail {Mpar application d’'un courang entre la contre
électrode (CE) et W Nous avons typiquement utilisé une RE en platinene CE en or. Ces

électrodes sont des fils que nous avons insérésemude notre dispositif microfluidique.
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L'impédance ¥ entre les deux c6tés de la nanojonction est mesuaé une technique de
détection synchrone (‘lock-in"), par polarisatioa Bautre électrode de travail M\avec une
faible tension ¥ d’amplitude rms (Root Mean Square) 4mV. La différe de potentiel aux
bornes d’une résistance de shunt en ségel¢RLKY) permet la mesure du courant a travers le
systéme.

D'apres le circuit de la Figure 71, on peut étahlie Z dépend de R/Z, le ratio entre la
résistance d’'un c6té de la jonction R (R+=Rr ou Rr est la résistance des pistes d’or de la
jonction jusqu’aux pistes de microsoudure) et l'adpnce du bain électrolytique entre
I'électrode de travail et la CE (ZzZZ, a cause de la symétrie). Il a été vérifié par
spectroscopie d’impédance que Z est toujours laegénsupérieur a 100k pour les
potentiels de dépbt et de dissolution. Ceci lifatééquence d’excitation a quelque centaines
de Hz afin d’éviter les basses impédances du ha#s d sa composante capacitive. Dans nos
conditions expérimentales, il est donc raisonndlapproximer

B<<1

L’'impédance du nanocontact se réduit alors a :
V,
Z, =R -2R (4)
VX

Cette formule est clairement valide seulement loes@, n'excéde pas fQ, ou une
conductance supérieure g, @onnée par :

Gx :V; (5)
Yo R -2R
v R

X

Avec Go:%

e : charge de I'électron (-1,602%10C)
h : constante de Planck (6,6265tDs)

2.4.2 Bain électrolytique

Les électrolytes utilisés sont les sels des métpex nous souhaitions déposer. Dans notre
cas, nous souhaitions faire des études d’'une padesl'or pour valider notre technologie par
rapport a la littérature et d’autre part sur dikeliafin de procéder aux mesures de transport
dépendantes de spin. Les sels d’or et de nicladégisont des solutions commerciales.
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Le bain d’or choisi permet d’obtenir un dép6t dargte pureté. Le bain de nickel, a base de
sulfamate de nickel, limite les tensions de surfec@ermet un dépot uniforme. Dans une
étude parallele, aucune différence par rapport Baim a base d’acide borique et de sulfamate
de nickel n'a été observée.

Du point de vue expérimental, la solution est it§ecdans le systeme microfluidique puis
laissée quelques minutes afin que le systeme bdistaavant d’appliquer le potentiel de
dépbt. Les potentiels de fermeture et d’ouvertumeespondant au dépdét ou a la dissolution
du métal sur I'électrode de travail ont été étapés voltamétrie cyclique en utilisant de I'or
comme CE et W et du platine comme ER. Les potantietenus et utilisés sont réesumés dans

le tableau suivant.

Tableau 5 : Potentiels de dépbt et d’ouverture éléochimique pour I'or et le nickel

Métal Potentiel de dép6bt Potentiel de dissolutior
Au -0,9Vv 0,2V
Ni -1,2V 0,1v

La fermeture ainsi que la réouverture du gap saontiss par contrble graphique de la

conductance ainsi que de la valeur du lock-in.

2.4.3 Matériels et parametres utilisés

Tableau 6 : Matériels et paramétres utilisés pour'€lectrochimie

Potentiostat AFRDES5 (Pine)
Lock-in Stanford Research
Or Bain commercial a 10g/l (Metalor)
Electrolyte : : : :
Nickel Bain commercial SN10 type (transene comgany

2.5 Appareils et mesures

Une fois I'étape d’électrochimie effectuée, nousiymms passer a l'injection et a I'étude des
molécules. Ce paragraphe donne une bréve desarigtionatériel utilisé pour les mesures

ainsi que le cheminement des mesures en lui-méme.

2.5.1 Electrometre

Pour étudier le transport du courant au traversna@gcules, nous procédons a des mesures

de l'intensité du courant en fonction de la tensappliquée au systéeme. Pour cela, la tension
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est balayée sur une certaine plage. L'intensitéalwant est mesurée sur cette plage et tracée
dans un graphigue « intensité-tension » ou enebte |

L’'appareil que nous avons utilisé pour effectuer meesures d’intensité en fonction de la
tension est un électrometre E5270B de chez AgileB6270B est un électromeétre puissant
qui permet de faire des mesures d’échantillondeaibnt conducteurs a des tensions faibles.
La résolution en tension est 0,5uV et celle emiité est 0,1fA. Il est relié a I'échantillon par
I'intermédiaire d’une boite d’étude. L'ensemblerdantage est schématisé avec la Figure 72.

Connecteurs Sense

et Force de |’électrometre Masse del'dectromeire

Figure 72 : Boite de mesure

La boite est une boite métallique permettant laicigoin considérable du bruit parasite

mesure de I'échantillon est dite « 2 points ». Wdies électrodes de I'échantillon est reliée
directement a la masse de I'électromeétre pendant’gutre électrode est reliée a deux autres
cables court-circuités (sense et force) connectéextromeétre. Le court-circuitage de ces
deux cables est di au fait que le dispositif adaleament prévu pour faire de la mesure dite

« 4 points » et nécessite la connexion de ces dgies sur I'échantillon.

2.5.2 Aimant tournant

Pour les mesures de magnétorésistance, nous dispdsm aimant tournant dont I'entrefer a
déja été vu au paragraphd.l. Cet aimant permet de faire les mesures dméarésistance

par application d'un champ d’intensité variable ,3dl, +50A). Il permet également de faire
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des mesures de magnétorésistance anisotrope paomade I'aimant. Il a en effet été concu

pour pouvoir tourner a £120°.

Figure 73 : Dispositif d’aimant tournant

2.5.3 Cryostat

Si les caractéristiques intensité-tension (I-V)tseffiectuées dans une boite métallique, les
mesures de magnétorésistance nécessitent I'utlisdtun cryostat comme évoqué au début
de ce chapitre.

Le cryostat est composé de deux parties principbles partie « externe » ou se trouvent les
connectiques ainsi que les orifices d'introductitenliquide cryogénique et de pompage. Une
partie « interne » en cuivre ou I'on fixe le dofgtid en cuivre du début du chapitre. Cette
partie permet de connecter I'échantillon a la catigae de la partie « externe ». La partie
interne peut étre fermée par un tube que nous avomsu expressément pour entrer dans

I'entrefer de I'aimant

2.5.4 Mesures

Les mesures des échantillons se font en plusigape® La premiére mesure est faite juste
avant le dép6t électrochimique. Celle-ci permetdetréler si I'échantillon n’est pas court-
circuité ou sujet a des fuites électriques. Lastéasce mesurée de I'échantillon est alors de
1TQ a 10T, limitée par les courants de fuite dans la congeetet le Cl (courant observé
<1pA)

La seconde mesure intervient aprés I'électrodépdie fois le dépbt et la réouverture
électrochimique effectués, nous mesurons I'écHantifin de connaitre la résistance aprés
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dépdbt. La plupart du temps, le gap obtenu estssuffment petit pour qu’un courant tunnel le
traverse et que des résistances de I'ordre QusGient observées. Cet ordre de grandeur de
résistance peut étre problématique du fait queaicexs molécules peuvent étre du méme
ordre. L’échantillon est ensuite laissé toute umié eén boite a gant. Nous observons alors que
la résistance augmente avec le temps, probableinesuise d’une relaxation des atomes a la
pointe des électrodes, augmentant par la mémeditune du gap qui montre ensuite une
résistance d’'une dizaine deQGUne fois que ceci a été vérifié, l'injection desléwnles et

leurs mesures peuvent commencer.
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Deuxieme partie : Stratégie d’etude des molécules

Dans cette partie nous allons présenter les diffésemolécules que nous avons étudiées ainsi
gue la stratégie adoptée pour les étudier.

Cette partie sera structurée selon le type de migédNous procéderons d'abord a leur
présentation, puis nous justifierons ce qui noasnané a vouloir les étudier, pour certaines

nous preciserons la synthése et enfin, nous spemis la stratégie d’étude.

1 1-décanethiol et 1,10-décanedithiol

1.1 Présentation

Les 1-décanethiol et 1,10-décanedithiol (Figure sBht des dérivés soufrés composés d’'une
chaine aliphatique saturée et de terminaisons noondithiolées en position 1 ou 1 et 10.
Leurs longueurs calculées sont respectivement gtamt,48nm et 1,66nm et leur masse
molaire respectivement de 174,35g.thet 206,41g.mal. Le 1-décanethiol se présente sous
la forme d'un liquide et le 1,10-décanedithiol sdasforme d’'une coexistence entre I'état

solide et I'état liquide, son point de fusion étdat17°C.

d HS//\\'\/\\\/\\\/’/\\\/\'\
b //\/\\W\/SH

H=

Figure 74 : Représentation d’'une molécule a) de 1édanethiol et b) de 1,10-décanedithiol

1.2 Choix de cette molécule

Comme vu dans le premier chapitre, les moléculesype alcane ont déja été étudiées a
maintes repriséS En connaissance de ces résultats, nous avorsi diétudier des alcanes
mono et dithiolés comme échantillons ‘benchmarkt de valider notre technique d’étude.

Le choix s’est ensuite effectué entre les diffésealitanes possibles. Ce choix est important
car le simple ajout ou retrait d’atome de carbohenge les propriétés électroniques de la

molécule. Il existe plusieurs criteres a prendre@mpte, intrinséques a la molécule ou aux
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électrodes. Comme nous avons vu dans la parti€geéte sur la fabrication des électrodes,
si la fermeture du gap par électrochimie peut €watrolée, la réouverture peut I'étre
beaucoup plus difficilement. C’est pourquoi, méndesgap lors de la réouverture par
électrochimie est estimé a une dizaine d’angstridmmsous fallait choisir une molécule
suffisamment longue pour étre sar qu’elle puisseocher aux électrodes. A l'inverse, une
molécule trop longue pourrait présenter le risqaegydnter sur I'électrode et donc de ne pas
former la jonction moléculaire. Un alcane conterfeEbhatomes de carbone s’est révélé étre un
bon compromis, sa taille est suffisante pour cqgidccroche dans le gap et méme si le risque
de pontage n’est pas impossible, il est quand n@mane par rapport a d’autres molécules

en C12 ou C16 qui ont pu étre étudiées.

1.3 Synthése

Ces molécules sont commercialement disponibleg@topéreuses. Nous avons donc préféré
les acheter plutét que les synthétiser.

1.4  Formation de la jonction moléculaire

Les masses nécessaires de produit sont prélevéasest dans un pilulier. On ajoute ensuite
le volume nécessaire d’éthanol préalablement idigtilis on agite afin d’homogénéiser la
solution.

Ce sont des molécules simples du point de vue tdotigue. Une fois la jonction rouverte et
relaxée, la solution est injectée dans le systemmftuidique. Un temps d’environ une heure
est attendu afin de laisser le temps aux moléctdes’adsorber sur la surface dans une
géométrie idéalisée dans la Figure 75. Ce temp#edia passé, les mesures peuvent

commencer.
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a Injection

Adsorption

SH

Injection

Adsorption

Figure 75 : Formation de la jonction moléculaire aec a) le 1-décanethiol et b) le 1,10-décanedithiol

La disposition du décanethiol sur les électrodeseggésentée de maniere idéale sous forme
interdigitée (alternance de I'accroche du thioll&lectrode).
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2 4,4'-[1,4-phenylenebis(methylidynenitrilo)]bis-
Benzenethiol (PMB)

2.1  Présentation

Le PMB (Figure 76) est une moléculd-conjuguée, c'est-a-dire quelle connait une

délocalisation totale de ses électréhsur toute sa longueur.

Figure 76 : Représentation d’'une molécule de PMB

SH

Elle est constituée de trois cycles benzéniques gie de deux liaisons imines c'est-a-dire,
deux doubles liaisons carbone-azote (-C=N-). Sgueur calculée est d’environ 2,0nm et sa
masse molaire est de 348,48g.thol

Elle correspond a la réaction de condensation dami@e primaire, le 4-aminothiophenol (4-
ATP) avec un aldéhyde, le téréphtalaldéhyde (TDHAQYre 77).

4-ATP TDA

FBOM f@J
@)
Figure 77 : Représentation des molécules 4-ATP eDR

2.2 Choix de la molécule

Autre archétype de I'électronique moléculaire,fesléculed1-conjuguées ont également été
longuement étudiées comme il est décrit dans Ipittkal. Ces molécules sont plus diverses
et variées que les alcanes. En effet, pour lesmes;des variables d’études sont la taille de la
molécule variant avec le nombre de carbones dehddne carbonée et les groupements
terminaux (amine, thiol, methyl, isocyanide...). EeB qui concerne les moléculd3-

conjuguées, les variables d’études sont bien silgteupements terminaux mais aussi le

corps de la molécule. S'’il n’est pour les alcarmaosé essentiellement que de carbones liés
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entre eux par des liaisows pour les moléculed-conjuguées, il peut se décliner a linfini
dans les limites de la science et de I'imaginatilomaine. Parmi ces déclinaisons, on peut
citer les liaisons carbone-carbone doubles etesiples cycles benzéniques, les cycles
benzéniques substitués ou dérivés tels que le phH&maline, la quinoléine, le benzofurane,
les hétérocycles aromatiques comme le furane, ilgphkne, le pyrrole. Ces molécules
pouvant étre des oligomeéres des composés citégédaéunent comme une combinaison de
ces composés. Des molécules possédant des ramifcatur les cycles benzéniques ont
également été étudiées.

Le PMB est une molécule dont la synthése est rapidees simple. Peu de matériel est
demandé et le produit est obtenu en une seuleigieiétap®’’. Ces raisons nous ont donc
poussés a utiliser cette molécule. Nous avons damenrencontré un probléme
technologique. La réaction entre les deux réaséffait dans I'éthanol. Le produit final est un
précipité insoluble dans I'éthanol. Ce précipité @sailleurs insoluble dans la plupart des
solvants organiques usuels et surtout dans lessishcompatibles avec le PDMSet les
capillaires utilisés pour la microfluidique. Malgeéla, nous avons continué I'étude de cette
molécule avec une stratégie que nous dévoilerosisiteret qui a représenté pour nous un défi

technologique.

2.3 Synthése

La synthese se fait en mélangeant le 4-ATP et |& TEigure 78) en ratio molaire de 2:1
dans de I'éthanol. La réaction peut étre catalyssel’ajout en tres petite quantité (deux
gouttes pour 100 ml de solvant) d’acide acétigueréaction se fait sous atmosphere inerte
pour éviter la disulfuration du 4-ATP, sous agdatet pendant environ 12 heures. Le produit

est ensuite lavé a I'éthanol puis séché sous vide.

EtOH, H*
K y, 12H

Figure 78 : Réaction entre le 4-ATP et le TDA pouta formation du PMB

La réaction se constitue dans un premier tempsheraddition nucléophile avec l'attaque du
doublet non liant de I'azote sur le carbone dedéalyde résultant sur la formation d’'un

hemiaminal.
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\ |

H

H H 2o
Hémiaminal

Figure 79 : Formation de I'hémiaminal

L’élimination de l'eau et la formation de l'imineéoessitent la mise en milieu acide.
Cependant, ce milieu ne doit pas descendre en ukestion pH=4 car en dessous de ce pH,
c’est 'amine qui va se protoner alors qu’un pH goisientre 4 et 6 va permettre de protoner
le groupement —OH et d’amener & I'élimination denlaiécule d’eatr®. Ceci explique I'ajout

d’un acide faible (acide acétique) plutot qu’undaciort.

+

H\+/H

Cow

H

R + / R
- Ny < >7 — /_< >7
‘—H‘;O HS N/ ~—— Hs N
q
H
Figure 80 : Formation de I'imine

Le produit de la réaction est un précipité jaune.

2.4  Formation de la jonction moléculaire

Les deux réactifs formant le PMB (le 4-ATP (Alfags) et le TDA (Alfa Aesar)) sont pesés
avec la masse souhaitée et solubilisés chacun éwgeat dans de I'éthanol distillé au
préalable. Comme nous I'avons mentionné précédemnhemus est impossible d’utiliser le
PMB directement synthétisé a cause de sa non §tdutns des solvants compatibles avec
le PDMS. Nous avons donc procédé par étape dang lde réaliser une réaction organique
et de synthétiser le PMB in-situ dans la microfigict. Ce processus est en deux étapes

(Figure 81). La premiéere consiste, une fois la fimmcrouverte et relaxée, a injecter le 4-ATP
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et de le laisser s’adsorber le temps nécessailesétectrodes, temps déterminé par QCM et
vu dans le chapitre suivant. La seconde étape stensn I'injection du TDA et en la réaction
in situ entre les deux réactifs. La réaction pere 8uivie par mesure du courant en fonction

du temps.

Iyjection du 4-ATP

O '

Adsorption du 4-ATP

Inyjection du TDA et réaction in-sitn entre les deux réactifs

Figure 81 : Cas idéal de la formation d'une jonctia moléculaire avec le PMB par réaction in situ

3 p-Benzogquinone-monoimines

3.1 Présentation

Les p-Benzoquinone-monoimines (pBQMI) (Figure 82)nts des molécules de type
zwitterionique c'est-a-dire qu’elles possedent art fmoment dipolaire intrinsequélles
présentent un cycle a six carbones avec deux gments quinones ainsi que deux

groupements imines.
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Figure 82 : Représentation d’'une molécule de pBQMI

Le moment dipolaire provient de la présence de dates, I'un excédentaire et l'autre
déficitaire en électrons. Ces sites sont dus alocdksations totales des charges négatives et

positives sur des parties précises de la molé&idgi(e 83).

