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SOMMAIRE

Depuis 1c debut des annees 80, il est connu que les alcanethiols peuvent se chimisorber sur une

surface d'or et ainsi former des monocouches auto-organisees. La majorite des etudes sur ce sujet

sont faites avec des chaines d'alcanethiols ayant plus dix groupements CH^ On croyait que 1'energie

de van der Waals des chames courtes (inferieure a 10 groupement CHz) etait insuffisante pour

permettre rauto-organisadon sur une surface d'or. Ce fut seulement a la fin de 1998 qu'un groupe

de 1'Argendne observant une moaocouche complete (recouvrement de 100%) de butanethiol

adsorbee sur For par microscopie a effet tunnel. Dans ec travail, nous avons etudie les proprietes de

la moaocouche de butanethiol adsorbees sur une surface d'or par microscopic a effet tunnel, par

simulation spectrale et simulations de dynamique moleculaire. La microscopic a effet tunnel ex-situ

pemiet de connaitre la structure que prend les molecules a la surface de 1'or et d'observ-er cette

structure en foncdon du temps (plusieurs semaines), tandis que la microscopie a effet tunnel en

temps reel, in-situ, nous permet d'observer la formation de la monocouche a la surface de For. Les

simulations spectrales indiquent 1'orientadon moleculaire des chaines du butanethiol a partir de son

spectre iafrarouge, tandis que les simulations de dynamique moleculaire permettent de compafer les

interactions en jeu dans Pauto-organisation des chaines couftes comme Ie butanethiol et des chaines

longues d'alcaaethiols.

La superstmcture c(4x2) pour 1c butanethiol a etc observee a Paide de la microscopie a effet tunnel.

Celle-ci etait stable durant plusieurs semaines montrant ainsi que 1'ordre que nous retcouvons dans

uae monocouche de butanethiol etait comparable a celle que 1'on retrouve pour une monocouche

d'une chame longue. Les mesures in-situ ont pennis d'observer la formation d'une monocouche de

butanethiol a pardr de sa phase liquide jusqu'a k formadon de la superstructute c(4x2). Les resultats

des simulations spectrales ont demontres que 1'angle moyen d'inclinaison des chaines de butanethiol

etait de 15 comparativement a un angle de 30 generalement obtenu pour les chaines longues

d'alcaaethiols. Ainsi les spectres iafratouges du butanethiol sont bien modelises. La comparaisoa

entte 1c comportement de la chalne de C^ et de la chaiae de €4 a 1'aide de la dynamique moleculaiire

nous a permis constater 1'importance de 1'interface Au/S dans 1'auto-organisadon de la monocouche
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de €4 et de Finfluence des interactions de van der Waals pour les chaines longues comme Ie C 12-
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Introduction

En 1983, Nuzzo et AUara (1) ont montre que les alcanethiols (Cn, ou n represente Ie nombre de C

dans la chaine d'alcane) formaieat des monocouches auto-organisees sur un substratAu(lll). Ces

monocouches ont beaucoup d'interets dans Ie monde sciendfique en raison des applicadons

potendeUes dans Felectronique, les capteurs biologiques, la passivation des surfaces et la

naaotechnologie. Depuis 1983, ces monocouches auto-organisees ont etc caracterise a 1'aide d'un

grand nombre d'outils analydques. Les techniques les plus frequemment udUsees sont la

spectroscopie infrarouge (2,3,4), 1'ellipsometrie (4), la difff action des rayons-X (5), la diffracdon par

les atomes d'helium (6) et Ie microscope a effet tunnel (7, 8, 9,10).

L'auto-organisation de ces monocouches pmvient du lien entre Ie soufre et Pof (44 Kcal/mol) (65)

et de Fenergie de van der Waals entre les groupements methylenes (tepresentent une energie

d'environ 1.4 a 1.8 Kcal/mol par CH^. II y a done deux etapes principales lors la formation des

monocouches d'alcanethiols: la chimisorption par les atomes de soufres suivis pafPauto-organisation

a travers les interactions iater-chaines. Les premieres etudes effectuees avec les alcanethiols/Au(l 11)

par diffraction des atomes d'heUum(ll), ont montre que les gtoupemeats methyles formaient une

structure commensurable (V 3 x V 3)R30° (figure 1) et que la distance S-S etait de 4.99 A. Le diametre

de van der Waals des gtoupements de la chaine d'alcane est trop petit (4.6 A) pour que la chame

occupe completement 1'espace. Alors, la superposidon la plus efficace pour ces chalaes se produit

quand elles s'inclinentvers leurs voisins . Selon les simulations spectrales, Pinclinaison opdmale pour

ce systeme est 34 avec une rotadon du plan C-C-C de la molecule de 55 (3). L'inclinaison vers Ie

plus proche voisia (NN)1 a etc montree par la dynamique moleculaire (12), a tres base temperature

(40 K) tandis qu'une phase NNN , c'est-a-dire vers de deuxieme plus proche voisin, apparait vers

275 K. Par contre, dans la phase NNN les molecules ont environ 10 % de defauts gauches (13). Les

De 1'anglais nearest neigbour (NN)

2De Fanglais next-nearest-neighbour (NNN)



frequences des elongations symetriques et asymetfiques des groupemeats CHz indique que les

chaines de la monocouche sont dans un etat ordonne ou desordonne (deplacement vers les plus

hautes frequences). La spectroscopie infrarouge a mis en evidence 1'ordre dans les monocouches

d'alcanethiols (2, 3). Les mesures ellipsometriques ont indique que 1'epaisseur d'une monocouche

d'alcanethiol peut etre esdme a 1.12 A par groupement CHz presente dans la chaine etudiee(4), une

valeur consistante avec une inclinaison de s 30 .

4,99 A 2.884 A

Figure 1. La structure commensurable (V 3 x V 3)R30 par rapport au reseau de l?or pour les a

alcaaethiols



Dans les annees 1990, des etudes effectuees par la diffraction des atomes d'helium par Camillone et

al. (6) ont moatfe que les couches organiques auto-ofgaaisees formaient la superstructure c(4x2) (c

: centre, 4 et 2 correspond a la grandeur de la cellule, c'est-a-dire 4 fois la maille elementaire du

substrat (2.884 Au)) tout en respectant la symetrie hexagonale (V 3 x V 3)R30 de Finterface S-

Au(lll). Cette structure a une cellule primitive rectangulaire avec des dimensions de 0.868 nm x

1.002 nm. Cette structure, avec 4 molecules par maille foadamentale, est causee par les differents

angles de rotation du plan C-C-C des molecules pour les molecules dans la maille fondamentale. Une

autre explication pour cette structure a ete proposee par Fenter et al.(5), a 1'aide de la diffraction des

rayons X, comme etant une dimerisadon S-S des molecules voisines d'alcanethiols. L? evidence de

la superstmcture c(4x2) au microscope a effet tunnel a etc obtenue pour la pfemiere fois pour une

chaine de C^ par Delamarche et al.(9) et par la suite par Poirier et Tarlov (8) pour uae chalne de Cg.

Les differentes equipes theoriques ont, par la suite, essayer d'expliquer cette superstructure. Les

resultats de dynamique moleculaire ont montce que la structure avec quatre molecules par cellule

unitaire est stable, mats a une energie superieure a une structure avec deux molecules par cellule

unitaire (14,15,16). Les differents resultats presentes ci-haut montrent rambigui'te dans la

comprehension de ces structures malgre la quandte des etudes publiees.

Le systeme C4/Au a etc etudie par de nombreuses equipes. Une etude par spectroscopie infrarouge

par Porter et al.(4) a montre que les chaines couttes (C^-C^ deposees sur un substcat Au/Cf/SiO^

n'etaient pas bien organisees comparadvement aux longues chames d'alcanethiols. Par contre, des

mesures infrarouges par Truong et Rowntree (2) ont montre que Ie systeme C4/Au etait bien

structure sur un substrat tres uniforme, demontrant ainsi 1'immense importance de la qualite du

substrat pour les etudes sur les chaines courtes d'alcanethiols. On peut done croire que les mauvais

resultats pour les chaines courtes par Potter provient du substrat d'or de pietre qualite. Plusieurs

publicadons par microscopic a effet tunnel (7, 8,10) ont detaille la topographie du systeme C4/Au.

