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Introduction : historique

* Domaine envisagé des avant 1950
e Importance de la decouverte des fullerenes
 Nombreux champs de recherche aujourd’hui

Ficure 4.

Images : H. R. Crane, 1950
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Pourquoi le greffage moleculaire ?

e Conférerdes proprietes particulieres a certains matériaux
e Maximiser leurs performances

e Optimiser leur sélectivite chimique

e Controler leur structure a l'echelle atomique

Représentation schématique de I'adsorption du
benzeéne sur Si(oo1)-(2x1)
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Generalites

* Application forcee de molecules en surface (ex: film)
 Placement de moléecules sur des nanotubes
e Realisation de ponts moléculaires (ex : TEMPO)

Molécules greffées sur un Pont entre deux
nanotube de carbone électrodes d’or
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Greffage chimique

* Intervention de radicaux libres, importance des électrons
e Ex:aveclesilicium Si-H +R:- — Si-+RH et Si- + R- — Si-R
e Clivage homolytique [M], — 2M:

V4 L L Z X
H H H H |!IHJ Hﬁ;ﬁff

Greffage de polymeéres sur une surface hydrogénée de silicium

Projet de physique de la matiére condensée et des nano-objets - 2012




Greffage chimique

e Deuxtypes de liaisons : (Si—O-C(O)-CH2-) et (Si—-CH2-)

* Risque d'oxydation et de mauvais agencement des molecules
greffées

e Ex:couchesde 134a19A dalcénes sur Si(111)
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Greffages photo- et électrochimique

 Photochimique
- But : supprimer le risque d‘oxydation
- Que faire ? Supprimer les liaisons faisant intervenir O
- Comment ? Avec un rayonnement UV spécifique

e Electrochimique
- Introduction d’un réactif de Grignard
- Application d'un courant electrique
- Formation de radicaux libres
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Ex : formation d’un film moléculaire

* Modifier la surface d'une électrode pour augmenter sa
surface, son accessibilite, ses performances

* Facteurimportant: pas d'agglomerats

Energie potentielle
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Ex: greffage et carbone

* Greffage surdes molecules de C,,
— conférer certaines propriétes des fullerenes a des polymeres

» Greffage sur des nanotubes

— realiser des biocapteurs, concevoir des nanocristaux semi-
conducteurs, etc.
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Ex : pont moléeculaire

e But:composants electroniques de l'ordre du nm
(raisonnement bottom-up)

* Molecule placee entre deux electrodes
e Ex:choixdu polythiophene, liaison S —Au

Pont entre deux électrodes d'or
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Quelques champs d'application

* Applications futures
e VIH
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Du greffage a I'auto-assemblage

» Greffages plus complexes
e Intervention humaine cependant plus limitee
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Vidéo : auto-assemblage de proteines

* Exemple d’auto-assemblage tres complexe d'une proteine
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Test d'un modele d’auto-assemblage

e |dee: construction d'un modele personnel

e But:introduire un modele simple et calculable permettant de
relier complexité de structure et temps de formation

e (Calcul dutemps de formation d’une chaine auto-assemblée
e Applications : industrie, medecine, etc.
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Rappel sur la diffusion

e Domaine considéré : cube de coté {,, coefficient de diffusion D
 Mouvement brownien :

o <X*(t)>=({y)?=2dDt (ddimension =3, ici)
 D’ouAtdonnant l'intervalle de temps entre deux chocs
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Mouvement brownien d’une particule
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Rappel sur la diffusion

e Dans certains domaines, loi modifiée
o <X(t)>=({y)2=2dDt~

e o<a<1:sous-diffusion

e 1<a<2:sur-diffusion

* Hypothese : diffusion classique (a =1)
 Pournos calculs: At e[102s; 105]
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Modele d'auto-assemblage : hypotheses

* Masses et taille des molecules semblables
* Ntypes, n molécules de chaque type

* Codage des liaisons = sites d'accrochage

e Seulesforces deVan der Waals

e Deuxtypes de sites

» Joindre k sites pour joindre deux molécules

Codage simplifié des sites
d'accrochage d'une molécule
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Modele d'auto-assemblage : hypotheses

e ktresinféerieurau nombre de sites

e Non circularite de la chaine de sites
 Nombre de site identique pour tous les types
 Modele inspire par H. R. Crane

A 01 5 B B B8 5 5 B 5 8 5 B B B

Codage simplifié des sites
d'accrochage d'une molécule
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Modele d'auto-assemblage : probabilites

e Assemblage de deux molecules
* Probabilité %2 par site

e 2%(x—k) possibilites

%= Ik Schéma des types de
combinaisons

X-K

* Probabilite d'assemblage : Py = {E::l 1y 1:-'3[-' — 'E":::'
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Modele d’auto-assemblage : temps moyen d’assemblage

Pour deux molecules

Au bout de At : p,

Au boutde i*At: p *(1—p,) 2

Sommation

Temps moyen d'autoassemblage de deux molecules :
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Modele d’auto-assemblage : temps moyen d’assemblage

Assemblage de m molécules
Hypothese : peu de molecules complexes
Donc: assemblages de type (i—1) +1

Surune chainedei—1:(i—1)x—2k(i —2)
Méme raisonnement
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Modele d’auto-assemblage : temps moyen d'assemblage

e Approximation par uneintegrale:

LA

AL 1+ 21
<t>= =2—In( )
i 1+ E

I
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Modele d'auto-assemblage : graphes
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Modele d'auto-assemblage : graphes
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Analyse de nos resultats

m-— oo : <> — oo

k croissant : <t>_ croissant quasi-exponentiellement
<t>_ croissant de facon quasi-logarithmique

D0 a 'augmentation du nombre de sites disponibles

MAIS :

Non prise en compte des eventuels decrochages
Non prise en compte de toutes les interactions
A priori, <t>_ plus élevé
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Conclusion

e Importance de I'approche bottom-up

* Applications tres variees (industrielles, medicales, etc.)

* Un modele simplifié permettant une premiere approche de
certains résultats
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MERCI!
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