ﬁg — Ojv;:/( - OII
A e
HN b]’gH H H('F/

HN l|\l H
R

=z

: : L R R

Hl|\l’
R

Figure 83 : Démonstration du caractére zwitterionigie de la molécule

La molécule possede également deux groupementsntann—R liés aux groupements
imines. Ces groupements peuvent étre butyle (3lkienzyle, éther, thioéter, diol... Nous
verrons cela ultérieurement mais le choix des gemgnts est trés important car ils
permettront a la molécule de plus ou moins bienlssieber sur une surface donnée et ils
seront responsables d’une conductivité plus ou sionportante de la molécule.

Le moment dipolaire est de 10 Debye et la longueula molécule dépend des groupements

terminaux qui lui sont attribués.

3.2 Choix de la molécule

De par leurs propriétés intéressantes, le momemtaiie intrinseque et la modulation des

groupements terminaux, les pBQMI ont vivement @ttiotre intention. Nous voulions étudier
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des molécules qui jusque la n'ont pas été utilisdmss I'électronique moléculaire. Nous
voulions en étudier le comportement lorsque callderment une jonction moléculaire. Nous
avons aussi voulu voir linfluence des groupemetetsninaux sur la conductivité de la
molécule.

Différents groupements terminaux ont été testésx@gii ont attiré notre attention pour les
caractérisations électriques finales sont les growgmts butyle et benzyle (Figure 84). La
justification de ce choix sera vue dans le chapitligant lors des études de surfaces.

R@ R/\/\CHS R/\/\O/ R/\/\S/

Benzyle Butyle Ether Thioéther

Figure 84 : lllustration de groupements terminaux ssibles pour un pBQMI

3.3  Préparation

Les pBQMI sont synthétisés dans le Laboratoire Hani@ de Coordination du Professeur
Pierre Braunstein a Strasbourg (Institut de Chirhi®JR CNRS 7177). Yang et ‘&f ont
proposé un schéma réactionnel permettant d’explidaeformation de pBQMI a partir

d’amine primaire et du 4,6-diaminoresorcinol (cosg®) (Figure 85).

HO = ~OH BNH./ air C'-x]/:“‘.w:ro

e H-0 or s T
HNT ™57 TNH, 12 HNT
. £ CHLOH HH NH
2 58
= 3]
air HN”:
H0 ar CHLOH H.0 or CHOH
HDW}U Ury,.__ ,..-’E‘_m:__,;'.u
A :
o .-"-: ."-“."-_'-". l".
}INF' e -\"'er; HZN -~ h"‘mg.—-ﬁ.NHE
A i

Figure 85 : Méthode générale de synthése des zwittas.

La réaction est réalisée généralement a tempéramabéante, en présence d’air et en utilisant
I'éthanol ou 'eau comme solvant. En présence dlairdiaminoresorcinol (compos® est

oxydé en compos&. Cet intermédiaire réactionnel n’est pas stableoatluit par prototropie
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(déplacement d'un atome d'hydrogéne au sein d'dreenmolécule, d'un atome vers un
autre) au composéappelé zwitterion parent. Enfin, les pBQMIs fonatalisés sont obtenus
par une réaction de transamination (prodbi8 a partir du zwitterion parerdt C’est lors de
cette derniére étape que I'on choisit le type dmigement terminal que I'on veut attribuer a
la molécule.

Les solides obtenus se présentent sous la forrpeutires de couleur rouge a pourpre.

3.4  Formation de la jonction moléculaire

Pour les pBQMI, nous avons utilisé leur propriégothire. Aprés avoir solubilisé la masse
voulue de pBQMI dans de I'éthanol distillé, la smn est injectée dans la microfluidique. Un
champ électrique est ensuite créé par application dertain potentiel pendant un certain
temps. Ceci a pour but d’orienter les moléculesamnti leur moment dipolaire. Au final, la

jonction peut étre constituée de plusieurs molécatentées suivant leur moment dipolaire et

« collées » les unes aux autres par stacking (Eig6i.

Figure 86 : Formation d’une jonction moléculaire axec un pBQMI
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donc pu détaillerde&aé de fabrication d’'un échantillon,
procédé en plusieurs étapes faisant appel a desigees de micro et nanofabrication tels que
la lithographie optique et électronique et a urehnéue physicochimique, I'électrochimie.
La pose de PDMS, polymere utilisé pour la micrafigue, nous permet de réaliser un
systeme de « lab-on-chip ». Ce lab-on-chip permete faire I'électrodépdt mais aussi de
pouvoir injecter les molécules et de procéder aslettudes grace a l'utilisation d’un
électrometre ultrasensible, d’un cryostat et d’umaat tournant.

Trois molécules différentes ont été étudiées : lean@ composé uniquement de liaisons
o entre les carbones et étudié maintes fois danstésature, une molécule présentant une
délocalisation totale de ses électrdmssur toute sa longueur et enfin une molécule plus
« exotique », possédant un fort moment dipolaitenigeéque et des groupements terminaux
modulables changeant les propriétés d’attache awutface ainsi que les propriétés de
conduction.

Avant de procéder aux mesures de transport de munze étape importante a été nécessaire.
Cette étape est la caractérisation de I'accroclsenutdécules sur la surface. En effet, il est
important de savoir si les molécules que nous vmuktudier s’accrochent sur les surfaces

d’étude. Ce sera I'objet du prochain chapitre quesrallons développer.
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Chapitre trois :

Etude de lI'accroche des molécules sur des surfaces
d'or et de nickel

103



Introduction

Ce troisieme chapitre traitera de la caractérivatie I'accroche des molécules sur des
surfaces d’or et de nickel. Il est important deymudéterminer au préalable si les molécules
gue nous avons choisies s’adsorbent sur les sariatilesées pour les études de transport
électriqgue. Pour cela deux techniques ont été ipatement utilisées. La premiere est la
microbalance a cristal de quartz qui a permis dacté@riser I'accroche du 4-ATP sur la
surface ainsi que la réaction in-situ entre lesTRAet le TDA. La seconde inclut différentes
techniques spectroscopiques qui ont été utilisées [a caractérisation des pBQMI. Les
spectroscopies de photoémission et de photoémigei@mrse sont connues pour étre de
puissantes techniques de caractérisation d’'adsargle couches de molécules sur des
substrats conductedts Grace a elles, nous aurons accés aux informati@asorption mais
aussi de densité électronique. Ces études ongaliédes en collaboration avec I'équipe du
professeur Dowben du département de physique reinastie de Lincoln (Nebraska - Etats-
unis)

Ce chapitre sera structuré en trois parties. Namnerons en premier lieu un bref descriptif
des différentes techniques utilisées, leurs pragiphéoriqgues et expérimentaux. Nous
rendrons compte des résultats obtenus pour le cggnfoomé par la réaction entre le 4-ATP

et le TDA dans la seconde partie et pour les pB@afis la derniére partie.
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Premiere partie : Techniques de caractérisation

1 Microbalance a cristal de quartz

La microbalance a cristal de quartz (MCQ) est wtriiment de haute précision permettant de
mesurer les variations de masse a la surface @lewtrode. Ces variations de masse peuvent
étre de l'ordre du ng.cfn C'est donc une technique trés utile pour pouvoisurer
guantitativement I'adsorption de couches molécetiCette méthode permet la réalisation de
mesures dans des milieux variés, notamment leguxilliquides, directement compatibles
avec les méthodologies qui seront utilisées poanecter les molécules entre les électrodes.
Les études de MCQ ont été réalisées dans les grangénierie macromoléculaire aux
interfaces et multicouches de polyélectrolytes H€ESl en collaboration avec Fouzia

Boulmedais, Pierre Schaaf et Olivier Félix

1.1 Principe de fonctionnement

1.1.1 Le cristal de quartz

La MCQ est un dispositif de mesure basé sur leprgtes pi€zoélectriques d’un cristal de
guartz. Le quartz n’est pas le seul matériau ptésenles propriétés piézoélectriqgues mais il
présente de nombreux avantages qui font de luieidleur candidat pour des applications en
MCQ : faible résistance a la propagation des oadesstiques, module de cisaillement éleve,

obtention aisée d’'une haute pureté et cristallititénatériau, haute stabilité chimique.

L'application d’'un champ électriqueE convenablement orienté va provoquer une
déformation plastique de la lame de quartz. Siheenp est alternatif et fixé a une fréquence
appropriée, le quartz va se mettre a vibrer dansmaie de résonance mécanique.
L’amplitude maximale de vibration est obtenue loesép fréquence est celle de résonance du
quartz §. Le mode de vibration en cisaillement d’épaiss=irie plus frequemment utilisé. |l
est illustré dans la Figu&’. De part et d'autre du plan nodal, les planslfies a la surface

se déplacent en direction oppo¥ée
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Figure 87 : Déformation d’'une lame de quartz en moel de vibration en cisaillement d'épaisseur sous
I'effet d’'un champ électrique alternatif

1.1.2 Le résonateur

On désigne par résonateur une lame de quartz dserddux faces sont recouvertes par un
dépbt conducteur, les électrodes. Ces deux éledrpdralléles, permettent d’appliquer une

différence de potentiel alternative qui maintientjlartz en mode de vibration.

Le comportement électromécanique d’'un résonateunggl dans une solution et sur lequel un

film viscoélastique est présent sur l'une des ébelets peut étre représenté par le schéma

électrique de la Figure &8,

Solution
N5+ Pg

Film

SR

Cristal de
quartz

Figure 88 : Circuit électrique représentant le comprtement électromécanique de la MCQ dans une
solution en présence d’'un dép6t viscoélastique a $airface d'une des électrodes.
Ce schéma comporte deux branches en parallele fibramadipble. La premiére branche est
constituée par une capaci@® représentant la réponse diélectrigue du quartzsdande
branche traduit les propriétés électromécaniquesédanateur en contact avec un milieu
donné. Un premier circuiRqLqCqtraduit les propriétés électromécaniques du qudez.
second circuiRfLfCfest d( a la réponse électrique d’un film viscoéast en surface. La
capacitéCf traduit le caractere viscoélastique de celui-cdimmue I'inductance est due a la

viscosité du dépobt. Dans le cas d'un film rigide,dép6t métallique par exemple, le circuit
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RfLfCf se réduira a une résistance p&e Enfin, le contact d’'une des électrodes avec la
solution de viscosités et de masse volumiqus se traduit par un circuRsLsen série sur la
deuxiéme branche du circuit. Ce schéma équivalensimplifie pour donner le schéma

électrique de Butterworth-Van Dyke (BVPJésenté dans la Figure'89

Figure 89 : Circuit électrique représentant le comprtement électromécanique de la MCQ simplifié paré
schéma de BVD

1.1.3 Relation de Sauerbrey

En 1959, Sauerbré{? développa le principe de l'utilisation de la MC®@up la mesure de
prise de masse. Il établit la loi reliant le changat de masse a la surface du quartz avec la

différence de fréquence observée.

2
Af, =-N-_2Do A—g‘
Pl
arq (6)
= Am=-S p“é"*%bcmm
2fy N

Avec :

Am: la variation de masse (ng.@n

Afm @ la variation de la fréquence d’oscillation dwaga (Hz)

S: l'aire de I'électrode (en cth

N : le rang de I'harmonique (avé&t=1, 3,5, 7...)

pq : la masse volumique du quartz (en g:9m

«q : son module de cisaillement (en g¢s?)
Les termes constants peuvent se résumer en utesed C dont la valeur pour un quartz de
fréquence de résonance fondamentale de 5SMHz egid Az .cm?.

Il est & noter que la MCQ apporte des informatusun gain de masse par unité de surface

(cn?).
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1.2 Dispositif de mesures

1.2.1 Le résonateur

Le résonateur d'une MCQ se présente sous la formme disque de quartz de quelques

centaines de micrometres d’épaisseur et recouuant dépdt métallique sur ses deux faces
afin de constituer les électrodes (Figure 90). éc&lode de la face arriére sert uniquement a
mesurer la fréquence de résonance. Celle de laafzamst, permet I'étude de la matiére que

I'on dépose a sa surface.

[] Quartz
[] métal

Face aval Face arrier
Figure 90 : Représentation d'un résonateur selon sedeux faces

Les dépbts métalliques sont généralement des ceuthied’'une centaine de nanomeétres sur
une couche d’accroche de quelques dizaines de rremn Toutefois les constructeurs
offrent de nos jours une diversité de matériaupathsbles pour I'électrode de la face avant.
Ces matériaux peuvent étre des composes métallguestalloides (Al, Au, Co, Cr, Cu, Mo,
Ni, Pd, Pt, Si, Ag, Ti, W, Zn), des composées iaoigues (ITO, ZnS, Si§SiO, LiF, SnG,
MgF,, TiO,) ou encore des composés organiques (Polyanipogstyrene, Téflon™,

polyéthyléne, polyméthylmétracrylatéy

1.2.2 Appareillage

L’appareillage utilisé est un systeme commerciaME4 de chez Q-Sense®. Il a 'avantage
d’avoir quatre cellules indépendantes les unesadé®s, ce qui permet de pouvoir monter
guatre résonateurs en paralléle et de faire qéatides simultanées. Les cellules (Figure 91)

sont des pieces hermétiques ou sont disposéessimsateurs.
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Sortie des fluides

Entrée des fluides
Figure 91 : Cellule utilisée pour une étude MCQ

Elles sont munies d'un systéme fluidique internecaune entrée et une sortie afin de pouvoir
soumettre la face avant du résonateur au fluideidéé Les résonateurs sont disposés sur des
joints ce qui permet une étanchéité totale du syste

Les cellules sont reliées a un systeme de régolat® la température des solutions. Ce
dispositif a une importance primordiale étant doqu&ne variation, méme faible (au dela de
1+0.05°C), de température peut influer sur la vamatminime de fréquence que l'on veut
corréler au changement de masse. Le tout estareliféordinateur permettant de procéder aux
acquisitions grace a un logiciel approprié.

La QCM-E4 est également équipée d’'un systeme éldumique E-QCM. Ce systeme est
composé d’'un potentiostat piloté par ordinateut’ene cellule électrochimique (Figure 92).
Celle-ci possede le nécessaire pour relier CE, ERVe(contre électrode, électrode de
référence et électrode de travail) de la cellulpatentiostat.

CE

y

r Sortie des fluides

Entrée des fluide

ER

——

Figure 92 : Cellule utilisée pour une étude de E-QK
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Ce systeme permet les études sur une surface kig par I'intermédiaire de I'électrodépot

de nickel sur l'or.

1.3 Préparation et protocole

1.3.1 Préparation des résonateurs et des solutions

Avant de procéder aux études d’'adsorption d'un asm@psur une surface, quelques
préparations préliminaires sont nécessaires. Leenateurs sont d’abord nettoyés dans
'acétone puis I'éthanol pour enlever toute tracgaaique ou simplement soufflés sous flux
d’azote afin de retirer toute poussiere de la setfa

Pendant ce temps, les solutions d'étude peuveetd&gazées afin de minimiser le risque
d’apparition d’une bulle d’air a la surface du néateur, ce qui fausserait les données.

Les résonateurs sont ensuite disposés entre tds pes cellules et celles-ci sont fermées en
prenant soin de ne pas écraser les résonateurgs@nensuite les résonateurs a vide afin de
détecter un éventuel défaut de fabrication puig@tte un solvant afin de voir si I'étanchéité
du systeme est respectée. Le solvant injecté estrglément celui que I'on utilise pour

solubiliser la matiére a étudier.

1.3.2 Protocole d’'étude

Une fois ces préliminaires effectués, I'étude pemtnmencer. Une étude de MCQ est un
processus en plusieurs étapes.

1. Acquisition avec le solvant seul afin de stalilile systeme. Cette stabilisation
dépend de la thermalisation du systéme et du résama

2. Injection de la matiere étudiée. Cette injectiarentrainer une diminution dé qui
se stabilisera au bout d’'un certain temps. Une elbeiinjection peut de nouveau se faire afin
de voir si 'adsorption est totale ou pas.

3. Ringage du résonateur avec le solvant. La neatjér ne s’était pas chimisorbée est
éliminée de la surface. Une augmentatiom\lest alors observée. Le ringage se fait jusqu’a
ce queAf reste constant. L'étude peut éventuellement &larra cette étape

4. Injection d’une nouvelle matiere afin de vointeraction avec la premiére.

5. Ringcage suivant le méme protocole que I'étape 3.
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Les étapes 4 et 5 peuvent étre répétees autanvisleqdi’il est nécessaire si plusieurs
interactions avec différentes matieres sont étsdiée
Dans notre cas, plusieurs résonateurs ont étémimmllele. Ceci permet de faire plusieurs

etudes différentes ou de répéter plusieurs faséme étude pour voir la reproductibilite.

1.4 Interprétation des graphiques

Les acquisitions de MCQ permettent de suivre ldatian de fréquence’f) en fonction du
temps. Il est aussi possible de suivre la variadi@ha dissipation en fonction du temps. Celle-
ci donne des informations sur les propriétés strelies des couches adsorbées telle que la
viscosité.