Poirier et Tarlov (8) ont etudie la deposition en temps reel du C4/Au durant une deposidon en phase

vapeur. Leurs donnees montrentl'evoludon de 1'orientadonmoleculaire de quasi-pamllele a la surface

vers une coaformation quasi-verdcale. Cette conformation finale correspondmit a un recouvrement

de 75% d'une monocouche (0.75 x 4.64 x 1014 molecules/cm2). Ces structures sont decrites comme



un systeme p x T/3 (ou p correspond a la cellule primitive), avec 1'apparence de bandes separes par

p x 2.88 A, et les molecules dans une bande sont separees par V 3 x 2.88 A.

Les etudes au microscope a effet tunnel effectuees par Kang et Rowntree(7) ont montre que 1c

butanethiol s'organisait a la surface de 1'or en prenant la structure p x V 3 avec p egale a 7. Par centre,

avec cette structure, on n'a pas une monocouche complete mais un recouvrement de 86%.

Recemment, Arce et al. (10) ont public des images de C4/Au demontrant la superstmcture c(4x2).

Cette publication est la premiere publication montrant un recouvrement de 100% pour Ie systeme

C4/Au. Bien que la distance moyenne site a site de 5.0 A est observe, la superstmcture c(4x2) est

evidente puisque les lignes de sites blaacs et noirs sont alternees. Neanmoins, leurs images montrent

une asymetrie pour les distances entre premiers voisins (noif:noir=blanc:blanc=5.0 A; blanc:noir=4.6

A). La superstmcture c(4x2) observee par Afce (10) n'est pas stable comme celle pour les longues

chaines mats ce transforme par hasard en uae symetrie (V 3 x V 3)R30 . Cette transition est expliquee

par les auteuts, par Ie deplacement de 50% des molecules d'un site tri-coordonnee vers un site

coordonnee. Ce deplacement expliquerait la difference de contraste dans les images STM entre

certaines molecules de la structure c(4x2). L'explication de la provenance de ces contrastes dans les

images STM est uae question encore ouverte. Ce contraste peut etre explique par une variation des

hauteurs des molecules, par 1c deplacement des atomes de soufre d'un site a Fautre ou par une

hybridation differente pour les molecules qui forment la structure c(4x2).

En science des surfaces, il y a considerablement d'interet dans Pexploration de chaines courtes car

leurs caracterisations apportent un grand defit. II est important de bien comprendre les

caracteristiques chimiques et structurales de I'interface S-Au et comment Ie site de liaison influence

la conformation moleculaire locale du compose organique. Pour les longues chaines, I'equiUbre final

de la structure sera considerablement influence par les forces intermoleculaires tandis que ces forces

joueront un role moindfe dans 1'equiUbre des structures pour les chalnes courtes. L'interface Au-S

devrait done jouer un plus grand role dans Fequilibre des courtes chaines. L'objectif principal de ce

memoire est d'etudier 1'influence de 1'interface Au-S dans FequiUbfe du systeme C4/Au. Pour mieux

comprendre cette influence, ce travail est divise en trois pardes.



Nous examinons tout d'abord s'il est possible d'obtenif et de camcteriser la superstructure c(4x2)

pour 1c systeme C4/Au en utilisant la micmscopie a effet tunnel ex-situ et in situ. Par la suite, la

spectroscopie infrarouge est utiUsee pour montref que Ie spectre du systeme C4/Au ne possede que

les vibrations du groupement CH^ (2). II est done interessant de verifiei- si cette pardcukrite de ces

spectres peut etre expliquee par une orientadon moleculake differente des longues chaines

d'alcanethiols. Et finalement, pour mieux comprendre 1'influence de Pintefaction Au-S dans 1'auto-

organisation des chaines courtes et pour regarder cette influence sur 1'orientadon moleculaire, nous

avons modelise une monocouche de butanethiol a Faide de la dynamique moleculaire.

Dans 1c chapitre 1, nous presenterons la theorie essentielle a la bonne comprehension de ce memoire.

Par la suite, 1c chapitre 2 abordera la preparation des echantiUons et Ie deroulement des experiences

de microscopic a effet tunnel ex-situ etin-situ. C'est au chapitre 3 que nous presenterons les resultats

obtenus par microscopie a effet tunnel tandis que Ie chapitre 4 sera consacre aux resultats de

simulations spectrales et de dynamique moleculaire.



CHAPITRE 1

THEORIE

Ce chapitre contient les informations theoriques necessaires pour une meilleure comprehension de

ce memoire. Nous commencerons par expliquer ce qu'est la micmscopie a effet tunnel d'une fa9on

sommaire. Par la suite, nous expliquerons comment il est possible de determiner 1'orientadon

moleculaire d'une molecule organique adsorbee sur uae surface metallique a 1'aide de la spectroscopie

infcarouge en mode rasant. La demiere section de ce chapitre portera sur les priacipes de bases de

la dynamique moleculaire et du champ de force de Amber, que nous avons utilise pour modeliser les

structures des monocouches minces de butanethiol et de dodecanethiol en foncdon de la

temperature.

1.1 Microscopic a effet tunnel (STM)

La microscopic a effet tunnel a vu Ie jour au debut des annees 1980 dans les laboratoires de IBM a

Zurich. Les deux inventeurs, Gerd Binning et Heinrich Rohrer, ont re^u Ie prix Nobel de physique

en 1986 pour cette grande realisation. La figure 2 montre un schema simple du fonctionnement d'un

STM. II s'agit d'approcher une pointe tres fine de la surface metallique grace a trois ceramiques

piezoelectriques3 XYZ. Les piezoelectriques X et Y permettent 1c balayage paraUele a la surface tandis

que 1c piezo Z permet 1c controle du courant tunnel grace a une boucle de regulation. II est possible

alors d'obtenif la topographie d'une surface en enregistrant la tension aux bornes de la ceramique Z,

qui represente la hauteur de la pointe, en fonction de la tension de balayage sur X et Y qui

representent les coordonnees laterales suf la surface. La majorite des microscopes a effet tunnel

fonctionnent selon deux modes: Ie mode a courant constant ou Ie mode avec la hauteur de la sonde

constante. Le mode a coumnt constant consiste a maintenir 1'intensite du courant tunnel constant

3 Un piezoelectrique est un materiau dont les dimensions varient lorsqu'on lui applique une
tension electrique.



durant les mesures. Pout la methode a hauteut constante, on represente plutot les variadons du

courant tunnel. II existe, par contre peu importe Ie mode utilise, plusieurs difficultes a surmonter pour

obtenif des images de hautes qualites. Les deux principales difficultes sont la qualite de la sonde et

la stabilite mecanique du STM. La stabilite mecanique est primordiale; il est ttes important d'avoir

un systeme qui va isoler mecaniquement Ie microscope et amortir les oscilladons externes.

Y

x

z
A

Y

X'

Boucle de regulation
+ PC

+ I/O etc.

dz-5-10 A

^
Topographie

Courant

Figure 2. Schema du fonctionnement d'un microscope a effet tunnel.



1.1.1 Bameres de potentiel (effet tunnel)

Prenons une pardcule d'energie E frappant une bamere de hauteur V et d'epaisseur L, ou E < V, tel

que represente a la figure 3. Selon la mecanique classique, la pardcule ne pourra jamais penetrer la

bamere et serait toujours reflechie. Paf contre, selon la mecanique quandque, la foaction d'onde

associee a cette particule ne sera pas nulle a 1'interieur de la barriere. Celle-ci sera sinusoidale dans les

regions I et III et exponenrieUe dans la region II. Par contre, Famplitude de la fonction d'onde dans

la region III est beaucoup plus faible que la region I (voir a la figure 3). La probabilite de la presence

d'une pardcule etant pfoportionnelle a | l|l2|, (l|j etant la fonction d'onde) on pourra en deduire que

la probabilite de la presence de la fonction d'onde dans la region III est faible mais non-nulle. II

pourra done avoir un effet tunnel qui permettra Ie passage d'une particule a la region III.

Figure 3. Schema d'une bamere de potentiel montrant la possibilite d'un effet tunnel.