Par la relation de Sauerbrey vue ci-dessus (équ@)p il est ensuite possible de convertir la
variation de fréquence observée en fonction du seempvariation de masse. Une variation de
fréequence négative indigue un gain de masse arfaceudu résonateur et a I'inverse, une
variation positive indique que de la matiére s«edecrochée » de la surface. Pour déterminer
la variation de fréquence finale, il faut considéles signaux stables d’avant injection et
d’aprés rincage et mesurer la différence entreldéesx signaux.

Lors d’'une acquisition de MCQ, il est possible tieisir le nombre d’harmoniques que I'on
souhaite enregistrer. Pour le modele de QCM-Edistipbossible d’enregistrer la fondamentale
ainsique les 3,5, 7,9, 11 etéT%harmoniques. Ces harmoniques sont intrinsequesistal

de quartz. L'excitation électrigue du cristal eimea son oscillation a sa fréquence de
résonnance (fondamentale) ainsi qu'aux fréquen@mdniques qui sont des multiples
entiers de la fondamentale. On remarque cependanpaur la MCQ, seules les harmoniques
impaires sont enregistrées car elles sont les seulpouvoir étre excitées par un champ
électrique. La différence entre chaque harmonicstelee distance sondée par rapport a la
surface. Plus I'harmonique sera élevée, plus ltamie sondée par rapport au support sera
importante. De ce fait, toutes ne sont pas forcéraeconsidérer lors de I'exploitation des
graphiques. En effet, avec les harmoniques baksgségeage de I'énergie est insuffisant,
tandis que pour les harmoniques élevées, les badaideales anharmoniques interférent avec
la fréquence fondamentafé Pour la plupart de nos expériences, nous avaseprcompte

la 7™ harmonique.

111



1.5 Préparation des résonateurs en nickel

Les études sur une surface de nickel se sont faitedeux parties : I'électrodépot de nickel
sur I'or du résonateur puis les études d’adsorptdous aurions pu partir directement d’'un
résonateur recouvert de nickel mais deux princgedesons ont fait opter pour I'électrodépot
de nickel sur I'or. Le prix des résonateurs de @ligst d'une part assez élevé et surtout, nous
voulions nous mettre dans nos conditions expériabesic’est-a-dire le dépot électrochimique

avant I'étude de molécules.

1.5.1 Dispositif expérimental

La cellule utilisée pour cette expérience est gatler I'E-QCM (Figure 92). Comme vu dans
le paragraphe 1.2.2, cette cellule est constitigieedpartie intérieure centrale semblable a
une cellule normale. La différence réside dansitegiu’en face du résonateur, se trouve la CE
en platine. Cette CE est un disque de platine den\i,5cm de diametre. La ER a posé plus
de problémes car c’est une électrode en Ag/Ag@Egiréte au systeme. Ne pouvant disposer
d’'une électrode en Ag/AgCl au sein de notre micidffue, il a été choisi de ne pas brancher
cette ER et, au niveau du potentiostat, de cowtsiter ER et CE avec la CE en platine afin
de se rapprocher le plus possible de notre digpesggérimental. D’'un point de vue contrdle
électrochimique, le court-circuitage ER-CE n’es$ ji@éal, mais il permet tout de méme de
procéder au dépbt d’un métal sur une surface, eenqus cherchions a faire.

1.5.2 Deétermination du potentiel de dépot

Afin de déterminer le potentiel optimal d’électrpd& des voltamétries cycliques (VC) ont
éte réalisées. Pour ces VC, les électrodes usliséet une électrode commerciale d’or pour la
W, une électrode de platine pour la ER qui a étértedrcuitée avec la CE. Une des VC
obtenues est représentée Figure AJartir de ce graphique, on peut estimer la vabthur
potentiel ou il y aura croissance du nickel sur.l@ette valeur correspond a celle du pic de
réduction du nickel et se situe environ a -2,20¥péhdant, il faut savoir que le dép6t de
nickel commence deés l'inflexion de la courbe (flealmuge). Mais en se situant au pic de
réduction, le dépot effectif de nickel sur I'or pétre assuré.

C'est a ce potentiel que le dépot de nickel a atttalement réalisé sur la surface du

résonateur.
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Figure 93 : Voltamétrie cyclique d’'une solution commerciale de nickel dans le but d’estimer la valeudu
potentiel de croissance du nickel sur I'or.

1.5.3 Protocole expérimental

Pour déposer le nickel sur le résonateur d'orrdéégeole expérimental est le suivant.

1. Dégazage prealable sous azote pendant une @emd-knviron de la solution de
nickel.

2. Stabilisation du résonateur d’'or sous eau puis, fois la stabilisation optimisée,
injection de la solution de nickel et stabilisataunrésonateur.

3. Application du potentiel délectrodépot du nickea différence de fréquence
décroit de facon logarithmique

4. Lorsque le signal commence a devenir stablejcapipn d’'un potentiel supérieur
jusqu’a stabilisation totale du signal.

5. Rincage a I'éthanol sous potentiel variable jugtabilisation et mise sous milieu
organique. Par la suite, I'injection d’éthanol ¢$'é&site sans potentiel car il s’est averé que
'application ou non d'un potentiel ne changeaénridans la stabilisation du signal sous

éthanol.
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1.5.4 Caractérisation du dépot par MCQ

Les premiers dépbts ont été faits a une valeuratengiel de -2,20V. La Figure 94 illustre
I'étape de dépbt du nickel.

Af (Hz)
w

1250 - l %

—— 5" harmonique
eme .

—— 7 " harmonique

—— 9™ harmonique

-2000 L) I T I T I L) l Ll I L) I L) I L) I L) I L] I L) I L)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temps (min)
Figure 94 : Graphique MCQ de I'électrodépbt de niclel pour un potentiel de dép6t de -2,20V.
1 renvoie a I'application du potentiel d’électrod@6t, 2 renvoie a la recherche du potentiel de stdibé et
3 renvoie a l'injection de I'éthanol
Lors del'application du potentiel (Figure 94 : 1), on obse une décroissance rapide et
importante duAf qui se stabilise lentement. Apres trois heuresiéigét (correspondant au
début de la stabilisation du signal), le poterdieistabilité du nickel est recherché (Figure 94 :
2). Une recherche par tatonnement a donné un petdetstabilité de -2,05V, soit une valeur
tres proche du potentiel de dépbt. Une fois lailialmbtenue, I'éthanol a été injecté (Figure
94 : 3) sous le potentiel de -2,05V. On peut voiceamoment la une dissociation des
harmoniques. Ceci est di au changement de milirweftét, la surface du résonateur voit
passer un milieu aqueux conducteur dont la vise@st proche de celle de I'eau (1 mPi) a un
milieu organique isolant plus visqueux (1,2 mRe changement de milieu a également

provoqué, lors de certaines expériences, la petaéetdes harmoniques.
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La masse de nickel déposée est estimée & 196,27501§.partir de la ¥ harmonique. On

peut également déterminer I'épaisseur de nickebsip correspondante par la relation :

Yo,

Avec

t : I'épaisseur de la couche déposée (cm)

Am: la variation de masse (ng.@n

o la masse volumique du nickel (8.902 1hg.cn®)
On trouve alors t=221nm. La masse et I'épaissemt selativement importantes, c’est
pourquoi, il a été choisi ensuite de procéder kedtéodéepot a un potentiel plus faible en
valeur absolue mais restant cependant supériewmaf{ear absolue) au potentiel de stabilite.

Le dépbt suivant a été effectué a un potentieRdbY (Figure 95).
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100 - T “I’
-200 -
§ .
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Figure 95 : Graphiqgue MCQ de I'électrodépdt de niclel pour un potentiel de dépbt de -2,15V. 1 renvoie
I'application du potentiel d’électrodépdt, 2 renvae a la recherche du potentiel de stabilité et 3 revoie a
I'injection de I'éthanol
La décroissance est également de type logarithnritpis cette fois-ci, on peut observer que
le Af est presque dix fois moins important qu’avec wteptiel de dépdt de -2,20V. Le

potentiel de stabilisation obtenu est ici de -2\026n peut remarquer ici la perte de toutes
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les harmoniques lors du rincage a I'éthanol. Laeunag partie des études a été réalisée avec ce
potentiel de dépot. A partir de 1&™ harmonique, on peut déterminer une masse de nickel
déposée de 3,05ug.¢net une épaisseur de dépot de 3,5nm.

On peut observer en comparant les masses et lesé&pa que I'application d’'un potentiel
inférieur de 50mV en valeur absolue a provoquééedtl d’'une masse et I'épaisseur d’'une
couche de nickel 65 fois moins importante.

L’optimisation du dépdét de nickel a occupé la megepartie du travail de caractérisation sur
le nickel. Une fois le dépét effectué, l'autre partritique de I'étude fut la stabilisation du
signal sous éthanol. Celle-ci a été la plupartesops relativement difficile. Au départ, elle se
faisait sous tension et on cherchait le potenfitinmal. Par la suite on a pu s’apercevoir que
I'application d’'un potentiel n'avait aucune influn C’est pour cela que I'injection d’éthanol
lors de la plupart des expériences correspond ét’ade la consigne de voltage du
potentiostat. Lors de la stabilisation du signalsséthanol avant les études d’adsorption des
molécules, I'injection d’éthanol entrainait souvane augmentation df, probablement due

a I'arrachement d’atomes de nickel de la surface.

2 Techniques spectroscopiques

Les techniques, spectroscopie de photoémission agiens-X (SPX), spectroscopie de
photoémission ultraviolette (SPU) et spectroscajgephotoémission inverse (SPI) ont été
utilisées pour caractériser I'adsorption des pB@NH une surface d’or (SPX, SPU, SPI) et la
densité d’états électroniques de ces molécules (SRJ) afin de déterminer lesquelles
présentent le caractére conducteur le plus inténéss$s-a-vis de I'électronique moléculaire.
Ce sont des techniques microscopiques d’étudetdedises électroniques de la surface d’'un
échantillon et de l'interface entre deux films difnts, si le film supérieur est suffisamment
fin pour laisser pénétrer les photoélectrons déjastnent. Par photoélectrons, il faut
comprendre ici, les électrons photoémis par SPEP et les électrons incidents en SPI. La
sensibilité de surface de ces techniques provientitde parcours moyen trés limité des
photoélectrons. Ce libre parcours moyen ne dépaasequelques nm pour la plupart des
matériaux et est particulierement limité (typiquetntnm) pour la SPI.

La SPX donne des informations sur la liaison seémt entre la molécule et 'or, la SPU sur

les états électroniques occupés et la SPI sutdes @ectroniques vacahts
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2.1 Spectroscopies de photoémission de rayons-X et
ultraviolette (SPX et SPU)

2.1.1 Principe des techniques

La spectroscopie de photoémission est une méthtatelasd pour sonder la structure
électronique a la surface des matériaux. Un phesbrenvoyé sur la surface de I'échantillon
et, par effet photoélectrique, un électron estrép&’échappant dans les niveaux de vide. La
profondeur d’extraction des électrons est seulemelet quelques A dans les
métaux*>14¢147.148 ca qui fait de la technique de photoémission am ¢andidat pour I'étude
des structures électroniques a la surface des gtdras

En détectant I'énergie cinétique des électronstéxoextraits hors de I'échantillon par la
lumiére incidente, il est possible d’avoir des mfiations sur les états électroniques occupés a
l'intérieur du matériau. L'étude de l'intensité dignal en fonction de I'énergie des particules
eémises permet d’obtenir une information sur la dérBétats.

Selon la loi de conservation de I'énergie, le pssos de photoémission peut étre exprimé

comme :

hV+ En = Ek + En—l (8)

Ouhvest I'énergie du photon incidel, I'énergie totale d’'un systéme a n électrons avant |
photoémissionky I'énergie cinétique des électrons extrait&et 'énergie des n-1 électrons
restant dans le matériau apres la photoémission.

L’énergie de liaisoreg qui correspond a la position du pic sur le spedér@hotoémission est

défini comme :

E,=E,-E,_ =E —hv (9)

L’énergie de liaison peut étre mesurée expérimemant par le termé&-hv. Dans les
métaux et les semiconducteurs, I'énergie du nidealdermi  est souvent utilisée comme la
référence de I'énergie nulle pour I'énergie desbaiEg alors que I'énergie cinétiqug; est
mesurée en fonction de I'énergie du niveau de Eiggqui correspond au seuil a partir duquel
un électron peut s’extraire de I'échantillon. llist® une barriere énergétique entre le niveau
de vide et I'énergie de Fermi qui est définie comimdravail d’extraction®@=E-Er. Ce

travail d’extraction correspond physiquement a digie minimum qu'’il faut fournir au
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systeme pour pouvoir arracher un électron. Siveau nul de I'énergie est défini comme le

niveau de Fermi, I'énergie de liaison peut alorséserire :

E, =E, +®-hv (10)

Cette équation peut s'illustrer avec le diagrammeast (Figure 96) :

Photoélectror

[}
Ek
| v
hv ® |
F
Y
EB

Figure 96 : Diagramme d’énergie mettant en relatioi’énergie de liaison g, le niveau de Fermi E, le
niveau de vide E, I'énergie cinétique d’'un photoélectron E, le travail d’extraction @ et I'énergie d’'un
photon hv

2.1.2 Appareillage

Les expériences de photoémission (Figure 97) respti¢@ine source lumineuse (UV, rayon X
(RX), lumiére synchrotron) pour exciter les élengodans I'échantillon et des détecteurs
(analyseur de I'énergie des électrons) pour la neede I'électron photoémis. Ces expériences
sont disposées dans des enceintes UHV (Ultra Halg)\afin d’une part, maintenir une
certaine propreté de la surface des échantilloéidier et d’autre part permettre le voyage
des électrons du canon a I'’échantillon ou de I'éthan au détecteur a cause de leur libre

parcours moyen trés limité dans la matiére condet’sé
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Analyseur

Lampe
He

Figure 97 : lllustration d’un dispositif expérimental de photoémission

Lampe He :Utilisée pour I'émission de lumiere UV. De I'hétiu gazeux ultra pur est
introduit dans la lampe et ionisé par une fortesim (>5kV). Les électrons libres, accélérés
par le champ électriqgue dans la lampe entrent #ision avec les atomes d’hélium gazeux

provoguant I'’émission de lumiére.

Rayons-X :Utilisé pour I'émission RX. Un faisceau d’électsoa haute énergie circule dans
un anneau de stockage des électrons comprenaes liffnites et aimants courbes. Lorsque le
faisceau d’électrons passe au travers de l'ainilachange sa trajectoire et produit le spectre
électromagnétique entier, de l'infrarouge au ra}orCe dispositif est utilisé en synchrotron

ou avec un appareillage spécial pour la SPX.

Analyseur :Sert a détecter les électrons a chaque énergiquie. L'analyseur utilisé est un
spectrometre d’électrons hémisphérique. Il consstaine lentille a électrons, un analyseur
d’énergie des électrons hémisphériques et d’'uresystde détection. L'énergie détectée est

I'énergie cinétique des électrons capables de passeavers de I'analyseur.

La SPX utilise une source de rayons X avec une etreodmagnésium yr1253,6eV) pour
sonder les niveaux de cceur. Les électrons extdetsl’échantillon sont détectés par
'analyseur par leur énergie cinétigi® La SPU, quant a elle utilise de la lumiére UV
générée par une lampe a Hélium (He | 21.1eV) odadimiére synchrotron (moins de
100eV) afin de sonder les états électroniques @&cde la bande de valence. Les électrons

extraits de I'échantillon sont détectés par le mé@madyseur que pour la SPX.
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2.2 Spectroscopie de photoémission inverse (SPI)

2.2.1 Principe de la technique

La spectroscopie de photoémission inverse estagimigue complémentaire des deux
autres permettant d’étudier les états électronigqaeants****° La différence par rapport a la
SPX et la SPU est que pour la SPI, des électronsn&ant en collision avec le matériau vont
extraire des photons qui seront détectés. Le psasede photoémission conduit a la vacance
d’un électron au sein du matériau et donc a la &ion d’'un trou. Les électrons incidents
avec une énergie cinétique variable occupent ks gacants au dessus du niveau de Fermi
dans I'échantillon qui émet alors des photons. éeadeur Geiger-Miller détecte seulement
les photons d’énergie fixe de 9,7+0,4eV. Les déifds états inoccupés (avec I'énergie de
liaison Eg) au dessus de I'énergie de Fermi sont détectésmeant I'énergie cinétique des
électrons incidents. L’énergie cinétique étant mé&sua partir du niveau de vide, et
'énergie de liaison a partir de niveau de Feffnj I'équation (10) peut donc également
s’appliquer a la SPI.

2.2.2 Appareillage

La photoémission inverse (Figure 98) requiert wnon a é€lectrons comme source
d’électrons incidents et un détecteur Geiger-Mipleur la mesure des photons émis. Comme
pour la SPX et la SPU, les expériences de SPI siéees|’utilisation d’'un bati UHV.

Canon a electrons "
Uétecteur

= ' Gelger-hiller

Figure 98 : lllustration d’un dispositif expérimental de photoémission inverse

Canon a électrons Fournit un faisceau d’électrons avec une énerigiétique définie. Les
électrons sont émis par une cathode en oxyde dgurbaet sont ensuite sélectionnés

énergeétiquement et guidés vers I'échantillon parleetilles électrostatiques.
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Détecteur Geiger-Muller Utilisé pour détecter les photons. Le détecteilis@tl’ionisation
d’'un gaz d’'iode pour détecter les photons. Lesq@imtJV entrent dans le détecteur au travers
d’'une vitre en Cafet vont ioniser l'iode gazeux a un certain potnt’ionisation. Les
électrons ainsi libérés vont étre collectés padigpositif électronique simulant le pulse d'un
photon. La combinaison de la vitre et de l'iodeaazagit comme un filtre passe bande, le

dispositif ne détecte donc que les photons a uleeivéixe (ici 9,7+0,4eV).

2.3 Préparation des échantillons

2.3.1 Substrat

Le substrat utilisé pour les études est un morckea8i (111) recouvert d’or. Une premiéere
couche d’accroche de chrome a d’abord été évap@mdm), suivie de 45nm d’'or afin
d’obtenir le substrat final. Le substrat est emsoitupé en morceaux d’environ 1xFcroes

morceaux sont nettoyés a l'acétone et a I'éthanaoufflés sous azote.

2.3.2 Fonctionnalisation

Les différentes pBQMI étudiées sont dissoutes ddos dichlorométhane avec une
concentration d’environ 0,8mM. Un peu de solutish\ersé dans un pilulier et les substrats
sont plongés dans les solutions pendant une reiigjc donne une fonctionnalisation durant
de 12 a 16 heures). Le lendemain, I'exces de migg@ui ne se sont pas liees a l'or est lave
dans le dichlorométhane. Des cycles de lavagesssifs ont été utilisés comme technique
simple pour diminuer I'épaisseur du film. Les suéist sont ensuite séchés sous azote, puis
sont disposés dans des tubes et stockés dans desspgous azote afin d’étre envoyés au
département de physique et astronomie de Lincoébi@ska-Etats-Unis) dans les meilleures

conditions.

Nous allons maintenant passer a la caractérisasnmolécules. Nous commencerons par
'étude de l'adsorption du 4-ATP et de sa réacimsitu avec le TDA. Nous présenterons
ensuite les travaux qui ont été réalisés sur leQNIB avec I'étude principale par

spectroscopie puis la confirmation par MCQ.
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Deuxieme partie : Etude de I'adsorption du 4-ATP et
de la réaction in situ entre le 4-ATP et le TDA

1 Etude surl'or

Ces études de MCQ viennent compléter celles réalipar Choi et &l". Cet article évoque
'étude de plusieurs itérations de cette réactimecadifférentes techniques telles que
linfrarouge, I'ellipsométrie, l'ultraviolet... Nousvons porté notre choix sur la MCQ car
cette technique était a notre disposition et peaitet'amener une étude nouvelle et rarement
utilisée dans le domaine. En validant la MCQ poes molécules, nous pouvions l'utiliser
pour I'étude des autres molécules.

Pour étudier I'accroche du PMB sur I'or, nous avpnscédé comme décrit dans le chapitre
Il. Le 4-ATP est d’abord injecté sur le résonat@'ar jusqu’a adsorption totale sur la surface,
afin de déterminer la cinétique d’adsorption deecetolécule sur une surface d’or. Ensuite, le
4-ATP est rincé a I'éthanol afin que les molécydbgsisorbées soient éliminées et le TDA est
injecté a son tour. Le systeme est laissé a un&utéwo naturelle afin de déterminer la
cinétique de réaction in situ entre le 4-ATP etTIBA. L'étude a été menée a trois
concentrations différentes afin de déterminer Iliahce de ce parametre sur I'adsorption du
4-ATP et sur la réaction entre les deux réactifs.

Dans un premier temps, les résultats expérimentatenus seront présentés, puis un modele
géométrique sera établi afin de déterminer pourll@ueoncentration les données

expérimentales se rapprochent le plus des don@eséjriques obtenues.

1.1 Partie expérimentale

Trois expériences ont été menées en paralléle. ddanetre est resté constant : la surface
d’or. Le parametre variable est la concentratios sidutions. Le 4-ATP et le TDA ont été

pesés et solubilisés dans I'éthanol.

Tableau 7 : Parameétres de concentration des réacsifen fonction du résonateur

Résonateur Concentration 4-ATP Concentration TDA
1 1mM 1ImM
2 4mM 4mM
3 10mM 10mM
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Pour les trois résonateurs, les injections onteaud chaque fois aux mémes moments.

La présentation et l'interprétation des graphigsederont pour une des trois concentrations
(ImM). Un apercu global de I'étude sera d’abordrgoainsi que deux agrandissements. L'un
concernant I'adsorption et le rincage du 4-ATP pugection du TDA et un autre concernant
la fin de réaction entre les deux réactifs ethgage du TDA. A partir de ces graphiques, la
masse de 4-ATP adsorbée et celle de TDA ayant ggagront étre déterminées grace a la
relation de Sauerbrey (équati¢®)). Les cinétiques d’adsorption du 4-ATP et de 1iéact
entre les deux réactifs seront également données.

La Figure 99 donne une vue globale de I'expériedanes laquelle est visible I'ensemble des
injections et des ringcages. L'expérience s’est ulém sur une vingtaine d’heures. Une
décroissance di¥f est observable pour I'adsorption du 4-ATP commerpa réaction in-situ.
Cela signifie qu’il y a eu un gain de masse a ldase du résonateur. Les injections de
produits ne se font pas en continu. Un certainmelest injecté (typiquement entre 0,6ml et
1,2ml) et le systeme est laissé a son évolutionrele. Les zones colorées indiquent a quel

produit est soumis le résonateur, I'injection aylent au début de ces zones.

O_I = — 1 mM

Af (Hz)

L} L} L Ll

T
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1 I I I
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Temps (min)

Figure 99 : Graphique MCQ globale de I'étude d’adsmption du 4-ATP et de la réaction in-situ 4-ATP-
TDA pour la concentration de 1mM. Zone bleue : éthaol, zone orange : 4-ATP et zone verte : TDA

T
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La Figure 100 est 'agrandissement de la phasesdiation du 4-ATP.

aE™ E——ry

0 50 100 150
Temps (min)
Figure 100 : Agrandissement de la zone d’adsorptiodu 4-ATP et de I'injection du TDA. Zone bleue :
éthanol, zone orange : 4-ATP et zone verte : TDAes barres verticales correspondent aux injections
additionnelles de produits.
La molécule est injectée une premiére fois aprésdailisation a I'éthanol, puis quatre autres
fois afin de voir si 'adsorption était totale. lsysteme est ensuite rincé plusieurs fois a
I'éthanol jusqu’a ce que plus aucune variationad&équence ne soit observée. La masse de
molécules adsorbées par unité de surface peuté&lerséterminée.
Dés que le rincage a I'éthanol donne un signalest#imjection de TDA peut avoir lieu pour

I'’étude de la réaction in-situ entre les deux résact

La Figure 101 est un agrandissement de la fin @etiogh entre les deux réactifs.
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Figure 101 : Agrandissement de la fin de I'étude ac la masse totale de produit adsorbé. Zone bleue :
éthanol et zone verte : TDA. Les barres verticalesorrespondent aux injections additionnelles de prauits.

Deux nouvelles injections de TDA ont lieu entre @@® 1100 minutes. Elles ont apporté des
molécules qui se sont juste physisorbées, le rat@gayant tout de suite éliminées.

Selon les graphiques, la cinétique d’adsorptioddAIlTP a été déterminée a 1 heure et celle
de réaction entre les deux réactifs a 16 heures.

Les masses obtenues sont résumées dans le tabieaut s

Tableau 8 : Variation de fréquence et de masse polgs deux réactifs en fonction du résonateur

Résonateur Af (Hz) Am (ng.cm)
4-ATP TDA 4-ATP TDA
1 5,18 4,75 91,7 84,1
2 5,62 4,53 99,5 80,2
3 4,27 6,42 75,6 113,6

L’incertitude surAf est de +0.5Hz correspondant a l'incertitude sSappareillage. Etant

donné que la relation enttd et Am est linéaire, l'incertitude sur la variation desee est

donc également de +0.5ng.ém
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Figure 102 : Graphique MCQ regroupant les trois étules faites suivant la concentration des réactifs.afie

bleue : éthanol, zone orange : 4-ATP et zone vertd DA.
Par observation des valeurs résumées dans le Ta8lea de la Figure 102 comparant les
résultats obtenus pour les trois concentrationsjoiinque le remplissage de la surface avec le
4-ATP semble étre le plus optimal pour la concéimmade 4mM. En revanche, en ce qui
concerne le TDA, l'augmentation de masse est phugortante pour 10mM. Il faut étre
prudent avec cette valeur car il est possible agsendolécules n’aient pas réagi et se trouvent
étre fortement physisorbées. Pour étayer les oatsens expérimentales, une comparaison
avec un modele géométrique doit étre faite.
Par I'observation de la Figure 102, on peut égatgmeir que les cinétiques d’adsorption
s’averent étre identiques pour les trois conceantratsoit 1 heure pour le 4-ATP et 16 heures

pour la réaction entre les deux réactifs.

1.2 Modele géométrique

Les masses obtenues expérimentalement vont étrepacéas avec celles obtenues en suivant
un modele géométrique approximé. Etant donné quenbesses obtenues sont exprimées par
unité de surface, on déterminera d’abord la massd-ATP pouvant s’adsorber sur une

surface d’un crfy puis celle de TDA.

126



1.2.1 Estimation de la masse théorique de 4-ATP obtenuepr
le recouvrement d’une surface de 1 ¢

Pour construire le modéle géométrique, on va cénsicdque I'axe de la molécule est normal
par rapport a la surface, que le recouvrement mtd#&e s’est fait sur une monocouche et que
la projection de la molécule dans le plan de léaserdu cristal donne un disque de diamétre

d (distance entre les hydrogéenes des carbones)feg8re 103)

Figure 103 : Représentation d’'une molécule de 4-ATRvec numérotation des carbones

En considérant que la distance [H-C] est de 1,10due I'angle(HC(1)C(2)) est de 129 en
utilisant le théoréme d’Al-Kashi, une valeur dégale a 4,22A est obtenue. Pour déterminer
la surface d’occupation, on va considérer une gispo hexagonale compacte des molécules.

Cette disposition est schématisée par la Figure 104

Figure 104 : Représentation de la disposition optiale de molécules de 4-ATP sur une surface d’or

Le triangle rouge permet de calculer la surfacaipée par une demi molécule. Une fois cette
surface déterminée, il sera possible de remonteoembre de molécules occupant une aire de

1 cnf.

Le triangle est équilatéral et a une airde :
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aQ= bxh _ 422x 376

- 2
5 = 793A° (11)

Cette aire correspond a la surface d’occupationalilemi-molécule.

Une demi molécule occupe 7,938oit 0,79.13°cn?. DoncN(x), le nombre de molécules par
unité de surface, sera de 6,33*lolécules par cfn

Ceci correspondra a un nombre n de moles :

SN

(12)

A

Avec n : nombre de moles ek Nnombre d’Avogadro (N=6,022.13mol™)

D’ou :
n=1,05.10°’mol

La massen de molécules déposées pour une surface défdem alors étre déterminée :

m=nxM, ,» =1,05.10° x125=131,3ng (13)

Avec Myatp=125g.mot*
Par cni, la masse théorique obtenue pour le 4-ATP paroappetion géométrique est

131,3ng.crﬁ par monocouche.

Tableau 9 : Comparaison des masses théoriques epérmentales pour le 4-ATP

Am (ng.cmi®)
Théorique 131,3
1mM 91,7
4mM 99,5
10mM 75,6

On peut s’apercevoir que pour 1mM et 4mM les valeabitenues sont assez proches de la
masse théorique estimée. Elle est en revancheépignée a forte concentration. Pour les
interprétations et les conclusions finales, la maksorique estimée de TDA va d’abord étre

calculée par la méme technique.

1.2.2 Estimation de la masse théorique de TDA obtenue pole
recouvrement d’une surface de 1 cf

Comme pour le 4-ATP, on va considérer que la ptigeale la molécule dans le plan de la

surface du cristal donne un disque de diandétr€ette valeur de diametre est déterminée de
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la méme maniére que pour le 4-ATP en considéramtdjest la distance entre les H liés aux

carbones 1 et 3 (Figure 105).

Figure 105 : Représentation d’'une molécule de TDAv&c numérotation des carbones

La valeur ded’ obtenue est d'=4,22A, soit la méme valeur que po4drATP.

La surface d’occupation d’'une demi molécaleobtenue est de 7,93AEn considérant que

les deux molécules occupent la méme surface enquseule molécule de TDA peut réagir
avec une molécule de 4-ATP, on va considérer quetebre de molécules de TDA ayant
réagi avec le 4-ATP est le méme que le nombre déaules de 4-ATP s’étant chimisorbées
sur la surface d’or sol’(X) = 6,3310*. De 13, la masse’ de TDA ayant réagi avec le 4-

ATP peut étre déterminée.
m =nxM, =1,05.10° x134=1407ng (14)

Cependant, il ne faut pas oublier que la réactiaom@né lieu a la formation de nouveaux
produits. L'un des deux est la molécule finale @dée sur la surface d’or et I'autre est une
molécule d’eau libérée par la réaction. Il faut d@m’ soustraire la valeum” qui est la
masse d’eau éliminée lors du ringcage. Le nombmaalécules d’eau est le méme que celui de
4-ATP ou TDA soitN” (x) = 6,33.10** molécules.cr

D’ou
m'=nxM,, o =1,05.10° x18=189ng (15)
La masse finale théorique’ de TDA pour une surface de 1 émst donc :
m = 140,7-18,9 = 1218 (16)

Il ne serait pas judicieux de comparer directemegite masse théorique aux masses

expérimentales de TDA obtenues. En effet, le nonderenolécules de TDA ayant réagi

129



dépend du nombre de molécules de 4-ATP adsorbéda surface et on considére qu’'une
molécule de TDA réagit avec une molécule de 4-ATP.

Le calcul pour une concentration de 1mM va étresgmég, les autres résultats vont en
découler.

Le nombre de moles de 4-ATP expérimental pour one@ntration de 1mMatp expi€St :

_ m4—ATPexp1 — 91710_9

_ = = 73410°mol (17
4- ATPexpl M4_A-|-p 125 ( )

n

Sachant querpa in= Na-atp expa la masse théorique de TDAy; obtenue est:

Mrppnt = Nrpam % (M oA ~M H20)= 73410™° x116=85Ing (18)

Par la méme méthodey,, et myn3 peuvent étre déterminées. L'ensemble des résudsdts

résumé dans le tableau suivant.

Tableau 10 : Comparaison des masses théoriques gpérimentales pour le TDA

Cristal Am exp de 4-ATP Amth de TDA Am exp de TDA
1 91,7 85,1 84,1
2 99,5 92,7 80,2
3 75,6 70,1 113,6

1.2.3 Observations et interprétations

Les observations et interprétations des résultatsfaites pour chacune des concentrations.

A 10 mM, le recouvrement de la surface (rapporteefimexpsrimental€t AMineoriqug (taux de
57,7%) par le 4-ATP est le plus faible. La fortecentration peut étre une explication a cela.
En effet, a forte concentration les molécules petigéadsorber en masse sur la surface de
maniere désordonnée. Un tel assemblage ne laipssrda place a un réarrangement des
molécules. La quantité de TDA ayant réagi, quaml@, est beaucoup trop élevée. C’est
surtout la seule concentration pour laquelle la smasxpérimentale de TDA est plus
importante que la masse théorique. Ceci peut st par la présence importante de
molécules de 4-ATP encore fortement physisorbéesnibe la réaction in-situ avec le 4-
ATP chimisorbeé.

A 4 mM, le recouvrement de la surface d’or par AP est le plus optimal des trois
concentrations (taux de 76,0%). Cependant la mdesdDA ayant réagi est nettement
inférieure a la masse théorique. En se situant eEnmémes proportions stoechiométriques

entre le 4-ATP et le TDA, nous obtenons donc urdeement de réaction de 93%. Le
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rendement de la réaction & 2:1 entre le 4-ATP &t0A est de 84%". Ceci étant, sachant
gu’une seule molécule de TDA peut réagir avec wudesmolécule de 4-ATP, le rendement
de la réaction équimolaire peut atteindre les 100%.

A 1 mM, le recouvrement n'est pas aussi bon que gouM mais il est assez intéressant
(taux de recouvrement de 70,0%). Ce qui est parreagelativement surprenant avec cette
concentration, c’est la quantité de TDA ayant rébgi rendement de réaction est de 99%. La
guasi-totalité des molécules de TDA auraient déagiravec les molécules de 4-ATP. Ce qui
peut expliquer le taux de recouvrement plus fatle pour 4mM est que les molécules ne
s’arrangent pas idéalement dans une configurat®type hexagonal mais de maniere plus

aléatoire sur la surface (Figure 106).

Figure 106 : Disposition des molécules sur la surda. A gauche, disposition optimale, a droite, disgdion

réelle probable
Il faut cependant noter que les interprétationsdgmténtes ont été faites en supposant que le
TDA ne s’adsorbe pas sur I'or. Une étude spécial®@Q sur I'adsorption de TDA sur l'or

serait tout de méme a envisager afin de confirratte diypothése.