L'aaalogie de la barriere de potendel peut etre faite pour expliquer 1c fonctionnement d'un

microscope a effet tunnel. Considerons d'abord deux electrodes metalliques voisines avec uae

fonction de travail ^ separees par une grande distance (figure 4a). Le recouvrement des fonctions

d'onde au niveau de Fermi est negligeable en raison de la decroissance exponendelle des deux

foncdons d'onde. Par contre, si les deux electrodes sont tees pres Fune de Fautce, avec une separadon

s (figure 4b), Ie recouvrement des foncdons d'onde sera suffisant pour avoir un effet tunnel sous

I'iaflueace d'uae difference de potendel. Ainsi, un courant tunnel est mesure. L'amplitude du courant

tunnel I sera alors donnee par:

loce

ou

-2ks [1.1]

1/2
k=f2m^k=l^J

Ce modele simple, unidimensionnel, ne represente pas completemeat ce qui se passe dans un STM.

Pour cela, 11 faut developper un modele plus complet en trois dimensions. Un des modeles 1c plus

utilise est celui de Tersoff et Hammann (17). Dans ce modele, 1c coutant tunnel est represente par

/=(2"£)e2^jM^|26(^-^)6(^-^) [1.2]

A2
M^(J-)fdS(^^^;) [1.3]

ou Ep est 1'energie de Fermi, E^ est 1'energie de 1'etat Y^ en Pabsence de courant tunnel, et M^ y

represente les elements de matrice qui representent Ie couplage entre les etats de la sonde Yp, et les

etats 1Fv de la surface.



b)
EJ1)~F' <frl

l:"'i:iv!Ti:|:r|:i:::iv:v!'!v|'!:|'ivi:i:!:i:i:|'i'|TJv|'i'|':T!: <1)2 Ep(2)

Figure 4. Barriere de potendel entre une surface et une sonde, a) barriere trop grande

b) effet tunnel entre la sonde et la bamere.
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1.1.2 Mecanismes des images

Dans Ie cas des surfaces de faible conductions (comme les couches organiques), Ie mecanisme exact

du contraste observe dans les images STM par Ie balayage de la sonde parallele a k surface n'est pas

encore bien connu. II existe trois modeles dans la litterature. Un des mecaaismes proposes est la

modulation horizontale de la fonction de travail du substrat par la presence de molecules a sa surface

(18). Un deuxieme mecanisme implique que Pon obdentFimage des orbitales moleculaires (19). Un

troisieme mecanisme propose est base sur Ie modele de Feffet tunnel resonant (20).

1.1.2.1 Modulation de la fonction de travail

Si la distance entre Ie substrat et la sonde est petite (< 10 A) alors, les electrons peuvent faire un effet

tunnel eatce les deux electrodes. L'amplitude du couraat tunnel va dependre de la sensibUite sur la

fonction de travail et la distance entre les deux electrodes. Le courant tunnel (equadon (1)) tevele

alors un changement de la topographie du substcat. II est bien connu que la hauteur de la barriere

pour une surface propre, (p, est modifiee par une monocouche adsorbee a la surface. La hauteur de

la barriere avec la presence d'un adsorbant est alors :

0=(p-e|l/£, [1.4]

ou |1 est 1c moment dipolaire de Fabsorbant, e est la charge electfique et €3 est la permitdvite du vide.

Le moment dipolaire de 1'adsorbant peut etre permanent ou induit par Ie champ electrique a travers

sa pokrisabilite. Done, si la polarisabilite de la surface varie en fonction de la position, Ie coumnt

tunnel peut aussi etre une foncdon de la position. Alors, lorsque 1c microscope fonctionne en mode

de coumnt constant, il est necessaire que ^>l/2s = constaate, ou s est la separation entre les deux

electrodes. Ainsi les variations de la foncdon de travail ^(x,y) causent la variadon en s, observee

comme etant 1c coatraste dans les images STM.

11



1.1.2.2 Mecanisme d*imagerie par les orbitales moleculaires

Un des mecanismes de formation des images proposes impUquent les orbitales moleculaires

(HUMO, LUMO) des molecules et de la sonde qui determinent la densite des etats electroniques

dans la couche en fonction de 1'energie. On a cm que ces orbitales ne seraient pas obser^ables par

STM parce qu'eUes sont eloignees energedquement (plusieurs electrons volts) des etats impliques

dans Ie processus d'effet tunnel. Cependant, 1'adsorpdon des ces molecules sur la surface decalerait

et ecarterait les energies des orbitales moleculaires jusqu'a un degre tels qu'elles peuvent etre

observees par Ie STM. Le coatraste proviendrait ainsi de la topographie et de la variation electronique

de la molecule. Goddard III et al. (64) ont utilise ce principe pour expliquer Ie contraste des alcaaes

adsorbes sur Ie graphite.

1.1.2.3 Mecanisme cPimagerie par effet tunnel resonant

Les modeles bases sur Peffet tunnel resonnant proposent egalement que les orbitales moleculaires

soient decalees dans 1'energie par 1c compactage mecanique des molecules via Fextremite de la sonde.

Le contraste resulterait alors de la variation de la pression exigee pour 1c balayage au-dessus des divers

orbitales moleculaires de Fadsorbant sur la surface. L'importance des variations du contraste depend

des proprietes mecaniques de la sonde et du substrat, parce qu'ils dicteront Ie mouvement en z exige

pour un changement donne de la ptession. Si ce modele est valide, nous obser^-erons uae variadon

importante du coatraste en foncdon de la tension appliquee entre la sonde et la surface. Meme si Ie

mecanisme d'imagerie n'estpas encore completement compris, les images obtenues dans ce memoire

peuvent etre analysees grace aux ^ distances entre les molecules. Ces distances nous permettent de

demontfef la presence des molecules a la surface et de comprendre la disposition de ces molecules

a. la surface.

1.2 Determination de Porientation moleculaite par spectroscopie

infrarouge

12



1.2.1 Spectroscopie infrarouge

Dans cette section, nous presenterons brievement la theorie de la spectroscopie infrarouge de fa^on

simple pour ensuite introduire la spectroscopie des monocouches organiques adsorbees sur une

surface metaUique. La spectroscopie des monocouches permet de determiner 1'orientation

moleculaire. La spectroscopie infrarouge est une mesure de Fenergie entre des niveaux vibrationnels

couplees par une radiadon infrarouge selon les tegles de selecdon dipolaires. Une molecule possede

un certain nombre de frequences de vibrations fondamentales pouvant correspondre a une

absorption d'un rayonnement a cette meme frequence. Ces frequences varient de 100 a 4000 cm

pour les alcanes simples. Par centre, pas tous les modes de vibrations des molecules peuvent etre

observes par la radiadon iafrarouge. Lorsque les Uaisons dans une molecule s'allongent. Ie moment

dipolaire varie. Ce dipole oscillant provoque des oscillations du champ electrique. L'intensite de la

baade qui sera alors observe sera donnee par:

I-\M,JB\2 [1.5]
ou

^,
M=-^-
"'^,

ou |J,i est Ie moment dipolaire et E 1c champ electrique et q; est la coordonnee d'elongation.

Done, seulement les modes de vibration qui provoque une modificadon du moment dipolaire

pourront etre alors excites par 1'irradiadon inffarouge. La figure 5 illustre les deux types de

polarisadons disponibles pour des mesures infrarouges. Pour la polarisation p, Ie champ electrique

est paraUele au plan d'incidence (qui condent Ie vecteur de propagation et 1c vecteur normale a la

surface), tandis que pour la polarisation s, Ie champ electrique est perpendiculaire au plan d'incidence.

Puisque Ie champ electrique a une orientation pardculiere au voisinage immediat du metal, les

intensites des bandes observees seront directement reliees a cette orientation par rapport a la surface

13



metallique. Done, les bandes de vibradons dont 1c moment de transition est parallele a la surface

seront completement eteintes. Seulement les vibrations qui ont un changement du moment

perpendiculaire a la surface seront obseryees.

plan d" incidence

IR

Figure 5. Polarisadon du champ electrique parallele au plan d'incidence (p) et

perpeadiculairement au plan d'incidence (s).

1.2.2 Spectroscopie des couches otganiques

La spectroscopie des couches organiques sur une surface metaUique peut etce reptesentee par un

modele a trois couches (voif a la figure 6). Ce type de modele a etc utilise dans un premier temps par

Greenler (63) en 1966 pour obtenir Fangle optimal du rayon incident lors de 1'absorption maximale

pour une couche mince. Celui-ci a trouve que 1'angle optimal variant entce 80 et 90 pout la majorite

des surfaces metaUiques (Au, Ag,...). Ce modele peut etre udlise egalement pour simuler un spectre

inftarouge pour Fensemble des osciUadons. Le modele utiUse dans ce memoire pour 1c calcul des
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spectres decoule du modele propose par Parikh et AUara (21) pour des systemes air/couche

organique/metal.

^1 /
t

Air

»2 - ik-i

couche organique

nj - ikj

metal

J
x
>

Figure 6. Schema d'un systeme a trois couches, air/couche organique/metal. Le plan (x,z)

represente Ie plan d'incidence.

Pour simuler les spectres infrarouges, nous devons developper les equadons de reflecdvite pour les

polarisadons p car les bandes d'absorption pour les polarisations s sont nuls. Le coefficient de

reflecdvite complexe de Fresnel f;jp, pour un systeme a deux couches i et j, est represente par 1'

equation suivante (22):

^ - W<u)cos(e^,<u)«/u)co8(e;
•r v-/ ^u)»,<u)cos(9;)+^u)»/u)cos(e; [1.6]
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Pour un systeme a trois couches, ou la premiere couche est Pair, la deuxieme couche est la

monocouche et la 3 couche, Ie substrat metallique, Ie coefficient de reflecrivite complexe est alors:

-i4nn^(\))dcos(Q^\^(")+'!^)exp( •••-2—2^

rp^(v)= —-——-———— n;rl23^-—-7—7—^-i4nn,(p)dcos(Q,\ Ll'/
1 +rip2(i>)^(")exp( '' •-^/~""^/)

ou d est Fepaisseur de la couche, A. la longueuf d'onde, € la constante dielectrique complexe, n

Pindice refraction complexe, V Ie nombre d'onde et 61'angle d'incidence du rayon incident. Puisqu'il

y a une relation eatte la constante dielectrique complexe et 1'indice de refracdon complexe (n = €),

il est possible de calculer la reflectance (ce qu'on mesure experimentalemeat) en fonctioa des

aombres d'onde par:

RW-fW^W [1.8]

et Pabsorbance par :

^4bs= -]
SR(")
.w

ou Ro(V) est la reflectaace du metal propre.

1.2.3 Calcul de Porientation moleculaire

II est possible de represeatet Fintensite d'une bande d'absorption d'un groupement fonctionnel par
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7o.|^
Qq~- [1.10]

L'iatensite d'un mode pour un groupe foncdonnel i, varie selon son orientation par rapport a la

nomiale de la surface :

|2=^2^2^c2,J,-1 M^'Ej2= \ J^cos((p)z-£j 2=M^cos2^ [1.11]

ou 4> est 1'aagle entte Ie moment de transitions et la normal a la surface tandis, que z est Ie vecteur

unitaire dans la direction Z. Dans un premier temps, prenons Ie cas d'une couche organique ou les

N moments de transitions d'un groupe foncdonnel i sont orientes perpendiculairement a la surface.

Alors, 1'intensite sera proportionneUe a :

^£ i^zi2=£ i^
7zi "~ ~ JrT

[1.12]

IZ=M^ [1.13]

ou ^ '= 0. Par centre, si les N moments de transitions du groupe fonctionnel i, sont odeates au

hasard (isotropique), alors Fintensite sera pmpordonnelle a:

•""'-£ IM.A12=£ |M,cos((p,).z.£
7=1 "- - y=i

[1.14]
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•;sotropique=M?.E^ cos<p, [1.15]
J=T

La sommadon sur les N moments de transitions peut etre reduit a la moyenne <cos2(|)>. Alors,

1'equatioa pour Pintensite devient:

I;sotropique^Mf.E^<cos2^> [1.16]

II a etc demontre (23) quand moyennant entre 0 et 271 que <cos2([)> est egale a 1/3. Ainsi la reladon

qui relic Pintensite d'une baade infrarouge a son spectre isotropique (c'est-a-dire dans une matrice

de KBr) est:

r2. p 2
r2 Tf2 ^,__7...^ ""'•'I •1"'Z

7,"""ly"fw°cA^J^.<cosz(p>= ——— [1 ^

Iz
<cos2(p>=———- ri.i

risotropique

Dans 1c cas d'une monocouche dont 1'orientadon n'est pas purement selon Paxe des Z,

1'orientation moyenne est deduite de 1'expression suivante:

risotropique _ Jli •T

3<cosz(p>

ou 1, represente 1'intensite experimentale du systeme couche organique/metal et Iisotr°Plque repfesente
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la valeur calculee pour un milieu isotropique.

1.3 Dynamique moleculaire

1.3.1 Notions generales

La dynamique moleculaire est une technique de modelisadon aumerique qui consiste a calculer

1'evoludon d'uae serie d'atomes interagissant entre eux par les forces intermoleculaires. II s'agit alors

de calculer la position et la vitesse des particules afin de resoudre les equadons du mouvement

classique sujet de ces interactions.

On calcul^pour chaque pafticule, la force (F,) en fonction du temps. Cette force est determinee par:

v--9U
Fr~W P'20]

ou U est la fonction de I'energie potentielle totale du systeme et f est la position de la pardcule. II est

possible de calculer Pacceleration, la variation de la vitesse et la variation de la position a Paides des

equations suivantes:

F;
a,=- [1.21]

mi

dv=\~adt [1.22]

=j~vdt [1.23]
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On exprime ces equations en foncdon du temps pour simuler 1'evoludon mecanique du systeme.

Uenergie totale du systeme est donnee par 1^ somme de Penergie cinetique et 1'energie potendel.

L'energie potentielle est evaluee par Ie champ de force utilise lors de la simulation de dyaamique

moleculaire. Dans ce travail, nous avons utilise Ie champ de force de Amber (24). Ce champ de force

sera discute plus en detail a la section 1.3.3.

1.3.2 L'algorithme pour Pintegration des equations du mouvement

Le centre d'un programme de dynamique moleculaire est son algorithme d'integration du temps,

exige pour integrer 1'equadon du mouvement des particules agissant Pune sur 1'autre et pour suivre

leur trajectoire. Les algorithmes d'integtadons du temps sont bases sut la methode des differences

finis. II y a deux principales methodes d'integradon des equations du mouvemeat utilisees dans un

programme de dynamique moleculaire: 1'algorithme de Verlet et 1'algorithme de Gear (Predictor-

cor rector). Dans ce memoire, nous utiUsoas lalgorithme de Verlet. L'idee fondamentale de

1'algorithme de Verlet est d'ecrire deux expansions de Taylor au troisieme ordre pour la position r(t),

c'est-a-dire une equation pour t(t + At) et une pour r(t - At) ou At est la periode entre chaque

integration. En appelant v la vitesse, a Facceletation, et b la derivee d'otdre 3 de r on a:

^+A^=^+^A/+(l/2)tf(/)A/2+(l/6)^A/3+0(A^ [1.24]

^-A^=^-^A/+(1/2)^A/2-(1/6)^A/3+0(A/4) [1.25]

En additionnant ces deux equations, on obdent:

^+A^)=2^)-^-A/)+^)A/2+0(A^) H.26]

Pour ce qui est de Falgorithme de Gear, celui-ci se divise en trois etapes. Premierement, on calcul les

nouveUes positions, vitesses et accelerations. Par la suite, la force est evaluee aux nouvelles positions
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et les accelerations sont comparees avec les accelerations prevus avec Fexpansion de la serie de

Taylor. Finalement, la difference entre les deux accelerations est utilisee pour predire les positions

et vitesses. Pour ces algorithmes, I'etfeur varie avec la grandeur du pas d'integradon udlise. Par

exemple, il a ete montre que pour un pas d'integration pedt, la methode de Gear est plus precise mais

pour un pas d'integration plus grand, Falgorithme de Verlet est meilleuf (66). Pour minimiser 1'erreur,

les algorithmes sont calcules en utilisant la double precision et on effectue Parrondissement des

valeurs seulemeat a la fin. L'algorithme permettant Fmtegration des equadons du mouvement est

inclue dans un autre algorithme qui permet de contrainte un lien entte deux atomes adjacent dans

uae molecule pour que celui-ci demeure constante. Par exemple, on contraint la distance C-H dans

1c groupement methylene. Le logiciel Tinker udlise 1'algorithme Ratde (25) poui: effectuer cette tache.