2 Etude sur le nickel

Une fois la technique validée sur 'or, I'étude $imickel a pu étre mise en place. Apres la
stabilisation sous éthanol du résonateur recowemickel, le 4-ATP peut étre injecté. La
solution préparée est également de concentratiod.llla Figure 107 représente une des

expeériences realisées.
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Figure 107 : Graphique MCQ représentant I'adsorptian du 4-ATP et la réaction in situ entre le 4-ATP et
le TDA sur une surface de nickel. 1 renvoie a I'jection de 4-ATP, 2 renvoie a I'injection d’éthandet
3 renvoie a l'injection de TDA.

On peut remarquer lors de linjection de 4-ATP, wmementation du signal qui ensuite
décroit pour se stabiliser au bout de 19 heure¥aninutes. La masse alors obtenue est
217,71ng.cnf. La cinétique d’adsorption et la quantité adsorbéet plus importantes que
pour une surface d’or. Ceci peut s’expliquer pafaié que le nickel a été électrodéposé et
donc que la surface est plutdt constituée de grdmsnickel de taille importante. Ceci
augmente la surface effective ou la molécule peadssrber. Le rincage du 4-ATP est suivi
de l'injection du TDA. Aprés l'injection, le signalontinue a décroitre et a du mal a se
stabiliser méme apres 20 heures d’acquisitioningage de cette molécule a I'éthanol donne
également un phénoméne intéressant. Au lieu d'gbsaine augmentation diff due a
I'élimination des molécules physisorbées, on olsele nouveau une décroissance du signal.
Ceci peut étre di au ringage qui a provoqué urtatagi du systeme, et ainsi des molécules
de TDA physisorbées ou n'ayant pas réagi, sontssg@s en solution et sont venues
s’adsorber sur des parties vacantes de la surkaoekiel, I'oxygene ayant une bonne affinité
avec ce meétal. La détermination de la masse de @it réagi est donc tres difficile a

déterminer. Une comparaison avec les masses thésritge semble pas non plus pertinente.
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Cependant I'accroche du 4-ATP a pu étre caracessele nickel ce qui permet de valider la

technique.

Lors de cette deuxieme partie, la caractérisateiatisorption du 4-ATP sur des surfaces
d’or et de nickel a été présentée. Les résultainols sont assez encourageants et permettent
de valider la méthode pour I'étude d’autres molésuLa réaction in-situ entre le 4-ATP et le
TDA a aussi été caractérisée notamment sur I'os f@sultats permettront d’'appliquer la
stratégie envisagée vue au chapitre 2 concernénideé de cette molécule. lls auront
eégalement permis d’établir une concentration odBmdes solutions pour l'étude en

électronique moléculaire.

La troisieme et derniére partie de ce chapitreavdiune part la caractérisation de I'accroche
des pBQMI sur une surface dor et la déterminatam leur structure de bande par

spectroscopie puis la confirmation de ces étudeM@E0.
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Troisieme partie : Etude de I'adsorption des pBQMI
et de leur structure de bande

1 Etude spectroscopique

Les études des spectres de SPU et SPI combinédoant été réalisées en fonction de
I'épaisseur de couche adsorbée (Figure 108). Laéseptation de l'augmentation de
I'épaisseur est basée sur la décroissance desuwivd@ coeur de l'orbitale 3d de lor.
L’extinction de I'émission des électrons enfouisis@ne couche organique limite les études
d’épaisseur a 3nm maximum. L’'épaisseur des filmsd&nviron 1nm, ce qui correspond a
une monocouche ou une bicouche moléculaire. Cedi §tee induit par les états de gap du
métal révélés par les petits pics a lintérieurgip entre ’'HOMO et la LUMOAucune
indication des caractéristiques spectroscopiqué®dmassif n’ont été observées pour toutes
les épaisseurs. Ceci impliqgue un recouvrement itapbrdu substrat par la couche
moléculaire. Il est estimé que les places vacasteda surface n'excedent pas 2% de la
surface. La Figure 108 est un spectre reliantdfistté de SPU et SPI en fonction de la

couverture de la surface du pBQMI éther.
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Figure 108 : Spectre combiné de SPU et SPI en forat de la couverture moléculaire pour le pBQMI
éther (lignes épaisses) sur un substrat d’or a terdpature ambiante. La ligne du bas en trait fin
correspond au spectre du substrat d’'or utilisé comm référence. La ligne du haut en trait fin correspnd
au modele calculatoire des densités d’'états d’'uneatécule unique. Les niveaux HOMO-LUMO sont

indiquées par des lignes verticales fines.
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Le spectre du bas est celui du substrat d’or atdismme référence. Le spectre du haut est le
modéle calculatoire de la densité d’état d'une wdk unique, utilisant I'approche semi
empirique PM3 (Parameterized Model number 3). LE&MO et les LUMO sont indiquées
par des barres verticales. On peut remarquer gfuauet a mesure du recouvrement
moléculaire et dés la premiére couche, le spedtrena n’est plus celui de I'or massif mais
on peut distinguer les pics caractéristiques ddéentes.

La Figure 109 représente le spectre de dépendangkaloémission et photoémission inverse
en fonction de I'épaisseur de la couche molécujaing le pPBQMI butyle. Cette dépendance
indiqgue que méme le film le plus fin parvient airidee le signal du substrat en or et donc que

le film est sans vacance.

Epaisseur de la couche

Intensité {Uni. Arb)

i
L ' I ' |

40 5 E. 5 10

Energie de liaison (eV)

Figure 109 : Spectre combiné de SPU et SPI en forat de la couverture moléculaire pour le pBQMI
butyle (lignes épaisses) sur un substrat d’or a mepérature ambiante. La ligne du bas en trait fin
correspond au spectre du substrat d’'or utilisé comm référence. La ligne du haut en trait fin correspnd
au modele calculatoire des densités d’'états d’'uneatécule unique. Les niveaux HOMO-LUMO sont
indiquées par des lignes verticales fines.

Les spectroscopies de photoémission et photoémigsierse combinées révelent également
les interactions entre le pBQMI butyle et I'or. Adoque le gap HOMO-LUMO correspond a
la théorie, il y a présence évidente de faibletséta gap du métal induit (EGMI) a I'intérieur
du gap HOMO-LUMO indiqués par les petites barraticades dans la Figure 1@ agrandit
dans l'encart de la Figure 109. Ceci est révélathurrble de l'or en tant que donneur

d’électrons et indique une forte interaction moléire avec le substrat pouvant étre attribuée
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aux orbitales moléculaires d’interface formées I@son avec le substrat d’or. De la méme
facon, le décalage de certaines orbitales molé&eslaicréées par les multicouches
moléculaires, ainsi que la disparition des EGMIdengap HOMO-LUMO pour des films

plus épais est aussi indicateur d’'une forte liaigore le pBQMI butyle et I'or. Ces

particularitées de photoémission des EGMI sont aussi forte indication que le plus petit
recouvrement correspond a un film d’environ 1nm.afputant a cela le fait qgu’on remarque
'absence du signal du substrat d’'or des la plos fiouche, la Figure 109 montre que le
pBQMI butyle peut s’adsorber et former un film haygoe n’excédant pas quelques

monocouches.

1.1  Accroche sur le substrat d’or

Il a été établi que le pBQMI butyle se liait a I'par I'intermédiaire des groupements azotés
avec le corps de la molécule restant perpendieulair substrat'. L'augmentation de

I'énergie de liaison des niveaux de cceur de I'albills de I'azote (N 1s) avec 'augmentation
du recouvrement moléculaire (Figure 110) est carmtigue d’une liaison au travers des
groupements iminium/enamine. Ce décalage des nivdawceur de 0,6eV n’est pas observé
pour les pBQMI éther et thioéther, mais, les émsrgie liaisons sont alignées avec les
niveaux de cceur N 1s observés sur de nombreux a@wapmyganiques similaires présentant

des groupements amines et amtdes
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Figure 110 : Spectre de SPX du niveau de cceur duls pour a) pBQMI butyle, b) pBQMI thioéther, ¢)
pBQMI éther

Cependant, pour le pBQMI thioéther, un décalage dis niveaux de coeur du soufre,2pt
2s en fonction du recouvrement est observé (Figdr®. L'augmentation de I'énergie de
liaison de 1,1+0,1eV (de -162,3+0,2eV a -163,410,peur le S 2p,) est plus petite mais
similaire a celle observée pour le N 1s de pBQMyleu Ce décalage des niveaux de cceur est
indicatif d’'une liaison entre le pBQMI thioéther l&ir se faisant par les atomes de soufre.
Une liaison par les groupements iminium/enamin@ed pas étre exclue mais elle demeure
beaucoup plus faible. Les énergies de liaison dessax de cceur S 2p(-162,31£0,2eV) sont
en bon accord avec celles observées pour des SaMipHenyldimethyldithiol sur I'dr® et
de benzyledithiobenzoate sur [t et beaucoup plus importantes que celles obsepaigs
le biphénylthiol sur I'oP**. Cette derniére comparaison aménerait & pensetequBQMI

thioéther s’accrocherait sur I'or par I'intermédéede ses deux soufres et non d’un seul.
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Figure 111 : Spectre de SPX du niveau de coeur du2S et S 2, pour le pBQMI thioéther

Le pBQMI éther n’a pas montré de caractéristiqu& PRrticuliere vis-a-vis des atomes
pouvant se lier & I'orCependant, cette molécule a montré une préféreadsatption entre
l'or et le SiQ. Par utilisation d’un microscope Infra-Rouge a @i8*, énergie de vibration
proche du mode d’agitation hors du plan calculé gesipements iminium/enamine de
pBQMI fonctionnalisés, on peut voir que le pBQMhet s’adsorbe localement sur I'or
(Figure 112).
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Figure 112 : Spectre IR d’adsorption du pBQMI éthersur I'or et le SiO,

1.2  Propriétés électroniques

L’ensemble des expériences réalisées pour les iptéprélectroniques est résumeé dans la
Figure 113.
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Figure 113 : Spectre combiné de SPU et SPI (lignksrizontales épaisses) et modele calculatoire (liga
horizontales fines) pour des pBQMI avec différentgroupements terminaux : a) pBQMI parent, b)
pBQMI butyle, c) pBQMI thioéther, d) pBQMI éther, ) pBQMI benzyle. La ligne verticale pointillée
correspond au niveau de Fermi de I'or sans recouvreent. Les lignes verticales pleines indiquent
I'emplacement des niveaux HOMO (a gauche de la lignverticale pointillée) et LUMO (a droite de la ligne
verticale pointillée) de chaque molécule.
Par utilisation de la méthode semi-empirique poas anolécules uniques NDDO-PM3
(Neglect of Differential Diatomic Overlap Paraméted Model number 3), le gap HOMO-
LUMO des pBQMI a pu étre estimé théoriguement dartaurs de 5,7 a 5,9eV. C’est un gap
stable avec peu de variation lors du changemengmegpements terminauguisque HOMO
et LUMO sont dominées par les orbitales molécusdioealisées sur le corps du pBQMI. Des
différences existent entre les calculs faits poune unolécule unique et les résultats
expérimentaux obtenus pour un film mince. Cecidéisaux interactions intermoléculaires au
sein du film et aux structures de bandes. Cependaatconcordance entre la SPU et la SPI et
le modéle calculatoire (qui est un modéle calcudatte plus basique possible) s’est avérée
particulierement bonne pour les pBQMI butyle etzydm
Pour les pBQMI éther et thioéther, les gaps HOMOMIMobservés par SPU et SPI different
légérement des estimations calculatoires. PourBI@Nd thioéther, un gap de 5,7eV était
attendu et un gap de 5eV au maximum a été obseevpBQMI éther a présenté le méme

comportement en montrant un gap de 6,3eV au listb@eattendus.

Plus important, les spectres de la Figure 113 reahtjue la position de I'énergie du niveau
de Fermi du substrat d’'or est trés proche des bdedsbandes de conduction du niveau
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LUMO des pBQMI butyle et thioéther. Pour le pBQMhér, le niveau de Fermi reste au
milieu du gap, comme souvent attendu dans les filimces organiques diélectriques sur un
substrat d'or. Cet effet est toujours présent hesl'étude en fonction de I'épaisseur. Ces
résultats peuvent s’expliquer par le caractereataeur d’électron du substrat d’or. Ceci est
logique si on considere que la couche moléculaigsgmte une partie du corps de la molécule
chargée positivement trés proche de linterfacaunDpoint de vue technologique, l'or se
comporte comme un injecteur d’électrons dans ¢ms fiCela ouvre la possibilité de créer des
semiconducteurs de type n avec une mobilité siatifie, ce qui est une propriété importante
dans le domaine de I'électronique moléculaire. Das,ple fait que les spectres soient
« stables », c’est-a-dire ne se déplacent pasntemteau cours du temps, révéle une absence
de problemes d’accumulations de charges (élecons IPES, trous pour PES), qui est un
probleme bien connu pour I'étude de couches madéed isolantes ou semiconductrices sur
un métal. Ceci indique que les charges sont biaou®es vers le substrat, ce qui est tout a fait
remarquable et confirme I'idée de départ visantiteéau maximum la présence de barrieres
électroniques a linterface métal-organique. Camnme vu lors du premier chapitre, la
présence d’'une molécule dipolaire sur une surfhemge cette barriere en la diminuant. Le
pBQMI benzyle montre méme une densité d’état nayligeable a EHAu) ce qui en ferait
une couche organique de type semi-métal. Une mitpriété aurait des implications
technologiques trés importantes.

Les études spectroscopiques ont montré I'aptituds pu moins bonne de certains des
pBQMI a s’adsorber sur I'or et a transporter lerami. Les molécules les plus prometteuses
en la matiére semblent étre les pBQMI butyle etzglen Le pBQMI éther, s’il montre une
excellente accroche sur une surface d'or, ne pr&spas de propriétés électroniques
suffisantes pour une application en électroniqudéoutaire. Le pBQMI thioéther, lui,
présente des propriétés électroniques comparableB@MI butyle mais la caractérisation de

son accroche semble plus délicate.

2 Microbalance a Cristal de Quartz (MCQ)

2.1 Surlor

La MCQ a pour but de compléter les études faitespamttroscopie. Suite a ces études, les
molécules les plus prometteuses semblaient étre p@MI butyle et benzyle. La
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spectroscopie sur le benzyle ayant été faite tandent, son étude par MCQ n’a pas pu étre
effectuée. L'autre bon candidat était le pBQMI #&iler mais, celui-ci contrairement au
pBQMI éther n’a pas montré de signature IR et ést’avéré ne pas étre stable dans les
conditions de I'SPX. Ceci pouvait amener a penser la molécule ne s’accrochait pas
fortement a la surface et lorsqu’elle était adsertsa stabilité était douteuse. Il a donc été
choisi d’étudier par MCQ les pBQMI butyle et éther.

Le but de I'étude pour les pBQMI a été de détermirasorption préférentielle de ces
molécules sur une surface d’or ou d’oxyde de sifitiSiG. Les échantillons utilisés pour les
études d’électronique moléculaire se constituamin ddépdét d’or sur un substrat de Si
recouvert de Sig il fallait déterminer si les molécules avaieneysréférence d’adsorption

pour I'or ou le SiQ.

2.1.1 Partie expérimentale

Pour les pBQMI, deux types d’études ont été réali€haque pBQMI a été étudié d’'une part
sur un résonateur d'or et d'autre part sur un résam de Si@Q Les molécules seront
comparées graphiquement en fonction de la surtade ke molécule.

L’expérience a mis en jeu quatre résonateurs eallpla;, deux d’'or et deux de SiOLes
injections de molécules et de solvant se sontfateméme moment pour chaque molécule.

La concentration utilisée pour chaque moléculelestmM.

Tableau 11 : Indication du type de molécules et daurfaces en fonction du résonateur

Cristal Molécule Résonateur
1 pBQMI butyle SiQ
2 pBQMI butyle Au
3 pBQMI éther SiQ
4 pBQMI éther Au

Comparaison pour une molécule donnée :

La Figure 114montre une comparaison de I'accroche de la molésuldes deux surfaces.
Pour le pBQMI butyle, 'adsorption de la molécuéefait avec la méme pente et semble avoir
le méme comportement sur I'or comme sur le Si@ différence réside dans le fait que la
molécule semble s’adsorber préférentiellement 'sur Le pBQMI éther semble quant a lui
préférer une adsorption sur le 2i@ependant, le résultat d’adsorption du pBQMI éthe

'or doit étre pris avec beaucoup de réserve éthmné que l'adsorption semblait étre

importante au vu de la variation @, pour se retrouver quasiment nulle apres ringage
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I'éthanol. Ces études seraient a reproduire dwgfastles études par IR ont clairement montrée

gue les pBQMI éther s’adsorbaient de préférencé@mupar rapport au Si®

0—_| 1

'14— a

-16 4 —— pBQMI alkyl sur Au

1 —— pBQMI alkyl sur SiO,
-18 4
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2471 —— pBQMI éther sur SiO,
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Figure 114 : Graphiques MCQ comparatifs de I'adsorpion des pBQMI butyle (a) et éther (b) en fonction
du substrat. 1 renvoie a l'injection de pBQMI, 2 envoie a I'injection d’éthanol
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Comparaison pour une surface identique :

Seule I'adsorption des molécules sur I'or va ésmparée car c’est surtout celle-ci qui est
recherchée. En comparant I'adsorption des moléalgesaniére graphique et quantitative
avec les valeurs dAm, le pBQMI butyle est la molécule s’adsorbant leur sur l'or.

Cependant il ne faut pas perdre de vue que lestatssgur le pBQMI éther sont douteux et

nécessitent d’'étre répétés.

3, 5.

Af (Hz)

254 —— pBQMI alkyl sur Au
—— pBQMI éther sur Au

T T+ T T+ T T 1 T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Figure 115 : Graphique MCQ comparatifs de I'adsorpton des pBQMI butyle et éther sur I'or. 1 renvoie a
I'injection de pBQMI, 2 renvoie a l'injection d’éthanol

De ces graphiques, les masses adsorbées a laesomntaou étre déterminées.

Tableau 12 : Variation de fréguence et de masse poles molécules en fonction du résonateur

Cristal Af(Hz) Am(ng.cni®)
1 55 97,4
2 6,2 110,3
3 3,1 54,9
4 25 44,3
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2.1.2 Modele géométrique

Le modéle géométrique utilisé pour les pBQMI estédént de celui vu pour le PMB. En
effet, il a été montré par spectroscopie que l69Bs’arrangeaient pdr-stacking avec une
distance entre les molécules de/32. De plus, ces molécules se lient a la surface par
lintermédiaire des azotes des groupements imireéaarhine (Figure 116) comme vu

précédemment par les études spectroscopiques.

| |
[11177777777777777777777777777

Figure 116 : Disposition d’'un pBQMI sur une surfaced’or. X=C 4Hq ou C3H;OCH;

Au lieu de considérer des cercles comme il a étéofaur le PMB, il va étre considéré que la
projection des pBQMI sur la surface sont des regésn(Figure 117) de longueupg$wmi
dépendante du type de groupement terminal du pB@Mde largeur : celle entre deux
hydrogenes d’un carbone de la molécule hybridé&sﬂa’l,%i plus la moitié des 3/ de

chaque c6té. La largeur totale considérée est derk3h.

3,5AI

Figure 117 : Disposition optimale de pBQMI sur unesurface d’or

XpBQMI

<
<

v

La surfaces occupée par une molécule est donc :

s=35xX

PBQMI

sa exprimer e, puis en crh

Par crd, le nombre de molécul@gom est estimé

on Pi=

Suivant ces equations, on détermiggom PUiS Mysomi théorique
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Tableau 13 : Valeurs des différentes données nécaises pour établir le modéle géométrique

pBQMI butyle pBQMI éther

Xoomi (4) 16,93 20,15

s (49 59,25 70,53
s (cnf) 5,93.10" 7,05.10"

Npsomi 1,69.16" 1,41.10"
Npsomi (Mol) 2,80.10" 2,35.10"
Mpeomi(g.mol?) 246,30 278,30
MpBQMI théorique(NG.CM-2) 69,00 65,55
TreQu e(xr:’ég"l“;:tf‘s)our ror 110,30 44,30
MpBQMI expérimentalPOUr 1€ SIQ 67.40 54.90
(ng.cm-2)

Par comparaison avec les résultats expérimentaspmaesses sur I'or, la masse de pBQMI
éther, au premier abord, faible expérimentalems&atirouve étre assez proche de la valeur
obtenue par le modele géométrique avec un taura®ivrement (rapport entt8Neypeérimental

et AMingoriqud de 67,58%. En revanche, le taux de recouvremeresSiG est beaucoup plus
important (83,75%), ce qui va a l'encontre des Itéts de spectroscopie IR vus
précédemment montrant I'adsorption préférentialigpBQMI éther sur 'or.

En ce qui concerne le pBQMI butyle, une fois la seathéorique calculée, on s’apercoit que
les masses expérimentales obtenues pour l'or, corpmeg le SiQ sont largement
supérieures. Ceci pourrait s’expliquer par l'intédiaire du dipdle intrinséque de ces
molécules. Le pBQMI butyle serait adsorbé sous éodr bicouche. Une premiere couche
chimisorbée a la surface par l'azote des groupesnenines et une deuxiéme couche
fortement physisorbée par linteraction dipolairatre deux molécules (Figure 118).
Evidemment une telle hypothése serait aussi valgger le pBQMI éther dont les

conclusions de recouvrement sont a prendre aveayiéns.
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Figure 118 : Représentation clarifiée de la dispasdn probable sous forme de bicouche des pBQMI butg

sur une surface d’or

La Figure 118 illustre la disposition probable g&QMI butyle sur une surface d’or avec la
forte interaction entre les sites électrophileswtiéophile de chague molécule amenant a la
formation d’une bicouche moléculaire stable. Cegferésentation est clarifiee. En effet, il
faut savoir que la couche physisorbée ne se trgagejuste « au-dessus » de la couche

chimisorbée mais qu’'une molécule physisorbée pénédgérement dans la couche

chimisorbée en s’intercalant entre deux molécuéesaite couche.

Ce genre de formation a déja été observé avec@pbutyle sur le mica par AFM (Figure

119).

Z|nm]

Figure 119 : Image AFM de la formation de plan moléulaire en couches successives de pBQMI butyle sur

X[pm]

une surface de mica.

On remarque avec I'image AFM (Figure 119) que sumica, le pBQMI butyle s’est arrangé

en formant des couches moléculaires successivespbcorrespondre ici a une bicouche.
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2.2  Sur le nickel

L’accroche des pBQMI butyle sur une surface de elick été étudiée. La Figure 120
représente une des expériences réalisées. Celbemime les autres a montré un
comportement peu attendu. Aprés l'injection, laiateon de fréquence augmente, ce qui
signifierait que le pBQMI arrache des atomes dé&alitors de son adsorption. On pourrait
€galement penser a une éventuelle perturbatioa ffléquence de résonance par le moment
dipolaire des molécules adsorbées a la surface. ddedes complémentaires seraient

également a mener dans le domaine.

10,0

7,5 5

5,0 1

2,5

Af (Hz)

0,0 H

harmonique
harmonique
harmonique

0 4(I)O 8(I)O 1200
Temps (min)
Figure 120 : Graphique MCQ de I'adsorption de pBQMI butyle sur une surface de nickel. 1 renvoie a
l'injection de pBQMI
Les études de spectroscopie ont permis de dégeggBIQMI qui seraient les plus aptes a
étre utilisés en électronique moléculaire sur upssat d’or. A partir de cela, il a été choisi
d’en étudier deux par MCQ, I'une ayant une bonrezahe sur I'or (pBQMI éther) et I'autre
présentant des bonnes propriétés électroniquesdaficompléter les études. Cependant les
résultats de MCQ n’ont pas vraiment apporté lesrinftions voulues, notamment pour le

pBQMI éther. Des études complémentaires sont demvigager.
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Conclusion

Ce chapitre avait pour but de présenter les étudesaractérisation de I'accroche des
molécules sur des substrats d’or et de nickeltait &tructuré en trois parties. Une premiere
donnant un bref descriptif des techniques utiliséss fonctionnement, le mode opératoire
utilisé. La seconde se concentrait sur I'étude aemioléculelM-conjuguée par MCQ.
L’'adsorption et la formation de cette molécule dydéja été caractérisées par différentes
techniques, I'utilisation de la MCQ permettait déupart d’apporter un complément d’étude
par rapport a l'article de CH3l et d’autre part de pouvoir valider I'utilisatiore ctette
méthode et son application a d’autres molécules.résultats obtenus sont concluants et ont
permis d’'une part de valider cette technique massiad’avoir des informations utiles telles
gue les cinétiques d’adsorption et de réactioraetdncentration de solution optimale. La
troisieme et derniere partie rendait compte dedesteffectuées par nos collaborateurs aux
Etats-Unis sur la caractérisation des pBQMI pacspscopie. Ces techniques riches ont pu
apporter diverses informations comme I'adsorpties tholécules sur l'or, le type de liaison
se formant entre la molécule et l'or et les strregude bande des molécules permettant de
visualiser la position du niveau de Fermi du médtais le gap HOMO-LUMO de la molécule.
Ces molécules sont trés intéressantes pour I'élddme moléculaire car ces systemes sont de
bons conducteurs présentant peu de barriere danteet se révélant méme étre idéals pour
des électrodes magnétiques. Certaines des cesulesléles plus pertinentes, ont été choisies
pour étre étudiées par MCQ, mais les résultats awn qurprenants demandent des études
complémentaires.

L'information d’'accroche des molécules sur les ates étant acquise, il est maintenant
possible de procéder a l'injection des moléculaessdaos échantillons ainsi qu'aux études
d’électronique moléculaire. Les caractérisationg bbtenues seront présentées dans le

chapitre suivant.
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Chapitre quatre

Caractérisation eélectrigue des molécules
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Introduction

Apres avoir validé la caractérisation de I'accrodes molécules sur une surface d’or ou de
nickel, nous allons étudier les propriétés éleagrsydes molécules par l'intermédiaire des
courbes I-V. La caractérisation d’'une jonction necaléire suit un processus bien défini. On
commence toujours par les mesures tests c’eseaedites qui permettent de déterminer la
viabilité de I'’échantillon. Une fois ces tests etiges, les jonctions moléculaires peuvent étre
caracterisees.

Les mesures tests comprennent les mesures dentéldra« a vide », sous éthanol et apres
électrochimie. Les mesures de I'échantillon « aevidsont celles faites aprés I'étape de
lithographie électronique afin de déterminer sicligntillon n’est pas intrinsequement
conducteur (court-circuit di aux métallisationdgtdsl au travers de I'oxyde de silicium). La
mesure sous éthanol permet de voir si le solvahséin’est pas conducteur. Les mesures
aprées électrochimie servent a savoir si le gapnabé@res cette étape n’est pas fermé.

La caractérisation électrique des jonctions mobices se fera sous la forme d’'une étude
comparative ou nous comparerons les résultats abteour tous les systemes étudiés. Ceci
permettra de situer la conductivité des pBQMI papport aux molécules archétypes
(décanethiol et dithiol, PMB) de I'électronique mclilaire. Cela permettra également de voir
le comportement électrique d’'une méme moléculedsux surfaces différentes. Deux types
de mesures seront présentés : une premiere 1 hprgs I'injection de la molécule et une
seconde 16 heures aprés. L'étude comparative sévie sde deux études particulieres
comprenant l'influence du ringage sur le décanéalittt le suivi de la réaction de formation
in-situ du PMB.

Nous terminerons par conclure et évoquer les anaéilims et perspectives expérimentales

envisagées.
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Premiere partie : Mesures tests

Avant de procéder a la caractérisation d’'une jomciholéculaire, il est important d’effectuer
les mesures tests c'est-a-dire toutes celles rad@ss I'élimination d’éventuels courants
parasites pouvant perturber les caractérisatiadrigues. Quel que soit le type de mesures
effectué, le protocole suivi est toujours le mé@a.commence par mesurer I'échantillon a
vide afin de voir d’éventuels courants de fuite.slavere parfois que I'échantillon est
conducteur (résistance de quelg@® ku gu’il présente des fuites de I'ordre du nA. Daas
cas la, il est inutilisable. On poursuit par unesure dans I'éthanol afin de s’abroger de
I'éventuelle aptitude conductrice du solvant uéili€omme on a vu dans le chapitre 2, pour
réduire le gap de I'échantillon, on procéde parbtég dissolution électrochimique jusqu’a
avoir un gap fermé par quelques atomes. Une féisdtrochimie effectuée, I'échantillon est
rincé a I'éthanol et mesuré afin de déterminer ésistivité des échantillons apres
I'électrodissolution. Comme la jonction est ferm@gr quelques atomes, les courants sont
généralement de quelques nA pour 3V. Afin de ré&l@ncore ce « courant de gap »,
I'échantillon est laissé toute une nuit en boigaats afin de laisser le temps aux atomes de se
réarranger et de rouvrir le gap. Le lendemainhigttillon est de nouveau mesuré afin de voir
si la relaxation est effective. Dans le cas paqdiiifijection de la molécule et la mesure au

travers de celle-ci peut avoir lieu.

1 Mesure a vide

Les premiéres mesures effectuées sont effectugesde ». Elles permettent de déterminer si
I'échantillon ou le dispositif expérimental ne mate pas de fuites électriques ou de défauts
(court-circuit, problemes liés aux cables). Lesraats typiques obtenus pour différents

échantillons « a vide » sont représentés Figute 12
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Figure 121 : Caractéristiques |-V d’échantillons avide

Hormis un échantillon présentant des courants ateré de la dizaine de picoamperes (pA)
(triangles bleus), la plupart des échantillonsvida » montre un courant de fuite variant de la
dizaine de fA a la dizaine de pA. Les quelques pdsumés peuvent avoir plusieurs origines
comme le courant de fuite au travers de I'oxydeitieilum ou au travers du circuit imprimé.
Les courants au-dela de la centaine de pA peuwensgmptomatiques d’'un probleme lié aux
cables triaxiaux reliant I'électrometre a la baitétude ou d’une fuite importante au travers
de I'échantillon. Sachant que des courants derkod® la centaine de pA ou du nA, pour une
tension de 3V, sont attendus lors de la caractemsades molécules, tout échantillon
présentant des courants supérieurs a 50pA a Viddiremé.

On observe également sur ces courbes, une ouveattureycle. Ceci est un probléeme
intrinséeque a la composante capacitive du circuit e peut jamais étre complétement
éliminée.

La mesure de I'échantillon a vide est toujours atfée sur les échantillons avant

d’entreprendre quelconque expérience.
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2 Mesure dans I'éthanol

Une autre mesure est effectuée: c'est la mesurdad@nction dans le solvant de

solubilisation des molécules : I'éthanol. Pour mmisier la présence d’eau dans le solvant,
I'éthanol est distillé juste avant utilisation. Cgermet de retirer la majeure partie de I'eau
piégée dans le solvant sans toutefois pouvoir énerda totalité. Une des mesures de

I'échantillon effectuées sous éthanol est représehigure 122.
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Figure 122 : Comparaison de caractéristiques |-V din échantillon a vide (carrés verts) et sous éthaho
(ronds rouges)

La mesure de I'échantillon sous éthanol est congpavéc celle du méme échantillon a vide.
L’échantillon a vide présente de tres faibles cotgale fuite compris a peu pres entre -
0,021pA et 0,043pA pour respectivement -3V et 3¥ nhesure du gap sous éthanol a montré
gu’il s’avere étre trés peu conducteur (de -0,03ppAr -3V a 0,100pA pour 3V) et qu’il ne
peut donc pas amener de courants parasitant lagesates jonctions moléculaires. L'éthanol
peut donc étre utilisé pour solubiliser les molésutar les courants dus a ce solvant seront
négligeables par rapport aux courants obtenusderk mesure des jonctions moléculaires

gue nous allons étudier.
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G (2¢%/h)

La mesure sous éthanol n’est pas systématiquea €flé répétée plusieurs fois en montrant a

chaque fois une bonne reproductibilité.

3 Mesure apres électrochimie

Comme vu dans le chapitre 2, I'étape d’électrockimpermet de réduire la jonction a une

distance de l'ordre du nanométre. La Figure 128tk les phases d’électrodépdt (Figure

20

123a) et d’électrodissolution (Figure 123b) pows dkectrodes de nickel.
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Figure 123 : a) Electrodép6t de nickel. b) Electrodsolution de nickel
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On remarque sur les graphiques de la Figure 128,da dépdt ou de la dissolution, les

plateaux caractéristiques d’'une conductance quasiiue. En suivant I'évolution de cette

conductance en fonction du temps, on peut connigtet du gap de la jonction (ouvert ou

fermé). Sur la Figure 123b, on remarque, par exengule la dissolution s’est faite jusqu’a

G=0S signifiant que I'on a rouvert le gap.

Deux types de mesures ont été réalisés : avaxatala et apres relaxation. La mesure avant

relaxation correspond a celle

réalisée juste apiéectrodépdt et

la dissolution

électrochimique. Afin d'éviter une réouverture éechimique trop brutale qui pourrait

provoquer un gap de plusieurs nanomeétres, les éibblam sont rouverts jusqu’a obtenir

guelques @ de conductance quantique et laissés en relaxaaturelle pendant toute une

nuit. Ainsi, la jonction se compose de quelquesna® qui se réarrangeront a la surface de

I’échantillon pour la rouvrir et former un gap dé& 2 nanomeétres. La mesure avant relaxation

sera d’abord comparée a celle a vide puis a la reegures relaxation.
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3.1 Avant relaxation

Juste apres I'étape d’électrochimie, I'échantilést rincé a I'’éthanol afin de retirer toute trace
d’électrolyte conducteur et mettre le systeme ehemiorganique. Le graphique suivant

(Figure 124)llustre une mesure effectuée sur I'échantilloriguepres I'électrodépbt.
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Figure 124 : Comparaison des caractéristiques I-V'dn échantillon a vide (ronds verts) et avant la
relaxation des atomes (carrés rouges)

Les résultats sont représentés avec deux échedesoionnées différentes afin de bien
pouvoir discerner les valeurs de courants des deusbes. L'échelle de droite (unité en vert)
se référe a la mesure a vide (ronds verts) etdléelhle gauche (unité en rouge) se réfere a la
mesure avant relaxation (carrés rouges). Suite eudtdélectrochimique et a la lente
réouverture jusqu'a quelquesy,,n peut déterminer pour I'échantillon une résistade
273MQ pour 3V et 11nA
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3.2

Apres relaxation

Le graphique suivant (Figure 125) compare |'écliantiavant et apres relaxation.
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Figure 125 : Comparaison des caractéristiques I-V'dn échantillon avant la relaxation des atomes (caés
rouges) et apres la relaxation des atomes (rondsehis)

Comme précédemment, les résultats sont représent¥s deux échelles des ordonnées
différentes. L'échelle de droite (unité en bleu)ré&re a la mesure a vide (ronds bleus) et
I'échelle de gauche (unité en rouge) se référendglsure avant relaxation (carrés rouges).