1.3.3 Le champ de force Ambet

Le champ de force de Amber a etc developpe originalement pour faire des calculs de mecanique

moleculaire pour les pepddes ou les macromolecules. Dans sa premiere version, celui-ci udlisait

1'approximation "united-atoms". Dans cette approximation, toutes les interactions d'un methyle avec

les autres sites moleculaires sont representees par un seul atome. Par la suite, Ie champ de force est

developpe pout modeliser tous les atomes d'un systeme (24). Dans notre etude, nous avons utilise

la representation complete pour executer nos modelisations de dynamique moleculaire.

Comme il a etc enonce dans une section precedente, Ie champ de force permet de calculer Penergie

potendelle du systeme. Cette energie potentielle est obtenue par les relations simples de la mecanique

classique. L'energie potentielle totale provient de la contribution des energies liaates et non-liantes.

Les interactions liantes (potendel de liaison, potentiel angulake et potendel de 1'angle diedre) sont

representees par:

t^.=E K^r-r^ E ^(8 -e.,)2+ E £ ^d +cos(n<t) -y)) [1.27]
liens ' angles ' dih&dre r]
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ou I<r et KQ sont des constantes de force, 6 est Pangle C-C-C ou S-C-C, 6 est Fangle ou Ie potentiel

est minimal, t est la distance ou Ie potentiel est minimal, (|) est 1'angle diedre, r| est la periodicite et

y la phase. Les interactions non-liantes, (ie. van der Waals), electrostatiques et les contraintes eatre

les sites atomiques i et j sont representees par :

u^^-t t ^)n-(^t t ^E K^-.f p,28]
J=I ~^j v ry y-y y=i ^ ey"y

ou 0;j est la separadon entre deux atomes pour lequel Ie potendel est nul, C^ est la profondeur du

puits, x est la position de Fatome et Xg est la posidon que I'on desire fixee. Dans 1'interaction de van

der Waals, la dispersion attractive de London entce deux atomes est decrite par Ie terme en r et

Pinteracdoa repulsive causee par 1'exclusion de Paul! est tepresentee par Ie terme en r .

L'utiUsation des charges dans une simulation est une methode approximadve pour modeliser les

interactions electrostatiques. Ces interactions sont essentielles poui: bien repfesenter les forces

intermoleculaires dans une simulation. II est done critique de bien modeliser Finteraction

electtostatique aussi exactement que possible. Le calcul de ces charges est tres souvent effecme avec

Fanalyse de la population de Mulliken car cette methode est simple (26). L'analyse de population, telle

que 1'analyse de MuUiken, fractionne la densite electronique de la charge de 1'ensemble des orbitales

atomiques directement sur les centres atomiques. Cette methode est stable et donne de bon resultat

pour les liaisons chimiques. Of, elle ne modelise pas bien les interacdons electrostatiques en dehors

de la molecule et exige beaucoup de termes multipolaires pour bien reproduire ces interactions (27).

Puisque Ie champ de force d'Amber ne procure aucune information sur les interacdons Au-S, nous

avons du completer ces informadons. II existe deux etudes theoriques dans la litterature qui ont

calcule ces constantes (28,29): une opdmisation de la geometric de HS et CHsS en utilisant un calcul

Hartree-Fock RECP de meme que les electrons de correlations par Sellers et al.(28) (qui est la

reference de base) et la plus recente fait par Bishop et al (29), ou les calculs de la structure
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electronique sont executes par la foncdonnelle de la densite (GC-DFT). Les calculs effectues par

Pequipe de Sellers monttent que les deux hybridations pourAu-S-C (sp, 6eq= 180°, etsp3, Ogq =104°)

sont tres proche en energie (Us different par seulement 0.41 Kcal/mol) avec la liaison sp , Au-S-C

a 104 , legerement plus stable. Les calculs avec la fonctionnelle de la densite ont montre que

1'hybridadon sp3 etait Ie plus stable mais avec un angle d'equiUbre Au-S-C de 6 = 127.3°. Pour les

calculs d'optimisation de la geometric, la methode DFT donne habituellement de meilleurs resultats

que la methode Hartree Fock (HP). Mais, geaefalement la DFT sur-estime les liaisons tandis que les

calculs HF les sous-estimes. Par contre, les nouvelles foncdonneUes evaluent de mieux en mieux les

liaisons. Generalement, la DFT donne de tres bon resultat si on effectue des calculs ou il y a aucua

bris de lien. Done, la distance reelle metal-S devrait se situer entre la valeur DFT (2.33 A) et la

distance HP (1.9 A). Le tableau 1 nous montre les valeurs des constantes de force calculees par ces

deux etudes.

Tableau 1. Parametres utilise dans Ie champ de force d'Amber

(Poteatiel quadradque pour les angles)

i j k Qgq (degte) k@ (Kcal/mol.rad2)

180.0 2.878

104.0 (a) 46.346

127.3 (b) 56.500

(Potendel quadratique pour les liaisons)

j ^ (A) K, (kcal/mol)

1.526 310.00

1.090 340.00

1.836 205.00

2.330 96.00

(a) Sellers et al. (b) Bishop et al.
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CHAPITRE 2

PARTIE EXPERIMENTALE

Dans cette section, nous presentons les priacipaux outils experimentaux utilises dans ec memoire.

Dans un premier temps, nous decrivons la preparation du substrat et des couches organiques auto-

organisees utilise dans les experiences de microscopie a effet tunnel et de spectroscopie infrarouge.

La derniere section de ce chapitre sera consacree au protocole udlise lors de 1'execudon des

experiences de microscopic a effet tunnel in-situ et ex-situ.

2.1 Preparation du substfat Au(lll)

Pour effectuer une etude avec les alcanethiols, nous avons besoin d'un substfat non reactif avec

lequel 1c soufre peut faire un lien tres fort. Les substcats nobles comme For et Fargent sont de bans

candidats. Pour notre etude, nous avons utilise un film d'or (ayant uae orientation cristallographique

preferendelle (111)) puisque 1'or est inerte et ne forme pas de couche d'oxyde en surface a Pair

ambiant comme Fargent ou Ie cuivfe.

La technique de deposition utilisee pour preparer Ie substrat Au/mica est tres similaire a celui decrit

par DeRose(30). Nous evaporons thermiquement environ 200 nm d'or (Johnson-Madey, 99.999%)

sur une feuiUe de mica cristalline fraichement clivee. Celle-ci est chauffe a 300 C pendant ~ 12

heures avant Ie debut de 1'evaporadon. L'evaporation se fait par la suite a un taux d'environ 0.2 nm/s.

Suite a 1'evaporation, Ie chauffage est maintenu a 300 C durant encore une heure pour obtenir des

surfaces Au(l 11) planes. L'observation au STM (figure 7) de la reconstruction 22xV 3 de For nous

confirme la qualite et la proprete de nos surfaces. Le batonnet represente Ie profile presente a la

figure 8. La figure 8 montre tres bien la repetition de 44 A entre les lignes avec une hauteur de 0.25

± 0.05 A. Cette difference de hauteur correspond bien a celle estimee par diffraction des atomes

d'helium(31). II est connu depuis longtemps que Parrangement atomique des couches en surface est

generalement different de celui dans 1c volume. Les atomes qui se trouvent a 1'interface cristal-vide
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ne voient pas Ie mBme environnement atomique que Ie reste. Ces atomes forment generalement un

modf qui est different de la maiUe elementaire dans Ie volume. On dit alors que la surface est

reconstmite. Ce nouvel arrangement est une fa9on d'abaisser 1'energie de surface. La reconstrucdon

de Au(l 11) est enlevee avec la presence d'adsorbants , done 1'observadon de ce patron est Pevidence

d'une surface bien stmcturee et chimiquement propre.

Figure 7. image de 58 nm x 58 nm de la reconstruction de For
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Figure 8. Variation de la hauteur de la reconstruction de i'or (batonnet de la figure 7)

2.2 Preparation des couches organiques auto-organisees

La preparation d'une couche auto-organisee d'alcanethiols est tres facilement realisable. II s'agit,

premierement, de nettoyer la surface d'or avec 1'acide sulfochromique pour une periode de 10

minutes afin d'eliminer toute trace d'impurete organique physisorbee a la surface du substrat. Par la

suite, la surface est rincee avec de Feau ultrapure et du methanol disdlle pour etre fmalement seche

par un jet d'azote. Le substrat d'or est alors plonge dans une soludon de 5 p,M de butanethiol, dilue

dans 1c methanol distille, pour une duree d'une heure a plusieurs semaines. On a alors la reaction:
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R-SH+Au(lll)- —> R-S/Au + YzH^.