On peut observer qu'apres une nuit sous atmosgherte, I'échantillon aprés relaxation
(ronds bleus) présente une résistance de ddur 3V et 3pA, ce qui est beaucoup plus élevé
gue les 273MD calculés avant la relaxationl y a donc eu réouverture du gap par

réarrangement des atomes sur la surface.

On aura pu aussi remarquer que les courbes I-Vhobgesont pour la plupart non linéaires.
Cette non linéarité est due a une asymétrie desactsnc’est-a-dire que la barriere
énergétique de I'un des contacts métalliques estglevée que celle de 'autre contact.

On a donc vu dans cette premiére partie les mesuiegermettent d’éliminer les courants
parasites pouvant étre liés a des fuites élecsigleel’échantillon, du circuit imprime, des

cables, du solvant ou du dépbét électrochimique.leSi échantillons intrinsequement
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conducteurs sont peu courants, ceux qui ne se mBrelaxés sont plus fréquents. Ceci
rajoute une difficulté supplémentaire dans le pssas d’'obtention d'une jonction car la
relaxation est une étape naturelle qui n’a paseeugour plusieurs échantillons.

Ces mesures tests terminées, il est possible désod®a passer a la caractérisation électrique
des molécules.
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Deuxieme partie : Caractérisation des molécules

Plutét que d'étudier les résultats molécule par éoale, nous allons faire une étude
comparative entre les molécules. Deux mesurestémrédlisées, une premiere 1 heure apres
I'injection des molécules et une seconde, 16 heapeés I'injection. Pendant ce délai, les
échantillons ont été placés dans une boite a ganis laisser le solvant s’évaporer sous
atmosphere inerte.

L’alcanethiol et dithiol sont injectés dans la mituidique et laissés au repos pendant 1 heure
de maniére a leur donner un temps suffisant p@assrber. Le méme protocole est appliqué
pour les pBQMI, pour qui, en supplément, une tendi® 50mV est appliquée pendant I'heure
de repos afin de créer un champ électrique quntaia les molécules selon leur moment
dipolaire. Le PMB ne sera présenté que dans la nmesprées 16 heures, parce que la
formation de la jonction moléculaire, qui est eftee in-situ, demande au moins ce laps de
temps comme on I'a vu au chapitre trois.

Dans un premier temps, la comparaison des moléselasvue, puis Nous poursuivrons avec
les études particulieres c'est-a-dire I'influenceriicage sur le décanedithiol et le suivi de la

réaction de formation du PMB.

1 Comparatif des resultats

Nous ne ferons pas de comparaisons avec la littéraar comme nous avons vu au chapitre
un, les résultats obtenus sont fortement dépendianis technique utilisée, or celle que nous
avons utilisée est originale et trés peu de donmdgographiques sont disponibles. En
revanche, nous comparerons les molécules entrs, elie qui permettra de situer la
conductivité des pBQMI vis-a-vis des molécules atghes comme les alcanethiols et dithiols
et le PMB qui esfl1-conjugué pour une surface donnée (I'or). Nous amempns également

les résultats obtenus pour le pBQMI butyle sur dawkaces différentes (I'or et le nickel).

1.1 Mesure aprés 1 heure

Les courbes I-V des jonctions moléculaires aprésedre d’adsorption sont représentées

Figure 126. Trois figures différentes représentestcomparaisons des résultats entre une

158



molécule archétype (décanedithiol) et un pBQMI yl®)t(Figure 126a), entre les pBQMI sur
I'or et le nickel (Figure 126b) et entre le décattedl et le décanethiol (Figure 126c).
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Figure 126 : Comparaison des caractéristiques I-Valjonctions moléculaires composées des systemes a)
décanedithiol sur or (carrés oranges) et pBQMI butle sur or (triangles bleus). b) pBQMI butyle sur or

(triangles bleus), pBQMI butyle sur nickel (losange bruns) et pBQMI benzyle sur or (triangles verts)c)
décanethiol sur or (ronds violets) et décanedithidur or (carrés oranges)

On observe sur certaines courbes, une ouvertureydie pouvant étre due a des effets

capacitifs c'est-a-dire que les molécules accunules charges et agissent comme un

condensateur. L'asymétrie de certains résulta¢st-a-dire lorsqu’'une des valeurs de || a

Vwmax €st plus importante pour le V<0 que pour le V>0vae-versa peut, quant a lui, étre

intrinseque a I'électrometre. On retrouve égalentemon-linéarité des courbes qui avait été

observée dans la partie précédente.
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L’observation des courbes |-V apporte un résuted tntéressant pour le pBQMI butyle sur
or (triangles bleus) car cela vient conforter l&sdés de spectroscopie (chapitre 3) sur le
caractére potentiellement conducteur de cette migédour 3V et 270nA, la résistance
observée est de 11Met se trouve étre plus élevée que pour une molécaletype comme

le décanedithiol qui montre 103M1 pour 3V et 29nA (Figure 126a). Selon les études
spectroscopiques, le pBQMI benzyle semble avoirpotentiel conducteur supérieur au
pBQMI butyle. Les courbes I-V montrent un pBQMI kgle (triangles verts) vingt fois
moins conducteur (2508 pour 3V et 12nA) que le pBQMI butyle (Figure 126GEci peut
s’expliquer par la tres faible solubilité du pBQMé&nzyle dans I'éthanol qui d’'une part ne
permet pas de se mettre & la méme concentratiotegumitres molécules et d’autre part, a
cause de la présence de cristaux non solublegraeff la jonction moléculaire par pontage
des électrodes par un de ces cristaux. D’autre learétudes spectroscopiques ont montré que
le pPBQMI butyle s’empilait de meilleure facon (phecdu cristal) que le pBQMI benzyle
avec une distance de 3,2A entre les moléculescec@ce a un couplage-.

En comparant maintenant une méme molécule (pBQMildusur deux surfaces différentes
(Figure 126b), on s’apercoit que la jonction moléoe formée par le pBQMI butyle et le
nickel (losanges bruns) est moins conductrice (@0dbur 3V et 50nA) que celle formée par
le pBQMI butyle et I'or. Deux explications sont gddes. Le nickel peut s’oxyder lors de
'expérience, une couche d’oxyde de nickel isolas¥st donc formée en surface, diminuant
ainsi la conductivité du systeme. L’autre posdibibst liee a I'adsorption de cette molécule
sur le nickel. Il se pourrait qu’'un nombre plusbfaide molécules s’adsorbent sur une surface
de nickel par rapport a une surface d’or. On n’a plairement réussi, lors des études de
surface, a prouver I'adsorption du pBQMI butyle sme surface de nickel par MCQ. Des
études spectroscopiques seraient alors utiles,quieies soient complexes sur les métaux de
transitions potentiellement oxydés.

Pour le décanethiol sur or (ronds violets) (Figlieéc), le résultat obtenu est étonnant car il
se trouve étre largement plus conducteur (QOpbur 3V et 295nA) que le décanedithiol sur
or (carrés oranges) (108Mpour 3V et 29nA), ce qui va a I'encontre de ce ajéité vu lors

de I'état de I'art (chapitre 1) ou les alcanesidi's montraient une résistance plus faible que
les alcanes monothiolé®our expliquer ce résultat, on va comparer la @urly de la

molécule avec celle de I'échantillon avant relaxafFigure 127).
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Figure 127 : Comparaison des caractéristiques I-V’'dn échantillon avant relaxation (ronds rouges) et
d’une jonction moléculaire composée du systéme déezethiol sur or (carrés bleus)
En comparant ces courbes I-V, on observe une goasordance, notamment au niveau des
valeurs maximales de I. Ceci peut s’expliquer pae « faible » relaxation des atomes d’or
gue les molécules, par tension surfaciqgue ont remisontact ou alors par l'injection de la
solution qui en créant des perturbations a la sarfdes électrodes a refermé le gap. Ceci

montre I'importance des mesures avant la fabrinades jonctions moléculaires.

1.2  Mesure aprés 16 heures

Une autre série de mesure a été réalisée 15 hgluetard (Figure 128). Pendant l'intervalle
de temps séparant les deux mesures, les echastdltnété a chaque fois placés en boite a
gants. Ce placement sous atmosphére inerte a peateisninimiser ['altération des
échantillons par oxydation par exemple. Ce laptedgs a également permis une évaporation
lente de I'éthanol au travers du PDMS ainsi quegBmisation des molécules a la surface des

électrodes.
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Figure 128 : Comparaison des caractéristiques |-V & jonctions moléculaires composées des systémes a)
pBQMI butyle sur or (triangles bleus), pBQMI butyle sur nickel (losanges bruns) et pBQMI benzyle sur
or (triangles verts clairs) pour I1=[-50 ; 80]nA. b) pBQMI butyle sur or (triangles bleus), pBQMI butyle

sur nickel (losanges bruns) et pBQMI benzyle sur oftriangles verts clairs) pour 1=[-0,95 ; 1,05]nAc)
décanedithiol sur or (carrés oranges) et PMB sur oftriangles verts foncés). d) décanethiol sur or ¢mds

violets) et décanedithiol sur or (carrés oranges).

On remarque sur les Figure 128 qu’aprés une nuitoée a gants, les courants ont tous subi

une diminution. Cette diminution n’est pas due a uésistance paralléle parasite du solvant

car on a vu dans la premiere partie qu’il étai$ fimblement conducteur. La mesure apres 1

heure correspond & celle des molécules entredeg@les mais aussi des molécules présentes

en solution. Cette coexistence disparait pour laumeapres 16 heures avec I'évaporation du

solvant.Cette évaporation provoque la précipitation desteues et on ne mesurerait plus un

ensemble de molécules entre deux électrodes myé@izdli mais une espéce de « crodte »

organique peu cristalline se révélant étre moimglaotrice.
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De cette diminution, le pBQMI butyle (trianglessbs) reste le composeé le plus conducteur
(42MQ pour 3V et 71nA) ce qui confirme le potentiel caotkur de cette molécule (Figure
128a). Le pBQMI butyle sur le nickel (losanges Isunonnait une chute importante de
courant et la résistance est alors éleveeQ(§®ur 3V et 0,6nA) (Figure 128b). Bien que
laissés sous atmosphére inerte pendant la nuitdetacts de nickel ont probablement été
oxydés par de l'oxygéne résiduel de la boite a sgaR@ppelons qu’une concentration
optimale en oxygéne de 1ppm ne correspond qu'aidm de 1G mbar, ce qui est trés
éloigné des conditions UHV nécessaires pour éldrydation des métaux de transitions. La
jonction moléculaire formée par le pBQMI benzyleafigles verts clairs) semble ne plus étre
conductrice du tout (XTI pour 3V et 1,5pA) (Figure 128b). Ceci renforcedée que lors de la
premiére mesure, nous mesurions un cristal por&inction. En effet, en présence de
solvant, un cristal peut se « coller » aux éleasofar capillarité. L’évaporation du solvant
aura provoqué une absence d’attache du cristdlésectrode et donc la mesure d’'un courant
de l'ordre du pA, soit le courant de fuite de l'énotillon a vide. Une autre explication
possible serait que I'échantillon a connu un pnotdécomme un claquage électrique. Nous
manquons hélas de statistique de mesures pouievéels conclusions.

Nous avons également sur la Figure 128c, la cod¥bdu PMB (triangles verts foncés). On
remarque que les valeurs obtenues pour cette nmel¢t60MQ pour 3V et 18,7nA) sont
inférieures a celles du décanedithiol (carrés aan@l07 M2 pour 3V et 28nA). Ceci est
surprenant car il a été vu dans le premier chapjtre pour une technique expérimentale
identique, les systemé&s-conjugués comme le PMB sont nettement plus coerdustque des
systemes composés uniquement de liaisonéJne explication a cela est la stratégie de
formation de la jonction moléculaire qui n’est pétre pas des plus adéquates. En effet, on a
pu observer la formation d’une couche compacte MB Bur la jonction. La mesure a donc
été probablement faite au travers de cette coucheresur un systeme de molécules faisant
la jonction entre les électrodes.

On remarque également que certains systemes cesentisine chute de courant trés
importante comme le décanethiol (ronds violets) masse du systéme le plus conducteur
(10MQ pour 3V et 295nA) a un des systemes les moins umadrs (7& pour 3V et
0,44nA) (Figure 128d). Cependant, ces résultats glois en accords avec ceux vus lors de
I'état de I'art car le décanethiol se révele étmna conducteur que le décanedithiol (102 M
pour 3V et 28nA).
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2 Etudes spéciales

2.1 Influence du ringcage

L’influence du ringcage sur la jonction moléculaftemeée par le décanedithiol et lI'or a été
étudiée. En premier lieu, le systéme a été rinee anviron 2ml d’éthanol. Ce rincage a eu
pour but d’éliminer toutes les molécules qui neseat pas chimisorbées sur les électrodes
d’or c'est-a-dire toutes celles qui n'ont pas foumeé liaison thiolate (Au-S). Suite au ringage,

une nouvelle mesure a été faite (Figure 129).

1= Decanedithiol apres 16H

25 - . .
|+ Decanedithiol apres rincage .
20— |.
15 - -
10 " .
_. 5 SO
< 1 ST LA
— 04— i 2 ul“""“
- J o':::'.n'
_5_ .:..l ..l
LY ]
s Th
104 .,
-15_ .ll
-20 4 -l
| ! | ! | ! ! | ! | ! |
3 2 -1 0 1 2 3

UV

Figure 129 : Comparaison des caractéristiques I-V’'dne jonction moléculaire formée par le décanedittol

sur I'or 16 heures aprés l'injection de la moléculécarrés noirs) et aprés ringcage (ronds rouges)
Une nouvelle diminution de courant est observea’dst plus que de 5,7nA pour 3V soit
5262 contrairement aux 1080 obtenus pour la mesure aprés 16 heures. Cettaution
peut s’expliquer par la baisse du nombre de moésadidns la jonction moléculaire.
L’influence du rincage a également été étudiée esumant I’évolution du courant en fonction
du temps. Pour cela, le voltage a été fixé a uheuvale 2V a laquelle correspondait une
valeur de courant de 2nA soit une résistance ddrkodu &. Le résultat est illustré Figure

130. Le protocole expérimental est le suivantsylsteme est d’abord laissé sans perturbation
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pendant environ 20 secondes, puis I'éthanol esici@jen continu pendant environ 110
secondes et laissé de nouveau au repos aprestiomeafin de voir le comportement du
systéme.
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Figure 130 : Caractéristique I-t du rincage du systme décanedithiol sur or. Le ringage en continu a
I'éthanol est Iégendé par la zone bleue

On peut remarquer qu’au début du rincage, le couiamnue de fagcon assez brutale et met
environ une minute avant de se stabiliser a uneuvale 0,2nA. Lors de I'arrét de l'injection
en continu et de la fin du ringcage, on observelgualeur du courant raugmente de maniéere
similaire a la descente et se stabilise au bo®0dea la valeur de départ c'est-a-dire 2nA. Au
cours de l'injection, le systeme a perdu une décde€lecourant. On peut expliquer ce
phénoméne en supposant que, bien que chimisortaesep deux extrémités, une des
extrémités de la molécule se désorbe lors du reneagcontinu pour venir se réadsorber une
fois le rincage terminé.

Il est également possible que I'on mesure un enkemterdigité de molécules et que le flux
de solvant ouvre et ferme I'ensemble de moléculeEs mesures sur le décanethiol ont
cependant montré un comportement irréversible,ucéeqdrait a confirmer le modele décrit

en Figure 131.
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Avant rincage

Figure 131 : Représentation schématique du componteent supposé des molécules de décanedithiol entre
les électrodes d’or avant, pendant et aprés le riage en continu avec I'éthanol

La Figure 131lillustre ce qui pourrait se passer au niveau derlation moléculaire lors du

rincage. La plupart des molécules se désorbenedilattrode avec un coté de désorption non

préférentiel pendant que quelgques molécules resteatochées des deux cotés afin de

conserver la jonction moléculaire, ce qui explitpehute sans I'absence totale de courant.

2.2 Cinétique de réaction

Une autre étude spéciale effectuée est le suila déaction de formation du PMB. Pour cela
on applique une faible tension de maniére a ngedarber le systéme (50mV) et I'évolution
du courant en fonction du temps a été enregigBétte évolution est représentée Figure. 132

166



w
| 1
L -_“»-‘._.E_

| (PA)

I ! | ' I ! 1 ! I ! | ' I ! 1 ! I ! | ' I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

t (min)
Figure 132 : Caractéristique I-t du suivi de la réation chimique in-situ du PMB et amenant a la formaion
d’une jonction moléculaire avec cette molécule.

On peut remarquer que le systeme met d’abord geglqinutes a se stabiliser. Comme le
TDA vient d’étre injecté, il faut un certain tempeur que le systeme qui a été perturbé par
I'injection se stabilise. Le systéme est stabledp@h environ 900 minutes (15 heures) et le
courant mesuré est inférieur au pA pour 50mV apglq En revanche, la courant commence
a augmenter au bout d’environ 930 minutes (15 eB8minutes). Cette augmentation de
courant indique que du courant passe au travels jdaction et que celle-ci s’est faite par la
formation du PMB. La valeur du temps obtenue pdaugmentation du courant est
relativement en bonne concordance avec les domiesues par MCQ ou nous estimions a
16 heures la cinétique de réaction entre le 4-Afllé €DA (chapitre 3). Ceci renforce I'idée

gue le PMB s’est formé et a créeé la jonction mdesice.

Dans cette seconde partie, on a vu en premietdgeatudes comparatives entre les molécules
puis en second les résultats d’études particulides études comparatives des molécules ont
notamment montré que le pBQMI butyle s’avére étre systeme tres intéressant pour
I'électronique moléculaire avec une conductivitéfaid supérieure a celle du décanedithiol
sur l'or. Il a également montré un potentiel cortduc intéressant sur une surface de nickel
mais cependant, la conductivité décroit a causd’attération probable de la surface de

nickel. Le travail sous atmosphére inerte seraitsah envisager sérieusement. La stratégie

167



adoptée pour le PMB ne semble pas étre des plusalps car les courants obtenus sont
inférieurs a ceux du décanedithiol ce qui va adarre des résultats obtenus dans la
littérature. Il en va de méme pour le pPBQMI benzglé selon les études spectroscopiques
montrait une aptitude conductrice supérieure aeocadll pBQMI butyle. Cependant, sa non
solubilité dans [I'éthanol n'a pas permis de se gadans les mémes conditions

expérimentales de concentration que pour les antodécules.

On a vu l'influence du ringage a I'éthanol surystéme composé par le décanedithiol et I'or.
Cette étude a été divisée en deux parties. Noussasi@bord établi la caractéristique |-V

suite au ringage. Celle-ci a montré une nouvelissgadu courant par rapport a la mesure
aprés 16 heures. Ensuite, nous avons fixé la ter@s@V et étudié la variation du courant en
fonction du temps. Pour cela, on est parti du systeu repos, puis on lui a injecté de
I'éthanol pendant un certain temps et on I'a lagsdéouveau au repos. Lors de l'injection, le
courant chute d’'un ordre de grandeur mais lorsateét du rincage, le systeme est revenu a
son état initial. La jonction obtenue serait dotabke. Cette expérience montre l'intérét de
combiner microfluidique et étude de jonction moléae.

La cinétigue de formation du PMB a été suivie pasuare du courant a potentiel fixe en

fonction du temps. Les résultats de la courbe mit montré une augmentation de courant
exponentielle au bout de 15 heures 30 minutes gualit que la réaction in-situ entre le 4-
ATP et le TDA a eu lieu et que le PMB a formé lagtion moléculaire. Ces résultats sont en
bonne concordance avec les résultats obtenus p& MC la formation in situ du PMB ou

nous avions trouveé une cinétique de réaction dienvi6 heures.
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Conclusions, perspectives et ameliorations

Dans une premiere partie, les mesures tests oeffét#uées pour déterminer si I’échantillon

est utilisable pour I'étude d’'une jonction molédda Ces mesures tests comprennent les
mesures a vide des échantillons c'est-a-dire cgllesont réalisées avant toute utilisation, les
mesures en présence du solvant seul (I'éthanol@setmesures apres I'électrochimie. Les

mesures a vide et apres électrochimie sont sysfumeat elles sont réalisées a chaque fois
pour chaque échantillon. Les mesures sous éthelted, n'ont été effectuées qu'un nombre

limité de fois en montrant toujours une bonne rdpatibilité. La plupart de ces mesures,

excepté pour la mesure apres électrochimie avdakation, ont montré des courants

inférieurs a la dizaine de pA.

Les mesures comparatives des molécules ont domméédaltats a la fois intéressants et
surprenants. Intéressants pour le pBQMI butyle sjavére étre un systéme conducteur
prometteur et surprenants pour le PMB et le pBQMhayle. Cependant pour ces deux
derniers, la stratégie de formation de la joncitanla technologie utilisée semblent étre a

I'origine du probleme.

Au fur et a mesure des expériences effectuéegngdiorations technologiques nécessaires

sont apparues plus clairement.
Problemes technologiques :

La méthodologie choisie s’est avérée tres fastadiekn effet, pour réaliser un échantillon, de
la lithographie optique aux mesures de la jonctantéculaire, il nous fallait, dans le meilleur
des cas, une semaine. Une des solutions seradi@enfjonctions en parallele. Mais ceci
demanderait de repenser le design de I'échangtdiapproche de mesure électrique (design
parallele pour I'électrochimie, multiplexeur poeslcaractéristiques 1-V). Ce changement de
design est actuellement a I'étude. La méthodolagidonc limité lourdement le nombre
d’expériences faites (huit au total), bien quegesphiques présentés ont montré des résultats
reproductibles et convaincants.

Une technique qui permettrait de ne plus utilisemicrofluidique et donc de ne plus avoir de
probleme de fuite, de canal obstrué ou de comfitdilihimique serait de procéder par
trempage. Pour cela, I'échantillon serait recoudarhe couche de Siprotectrice avec une
fenétre au niveau des pistes de microsoudure epeiite fenétre de 5*300um?2 au niveau de

la jonction. Ce systeme permettrait de trempehiédillon dans n'importe quel électrolyte et
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n'importe quelle solution organique. Grace a celapourrait former le PMB par trempage
successif dans les solutions de 4-ATP et de TDA @i créer une réaction en surface et de ce
fait, former de la jonction moléculaire. Le trempagermettant d’utiliser n'importe quel
solvant organique, le pBQMI benzyle pourra étraulsidisé dans le solvant adéquat et étre
étudié a la concentration voulue.

Une autre solution a envisager pour la formatioad@nction moléculaire avec le PMB en
gardant la microfluidique serait une injection Bntontinue et contrdlée pour éviter la

précipitation massive du produit dans le canal oficidique.
Mesures complémentaires :

L’influence du ringcage sur la jonction moléculaira été mesurée que pour le décanedithiol.
Cette mesure doit étre rendue systématique posrlésusystemes étudiés afin de voir ceux
qui y sont plus ou moins sensiblés concentration des solutions est un parametressjui
resté fixe. Il faudrait le faire varier afin de webn influence sur les mesures.

Le PMB est une molécule qui peut s’isomériser. fflnig la technique d’étude maitrisée, il
sera intéressant de voir si l'isomérisation de lalétule a une influence ou non sur la
conductivité du systeme.

Les résultats obtenus avec le pBQMI butyle sonts tencourageants. Des études
complémentaires seraient tout de méme a envisadampplication du potentiel lors de
I'injection pour l'orientation des molécules selteur dipdle est restée fixe. On pourrait
étudier I'influence de ce potentiel tant en norméeq signe et voir l'influence, notamment du
signe, sur ces molécules dipolaires. Il faudra iaesgisager I'étude des pBQMI avec des
électrodes magnétiques sous champ magnétique. &mais ont été tentés mais ils se sont
avéerés infructueux a cause soit de l'oxydation egandu nickel rendant le systeme
faiblement conducteur soit par un claquage élagtride la jonction.

L’étude d’alcanes de longueurs différentes seraéiressante a réaliser afin de déterminer le
facteur3 décrit dans le chapitre un et voir si, par nothiéque expérimentale, nous nous

situons bien dans la valeur expérimentale trouwages tlarticle d’Akkerman et .
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Conclusion générale
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L’objectif de cette thése était de mettre en platgrotocole d’études de transport électrique
au travers de molécules, dans la perspective de dgis études de transport dépendant du
spin. La premiéere étape a consisté a identifisrrdelécules candidates. Nous avons choisi
un alcane dithiol, systeme trés étudié dans lérditure, afin de valider notre approche. Une
molécule conjuguée, que I'on peut synthétiser ppasa nous est apparue comme une bonne
candidate permettant un maximum de flexibilité getlsese. Enfin, nous avons identifié une
molécule possédant un dipdle intrinseque (pBQMipgimale pour des études d’électronique
moléculaire, permettant d’optimiser l'injection diearges dans I'espaceur organique. L'étude
s’est effectuée en deux volets. Avant de procéder earactérisations électriques des
molécules, il a été nécessaire de connaitre |'atisor de celles-ci sur une surface. Deux
types de techniques différentes ont été mis enyee technique gravimétrique (MCQ) et des
techniques spectroscopiques. La MCQ a permis agetgaiser I'adsorption et la formation in
situ du PMB (molécule conjuguée) sur l'or puis s$ernickel. Le PMB ayant déja été
caractérisé dans la littérature avec d’autres igales, la MCQ a pu étre validée et appliquée
aux pBQMI avec de bons résultats d’adsorption pe@wBQMI butyle sur I'or et des résultats
d’adsorption plus mitigés pour le pBQMI éther sor ket le pBQMI butyle sur le nickel. Les
techniques spectroscopiques ont été utilisées pemirpBQMI. Elles ont permis, non
seulement, de caractériser I'accroche de ces mleBmur une surface d’or mais aussi de
pouvoir définir un éventuel potentiel conducteurlaemolécule. Deux molécules ont attiré
notre attention de part leurs propriétés conduedrides pBQMI butyle et benzyle.

La deuxiéme partie a consisté en la mise au poianhed technique originale pour
I'électroniqgue moléculaire et de I'appliquer aux QEI. L'originalité du dispositif
expérimental est venue de [l'utilisation d'un systemlab-on-chip » permettant un échange
rapide de fluide. Cette technologie a servi a ¢araer électriquement dans un premier temps
des molécules archétypes afin de la valider, paipakser a la mesure du courant au travers
des pBQMI.

La préparation d’'un échantillon est un processuglesieurs étapes combinant des techniques
de nanofabrication (lithographie optique et éleutjoe), de microfluidique et
d’électrochimie. Une période de mise en place dicgué technologique a été nécessaire.
Cette période s’est averee relativement longue ve@veloppement du laboratoire et des
équipements en salle blanche. Chaque étape, lghbgr optigue et électronique,
microfluidique et électrochimie a di étre optimisiemaniere rigoureuse afin d’obtenir des

échantillons reproductibles avec des gaps en deskn&0nm.
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En mesurant dans un premier temps un alcaneddghicd montré une certaine conduction au
travers d’électrodes d’or, nous avons considér@laité de notre méthode et pu procéder a
la caractérisation d’autres molécules. Ces mesorgspermis de révéler une aptitude
conductrice des plus intéressantes pour le pBQMjldwsur I'or et le nickel faisant de lui un
sérieux candidat pour I'électronique moléculaireset applications en électronique de spin.
En procédant aux études de I'influence du rincageise jonction avec le décanedithiol, nous
avons pu voir la stabilité pour des systemes diébkioLes mesures électriques ont également
permis de nous rendre compte des problemes tedigoés liés a notre dispositif

expérimental.

Perspectives

De nombreuses perspectives et améliorations senvigdager pour augmenter 'efficacité du
procédé. De maniere générale, un travail en boitgardts permettrait de réduire tous
problémes liés a I'oxydation et donc a la dététiomde I'échantillon et notamment des
électrodes de nickel. L'idéal serait de pouvoivailler intégralement en boite a gants a partir
de I'étape d’électrochimie.

Le design de I'échantillon doit étre revu afin motaent d’avoir plusieurs jonctions sur un
méme échantillon. Ceci permettrait la réalisatiensthtistique sur les mesures et de disposer
de jonctions de « rechange » si I'une d’entre dadlasére étre défectueuse. En effet, dans le
design utilisé au cours de ma these, un échantifiotilisable entrainait la préparation d’'un
nouveau (pose de la microfluidique, bonding et mestests) et donc une perte de temps non
négligeable. Il est également possible, en garéaentuellement le design actuel, de retirer la
microfluidique et de travailler par trempage decliéntilon moyennant une étape de
lithographie optique visant a protéger I'échantilld’'une couche de SiOouverte sur les
pistes de bonding et la jonction. Ceci permettdatretirer le dispositif microfluidique et
d’éliminer les problemes d’adhésion du PDMS sucHantillon, de fuites, de bouchage des
canaux et de compatibilité de la microfluidigue @Jdes solvants qui sont souvent les
problémes rendant I'échantillon inutilisable. Leotmcole expérimental consisterait alors a
tremper la jonction dans différents récipients eoant les solutions électrolytiques,
moléculaires et de rincage. Le travail en boit@@tg serait ici indispensable pour minimiser
'absorption d’oxygéne dans I'électrolyte ou d’edans la solution moléculaire. Il faudrait
également envisager la mise en place d’'une élextiedgrille en aluminium oxydée par de

I'oxyde d’aluminium. Cette électrode située souplection permettrait, par application d’'une

173



tension au travers, de jouer sur les niveaux d@geetde la molécule. Nous pourrions ainsi
voir si le courant au travers des pBQMI est sersibtette tension et a quel niveau.

En ce qui concerne les molécules, diverses étuel@gept étre faites. Méme s'il est difficile
de comparer les résultats des caractérisationgiglezs obtenues avec ceux de la littérature,
un bon moyen pour valider une nouvelle techniquudie est la détermination du fact@ur
comme vu dans le chapitre un. Pour cela, il faodeaie I'étude du transport au travers
d’alcanes mono et dihtiolés et de moléculésconjuguées de longueurs différentes et
comparer le facteUs déterminé par notre technique pour les deux tgeasolécules avec les
valeurs moyennes obtenues dans la littérature. pBQ®MI sont des molécules tres
prometteuses dont les résultats intéressants gs@itadu point de vue spectroscopique ou des
caractéristiques |-V ont débouché sur le dép6t tavet. Cependant, nous ne sommes qu’au
début de l'étude étant donné la variété de moléculetenues par la modulation des
groupements terminaux. Tout d’abord, la caractéosale surface par MCQ demande encore
guelgques travaux notamment concernant I'adsorptes1pBQMI sur le nickel. En effet, les
résultats obtenus ont montré un comportement mditeEn ce qui concerne les mesures
électriques, de nombreux essais restent a rédlises.de I'adsorption sous champ électrique,
le méme champ constant a été appliqué. Il ser@taasant de voir I'influence de ce champ
en norme et en signe sur I'adsorption des molécukesaille du gap serait aussi un parameétre
sur lequel il faudrait jouer afin de déterminerqus quelle distance de gap et sous quel
champ électrique, les molécules peuvent s’ordosekn leur moment dipolaire et former la
jonction moléculaire. Comme la conduction d’unecde molécules au travers d’électrodes de
nickel a été montrée, des études sous champ mageésont a réaliser afin de voir
I'éventuelle influence de ces molécules sur le gpant polarisé en spin. Un systeme doit
cependant étre mis en place afin déviter les @ggs d’échantillon que nous avons
rencontrés lors du transfert de I'échantillon suctyostat ou lors du pompage pour la mise

sous vide et a tres basses températures.
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Résumé

L’électronique moléculaire est un domaine d'étudsamt a caractériser le transport du
courant au travers des systemes organiques (patgmesuche moléculaire, molécule unique)
disposés entre deux électrodes métalliques. Si désctrodes sont des métaux
ferromagnétiques, on peut alors parler d’électromide spin moléculaire.

Le but de ce travail était I'étude au moyen d’uaehhologie innovante du comportement
électrigue de molécules nouvelles. Cette technelogi combiné des techniques de
nanofabrication, de microfluidique et d’électrociémle tout appuyé par Il'utilisation d'un
systeme « lab-on-chip ». Avant de procéder auxctanaations électriques en elles-mémes,
une étude rigoureuse de l'accroche des moléculekesisurfaces est nécessaire. Pour cela,
nous nous sommes appuyes sur l'utilisation de iqales gravimétriques et spectroscopiques
donnant des informations sur I'adsorption des moésc sur des surfaces d'or et de nickel
mais aussi, pour la spectroscopie, sur les derdigésoniques des molécules révélant ainsi le
caractere potentiellement conducteur de certaibes.mesures de transport de courant au
travers de molécules ont révélé le potentiel cotedwgrometteur chez une molécule de type
zwitterionique formant une jonction avec l'or etrieekel, induisant pour ce dernier, un vif
intérét pour I'électronique de spin. Des amélianagi technologiques restent a envisager afin
de fiabiliser notre méthode, et I'appliquer de faggstématique a d’autres matériaux.

Mots clés: électronique moléculaire, électronigde spin moléculaire, lab-on-chip,
spectroscopie de photoémission, microbalance dzjumolécules zwitterioniques

Summary

Molecular electronic relates to the study of eleatr transport through organic systems
(polymers, molecular monolayer, single moleculappred between two metallic electrodes. If
the electrodes are made of ferromagnetic matepals,can talk about the field of molecular
spintronics.

The aim of this PhD was to find an original waysiudy novel types of molecules. The
chosen technology was a combination of nanofaboicatmicrofluidic and electrochemistry
techniques, resulting in the use of a “lab-on-clgpstem. Before proceeding to the electrical
characterizations, a rigorous study of moleculandisig on surfaces was necessary.
Gravimetric and spectroscopic techniques were ugedng informations on molecules
adsorption on gold and nickel as well as, for spscbpy, on molecular electronic densities
revealing the potentially conducting behaviour aimg& molecules. Current transport
measurements revealed promising conductivity ptagserfor one of the zwitterionic
molecules binding to gold electrodes and nickekulteng in significant promises for
molecular spintronics properties. Some technoldgioprovements have to be considered, in
the perspective of improving the reliability of cmethod, and apply it systematically to other
materials.

Key words: molecular electronic, molecular spintesn lab-on-chip, photoemission
spectroscopy, quartz crystal microbalance, zwidted molecules
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