2.3 Microscopic a effet tunnel

Le microscope a. effet tunnel utilise est un appareil con9u et fabrique dans Ie laboratoire du professeur

Paul Rowntree. Ce microscope fonctionne a la temperature de la piece. La sensibilite laterale (x,y)

des piezoelectriques est calibree a 1'aide de la resolution atomique du graphite (± 0.1 A), tandis que

la resolution verdcale (2) est obtenue par 1'observation de la marche atomique entre les plans (111)

de For (2.36 ± 0.01 A). Le STM developpe dans 1c laboratoire du professeur Paul Rowntree se

compare tres avec les systemes commerciaux qui fonctionnent a 1'aif ambiant. Les sondes de

tungstene, utilisees avec ce microscope a effet tunnel, sont obtenues par un procede electrochimique

en utilisant une solution 2 M de NaOH. Les sondes s'obdennent alors en appliquant une tension DC

de 2 volts entre 1c fil de tungstene et la contre electrode d'or. L'erosion des fils de tungstene se fait

par les equations (32):

6 H,0^ + 6 e- - 3 H,^ + 6 OH-^)

W(,) + 8 OH-^ -> WO^,,) + 4 H,0^ + 6 e

pour une equation globale :

W,,) + 2 H,O(|) + 2 OH'(.,) - 3 H^) + WO,2-,.,)

Ces equations montrent qu'on a besoin d'etre dans un milieu basique pour favoriser 1'erosion de la

sonde. Suite a 1'erosion, nous utilisons seulement la parde superieure de la sonde tandis que la parde

qui tombe dans la solution est jetee. Typiquement, nous udlisons un courant tunnel entre 50 - 200
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pA et une tension de 0.1 a 0.7 volts comme potendel entre la sonde et la surface pour faire de

Fimagerie de haute resolution.

2.3.1 STM in-situ

La microscopic a effet tunnel in-situ (c'est-a-dire avec la surface et la sonde immergees dans un

solvant organique) est beaucoup plus difficile a effectuer. Pour cette etude, nous avons udlise une

cellule en Teflon ayant un diametre de 1 cm avec une profondeur de 0.3 cm. Pour reussir une mesure

en temps reel, 1'approche finale de la sonde doit se faire en soludon pour avoir un meilleur controle

sur Ie courant tunnel. Lorsque 1'approche finale n'est pas faite en solution, la boucle de regulation a

plus de difficulte a stabilise!- la reguladon du courant tunnel apres Faddition du solvant. Cette

difflculte est surement causee par Ie decalage thermique. Bien que Ie methanol soit udlise comme

solvant dans les experiences ex-situ, nous avons utilise 1'heptane (99%) comme solvant parce qu'il

n'y a aucun courant de fuite entre dans l'heptane(meme avec des polarisations elevees) et cela sans

revetement sur la sonde pour 1'isoler. Un autre avantage de 1'heptane est qu'il est possible d'executer

une experience plus longtemps a cause de sa faible pression de vapeur. Le deroulement des

experiences est simple. II s'agit premierement de faire une image de 1'or propre dans Pheptane pour

s'assurer qu'il y a aucune contaminadon dans la cellule. La proprete de la cellule est primordiale ainsi

que la qualite de 1'heptane utilise. Ensuite, nous ajoutons une soludon diluee de thiols pour regarder

revolution en temps reel. Une sonde parfaite, 1'udlisadon d'une vitesse de balayage lente et de faible

coumnt tunnel permettent d'ameliorer la qualite des images in-situ.

28



CHAPITRE 3

MICROSCOPIE A EFFET TUNNEL

Dans ec chapitre, nous presenterons 1'eventail des resultats obtenus par microscopic a effet tunnel

pour 1c butanethiol et Ie butyl disulfure adsorbes sur Au(l 11). Nous commencerons par 1'etude ex-

situ, ce qui nous permet de comprendre la structure que prend Ie butanethiol et 1c butyl disulfure. Par

la suite, nous presentemns 1'etudlet- de cette structure en fonction du temps d'incubadon en solution

ou en fonction des parametres d'imagerie utilises. Les experiences in-situ permettent de mieux

comprendre la formation de la monocouche et ainsi mieux comparer la formation d'une

monocouche de thiols et de disulfure.

3.1 Structure p x i/3 du C4/Au(lll) et du (€48)2^11(111)

On commence avec une discussion de la structure p x -/3 pour pouvoir ^ comparer avec la

litterature existante. La figure 9 montre une image STM de 44 nm x 44 nm de molecules de

butanethiols adsorbes sous forme de lignes sur une surface d'Au(lll). Dans cette image, 11 est

possible de voir deux differents types d'adsorption des thiols. Dans Ie domaine A, les images

obtenues avec la plus haute resolution montrent que la distance entce chaque molecule dans une

meme ligne est de ~5 A et la separation entre les lignes de molecules sont de ~ 10 A. Dans 1c

domaine B, deux lignes sont separees par ~4-5 A avec une periodicite de 10 A dans la direction

perpendicukire a ces lignes. Ces images peuvent etre expliquees avec les modeles proposes par Kang

et Rowntree (7). Le schema de ces modeles est presente a la figure 10. Ces deux modeles permettent

d'expliquer les distances de 5 A et de 10 A presente dans 1'image de la figure 9. Les boules grises

representent les atomes de soufres tandis que les boules blanches representent la structure de

Au(lll). Les differentes lignes de molecules sont identifiees comme A ou B, selon Ie site tri-

coordonnee de la surface de Au(lll), les atomes d'une meme ligne verticale sont dans des sites

d'adsorption equivalents. En utilisant leurs notadons, 1'adsorption des butanethiols se fait soit dans

des sites <hcp> (A) ou <fcc> (B). Les sites <hcp> sontles sites places directement au-dessus d'un

29



atome d'or dans la couche au-dessous de la surface d'adsorption tandis que les sites fee sont pl

au-dessus des vides de cette couche.

aces

Figure 9. Image ex-situ de 44 nm x 44 nm du C4/Au montrant une structure p x T/~3
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Modele I Modele II
A A A A BB A B BA

10.1 A 10.1 A

Figure 10. Modele propose par Kang et Rowntree pour expliquer les structures en lignes dans

les images STM du systeme C4/Au.
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Le modele I montre des atomes de soufces disposes sur Ie reseau convendonnel V 3 xV 3 R30" du

substrat d'or. II est necessaire d'introduire un intervalle entre chaque ligne pour sadsfaire la
p

periodicite de 10 A dans cette direction. Dans Ie modele II, les deux atomes de soufres sont presque

perpendiculaires Fun par rapport a 1'autre ce qui indiquent que ces atomes ne sont pas sur des sites

d'adsorption identiques. Les molecules dans 1c domaine A de la figure 9 montrent bien la presence

du reseau V 3 xV 3 R30 car une structure en zig-zag est observee comme Ie prevoit Ie modele I de

Kang et Rowntree. La figure 9 indique egalement qu'il existe une difference de contraste entre les

differentes Ugnes de molecules. Ces differences de contraste pourraient etre une consequence de la

difference dans Ie recouvrement des orbitales dans la liaison S-Au lorsque la molecule est dans un

site A ou B (28). Les calculs de mecanique quantique de Sellers (28) et de Bishop (29) ont montre que

ces deux sites (A,B) etaient accessibles. La bamere au mouvement du groupe de tete (1c soufre) entre

ces deux sites est de seulement 1.0 kcal/mol, c'est-a-dire de Fordre de kgT a temperature ambiante.

En utilisant les modeles I et II, Fadsorpdon des butanethiols se fait avec la structure p x V 3 avec p

egale a 7. Avec une structure 7 x V 3, un recouvrement d'environ de 86% est obtenu. Le

recouvrement etant inferieur a 100%, il est difficile de comparer cette structure obtenue pour 1c

butanethiol avec les resultats des longues chaines, qui eux montent la formation de la superstructure

c(4x2) et un recouvrement de 100%. Par contre, les resultats de Poirier (8, 32) sur Ie C4/Au(lll)

dans un environnement d'ultravide sont des excellents outils de comparaison. Celui-ci a demontre

qu'il est necessaire d'avoir de la desorpdon avant que des structures ordonnees commencent a

apparaitre. II est a noter que lors de nos mesures, la visualisation des structures p x V 3 n'est pas

immediate. Nous observons d'abord des regions desordonnees (Uquide 2D) et des trous pour ensuite

apercevoir des structures bien ordonnees a la surface de For apres plusieurs heures. Cette observation

va dans 1c sens de Fhypothese de Poirier (32) ou la desorption est necessaire pour la formation d'une

structure en ligne. II est important de noter que seulement 10% des echanrillons C4/Au(l 1 1) etudies

se sont auto-organises sous une structure p x V 3. Pour la majorite de nos echandllons, nous avons

observe la superstructure c(4x2) dans Ie cas du systeme C4/Au(lll). (voir secdon 3.2.1)
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Lorsque nous examinons 1c systeme (€48)2 /Au(lll), les images STM nous revelent generalement

aucune structure bien ordonnee. Or, si 1'echandllon est expose a Fair ambiant durant 15 heures, des

structures tres bien ordonnees sont observees comme Ie montre la figure 11. Cette figure montre

comme pour Ie systeme C4/Au(l 11) une structure en ligne avec une separation de 5 A entre les

molecules d'une meme Ugne et une periodicite de 10 A dans la direction perpendiculaire a cette ligne.

On remarque une structure V 3 x V 3R30 pour les domaines verticaux et une structure carree pour

les domaines situes a 120 par rapport aux domaines verdcaux. La symetrie de 120 est par rapport

a Au(lll). En comparant les figures 9 et 11, nous constatons immediatement que Ie systeme

C4/Au(l 11) et Ie systeme (€48)2 /Au(l 11) s'adsorbent sur la surface de 1'or de la meme fa^on. Cette

information nous amene a se demander si Ie €4 se dimerise pour former Ie €45-504 ou bien que la

liaison S-S du €45-504 se brise pour former Ie €4. Cette question sera abordee dans une section

subsequente.

3.2 La superstructure c(4x2) du C4/Au(lll)

3.2.1 Resultat ex-situ

La figure 12a represente une image de 250 A x 250 A d'une structure cristalline bi-dimensionnelle

tres bien ordonnee du butanethiol adsorbe sur Au(l 11). Avec une preparation d'un substrat de haute

qualite, nous trouvons cette structure dans environ 80-90% des echandllons. Cette image implique

que les interactions molecule-molecule et molecule-surface pour les chaines courtes sont assez

importantes pour stabiliser une structure a la surface de 1'or, contrairement a ce qui avait etc avance

par certains auteurs (4, 34). La figure 12b montte une image de haute resoludon de 70 A x 70 A,

d'une structure bien ordonnee. Une image similaire a etc reportee par Arce et al (10, 35) dans des

domaines plus petits ou on retrouve des sites noirs et blancs, avec une densite de 4.5 x 10

molecules/cm2, et une distance moyenne de 5 A. Si tous les sites sont equivalents (c'est-a-dire, en

faisant abstraction de la distinction noire/blanc), la figure 12b correspondrait a la structure

x V 3 R30 rapportee frequemment pour les longues chaines d'alcanethiols et un

recouvrement de 100% d'une monocouche.
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Figure 11. Image ex-situ de 7.3 nm x 7.3 nm du systeme (€48)2 /Au
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Figure 12. Image ex-situ de la superstructure c(4x2) du butanethiol adsorbe sur Au(lll), a) 25 nm

x 25 nm, b) 7 nm x 7 nm
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La periodicite dans ces images par rapport au site blanc et noir est une structure avec une cellule

elementaire rectangulaire de 8.66 A x 10 A contenant 4 molecules distingues. Generalement, on
0 0

definit cette structure par une cellule oblique non primitive de 9.98 A x 19.92 A. On appeUe une teUe

cellule une supers tructure c(4x2) de la cellule commensurable V 3 xV 3 R30 . Ces structures, c(4x2),

ont etc observees seulement sur des terrasses qui ont une dimension laterale d'au moins de 15-20 nm

avec generalement aucun defaut. Nous remarquons egalement 1'absence de la structure c(4x2) proche

des trous dans les images ex-situ. Lorsqu'il y a beaucoup de defauts (c'est-a-dire des trous

moleculaires qui ont une profondeui- correspondant a une marche de un atome de haut), on observe

jamais la structure c(4x2) dans les images ex-situ. Cette dimension minimum ~ 225 nm indique que

la creation de la structure c(4x2) requiert 1'interacdon d'environ 1000 adsorbants. Les regions qui ne

peuvent accueillir ce nombre d'adsorbants sont generalement desordonnees. Si nous analysons la

variation de hauteur qu'il existe entre les domaines c(4x2) et les regions de liquide 2D (ie. les regions

aon-structurees), nous obtenons une difference de hauteur d'environ 0.04 nm. Cette difference de

hauteur est illustree a la figure 13. A la frondere de deux domaines c(4x2), 11 y a un mur leger"

facilement observable sur la figure 14. Nous avons egalement observe Fevoludon de la structure

c(4x2) sur une periode de 60 jours. Apres 40 jours en solution, la structure c(4x2) etait toujours

presente, mats 1c Uquide 2D etait dominant. Neanmoins, apres 58 jours en soludon, nous obsendons

(figure 15) des domaines bien ordonnes, mais montrant une structure p xV 3 au lieu de la structure

c(4x2).

3.2.2 Resultats in-situ

L'evolution du C4/Au(l 11) en temps reel a etc etudiee en utilisant 1'heptane comme solvaat au lieu

du methanol comme dans les experiences ex-situ. Les figures 16a et 16b illustrent 1'evolution de la

monocouche apres 30 minutes et 60 minutes en temps reel de 1'experience avec Ie €4. La figure 16a

montre que la premiere structure observee est la structure V 3 xV 3 R30 , suivit par la structure c(4x2)

illustree a la figure 16b. Une fois que la structure c(4x2) est observee, aucune evolution n'est detectee

par la suite. La structure c(4x2) a egalement ete observee tres proche des trous dans les images in-situ.

Bien que la qualite de ces images soit inferieure a celles des mesures ex-situ, il est clair que la structure
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Figure 13. Difference de hauteur entre Ie liquide 2D et la structure c(4x2)
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Figure 14. Image STM montrant un mur leger entre deux regions c(4x2).
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Figure 15. Structure en ligne obtenue a partir de la superstructure c(4x2) apres 58 jours en solution.
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•/"3 x -/3 R30° sera la premiere etape du processus de formadon de la monocouche en solution. La

plus faible qualite des images provient vraisemblablement des instabilites liees a Fevaporadon du

solvant.

3.2.3 Discussion

L'observadon principale de ce travail est 1'observadon de la superstructure c(4x2) stable pour la

monocouche C4/Au formee par une deposidon a pardr d'une solution de thiols et I'idendficadon de

la degradation lente de la structure. Les mesures in-situ ont demontre que la superstmcture c(4x2)

est rapidement formee a partir de la structure commensurable V 3 xV 3 R30 et est dominante durant

plusieurs semaines. La desorpdon lente reduit Ie recouvrement de la monocouche jusqu'a 86% pour

ensuite former la structure p x V 3. L'observation de la structure c(4x2) stable pour 1c C4/Au est tres

importante. EUe demontre que les chaines courtes d'alcanethiols ont un comportement idendque a

ceux des longues chaines.

La stabilite de la structure c(4x2) avec 1'action du mouvement de la sonde et des fluctuations

spontanees suggerent que la structure c(4x2) ne soit pas affectee par ces facteurs. Aussi, Pobservation

d'un mur leger stable est 1'evidence que les deplacements lateraux ne sont pas tres probable ce qui

demontre que les couches sont stables. Cette stabilite a egalement etc montree avec des mesures de

diffractions atomiques sur 1c C^/Au, ou les methyles terminaux prennent la structure c(4x2) d'une

fa9on permanente (6).

Nos resultats in-situ et ex-situ ne concorde guere avec les resultats obtenus parArce et al (35,36)sur

Ie systeme in-situ C^/Au et Ie systeme ex-situ C4/Au. Ceux-ci proposent que Ie processus de

deposition de la monocouche suive les etapes suivantes:

Liquide2D —> px^3 —> i/'3x/3R300 ^^ c(4x2)
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Figure 16 Image in-situ du systeme C4/Au, a) apres 30 minutes, b) apres 60 minutes

41



ou il y a fluctuation des deux dernieres structures. Cette fluctuation est Ie deplacement de 50% des

molecules adsorbees sur des sites tri-coordonnees vers des sites bi-coordonnees. Arce et al (35)

obdennent ces etapes puisque selon leurs images, Us ont beaucoup de trous ce qui diminuent 1'espace

disponible pour la croissance de la monocouche. Bien que Arce et al (35) concluent que 1'elimination

des trous et par 1c fait meme 1'agrandissement des terrasses apportent assez d'energie pour creer la

structure c(4x2), notre travail a montre qu'il etait necessaire d'avoif de grandes terrasses comme pre-

requis pour la structure c(4x2). Le besoin d'avoif un grand domaine reflete Ie bilan energetique

necessaire pour la reconformation des quatre molecules distincts dans la cellule primitive. La structure

c(4x2) est done 1'etat Ie plus bas en energie.

Les caracteristiques structurales de la structure c(4x2) depend de 1'interpretation du mecanisme des

images des experiences STM. Plusieurs aspects des images STM presentees dans ce travail ne

concordent pas avec Ie procede d'imagerie stipulant que Ie courant tunnel provient de 1'interface Au-S

(8,34,35). Par exemple, il n'est pas claire pourquoi Ie STM ne peut pas faire 1'image des atomes de

soufre dans les regions desordonnees et dans les ttous (Ie Az entre c(4x2) et Ie trou est de 2.5 A ce

qui montre la presence de molecules dans les trous mais celles-si ne sont pas ordonnees). Nos

observations nous amenent plutot a croire que 1c mecanisme d'imagerie est principalement determine

par la structure de la chaine organique et 1c methyle terminal. Afin de confirmer Fhypothese que nous

regardons d'abord les methyles terminaux, nous avons fait une analyse stadsdque de la variadon des

hauteurs des sites blancs et noirs des domaines c(4x2). Si les sites blancs et noirs refletent la variadon

de la structure electronique de sites distincts de Finterface Au-S, les images devraient etre influencees

par les parametres d'imagerie utilises dans les experiences STM. Les distributions Az mesurees pour

les sites blancs et noirs extraites de plusieurs images STM, utilisant des parametres experimentaux

differents, sont compilees au tableau 2. Dans tous ces cas, la difference de hauteur entre les sites

blancs et noirs est systematiquement d'environ 0.4 - 0.5 A. Cette observation suggere que ce n'est pas

Ie soufre que nous obser^ons car la variation de la tension ferait varier la fonction de travail et

modifierait ainsi Ie Az que nous obsenrons. Cependant, la determinadon exacte de la variation de

hauteur est difficile a cause des effets electroniques addidonnels qui ne peuvent pas etre exclus. La

variation maximale de la hauteur de deux molecules de C4/Au, pour une rotadon de 90 autour de
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1'axe de rotation, est de 0.6-0.7 A (9). Un autce point qui peut supporter notre hypothese provient

de simulation de dynamique moleculaire d'un systeme C^/Au executee par Tao et al (15). Leurs

modelisations de la structure c(4x2) presentent deux angles de torsion disdncts (± 45 ) dans la cellule

unitaire. Lorsqu'ils calculent la variation du A2 des CH3 terminaux, Us obtiennent une variadon de

hauteur d'environ 0.4 A telle qu'iUustree a la figure 17.

Tableau 2. Resultats pour la variation de hauteur pour differentes parametres d'imagerie

Tension (Volt)

0.72

-0.72

-0.48

0.72

0.10

Courant

0.18

0.22

0.21

0.18

0.05

0

;, Variation de hauteur (A)

0.5 ± 0.1

0.4 ± 0.1

0.4 ± 0.1

0.4 ± 0.1

0.4 ± 0.1

Nous avons egalement montre dans la section precedente que la rencontre entre deux domaines

c(4x2) formait des murs legers. Les murs legers montrent un espace libre entre deux domaines ou

la diffusion n'a pu recouvrir toute la surface pour fermer cette espace. Nous avons identifie ces murs

legers comme etant un endroit propice au developpement du Uquide 2D apres plusieurs jours en

solution. Le liquide se developpe, dans un premier temps, autour des trous, pour ensuite se propager

dans les domaines c(4x2) par les murs legers. Ce processus est par centre tres lent et a etc observe

apres plusieurs semaines en solution. Nous proposons alors Ie modele suivant pour expliquer

1'evolution des monocouches d'alcanethiols:

A (rapide)
Uquide 2D —>V3 x ^3 R30°

p̂ x

~40 jours ~ 14 jours

-C(4x2) —>liquide 2D—> P x ^3
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STM c(4x2) C/Au(111)

MD (Tao) c(4x2) C,g/Au(1H)
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Figure 17. Variation relative des hauteurs dans la superstructure c(4x2)
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Dans la branche A, les premieres etapes jusqu'a la structure c(4x2) sont tres rapides comme Font

demontre les mesures in-situ, tandis que les dernieres etapes sont tres lentes. Pour ce qui est du

chemin B, ce processus est beaucoup moins frequent et semble indiquer que Ie substrat serait de

moins bonne qualite.

3.3 Comparaison entre Ie C4/Au et Ie (€48)2^11

Une question encore irresolue est la nature chimique de 1'interface S-Au. Les atomes de soufres

devraient inidalement occuper un site tfi-coordonne a la surface de Au(l 11) tel qu'illustre a la figure

18a. Une liaison disulfure etant incompadble avec une teUe configuration, les etudes de diffraction

de rayons-X de Fenter (5) ont indique que les molecules occuperaient plutot deux sites differents

(figure 18b). Puisque son analyse suggere que les atomes de soufre dans ces sites sont espaces de 2.2

A, Fenter a propose 1'existence d'un lien S-S. Les auteurs udlisant des mesures de desorption

programmee (TPD ) (37,38) ont observe des especes disulfures, mais sans etabUr clairement si ces

especes existent a la surface, ou bien ont etc formees lors du processus de desorption. De plus, une

A)

Figure 18. Modele pour Padsorpdon des atomes de S a la surface de 1'or, a) adsorption sur des sites

tri-coordonnes, b) adsorpdon sur des sites tri-coordonnes et bi-coordonnes
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etude recente a indique que les monocouches etaient endommagees par 1'exposidon aux rayons-X

(39). Des mesures de spectroscopie HREELS de Hayashi et al (40) sur 1c diethyldisulfure n'a pas

montre la presence de la vibration S-S indiquant ainsi que Ie lien S-S se brise a la surface de Au(l 11).

Dans la section 3.1, nous avons vu que Ie (C^>)^/A\i prenait la forme p x V 3 dans les experiences ex-

situ, comme pour 1c cas du C4/Au. Les mesures in-situ, ont indique que Ie (€48)2^11 prenait la

structure -/3 x -/3 R30° tres rapidement tel que montre a la figure 19. Le fait que Ie (C4)2/Au

s'adsorbe avec la structure de base des thiolates concorde avec Fhypothese que Ie lien S-S se brise

a la surface.

Dans 1c modele propose pour les dimeres de soufre, un defaut gauche est necessaire au lien S-C pour

permettre aux chaines d'etre presque perpendiculaire a la surface. Pour les n-alcanes dans la phase

liquide, la barriere pour passer de la conformadon trans a la conformation gauche est de 1'ordre de

3 kcal/mol. Pour un film cristallin, une plus grande barriere existe parce les chaines voisines doivent

egalement etre deplacees. Cette barriere a etc estimee a environ 11 Kcal/mol par des simulations de

dynamique moleculaire, pour un hydrocarbure dans sa phase cristalline (41). Pour creer un defaut

gauche au niveau de la liaison S-C, il est done necessaire de fournif au systeme de 1'energie afin de

creer un dimere. Ce besoin de fournir de 1'energie a ete prouvee dernierement par Kluth et al (42)

avec des mesures de HREEL. Ceux-ci ont montre que lorsqu'un recuit a 375 K est fait sur un

echantillon d'alcanethiols, la liaison S-S devient visible par spectroscopie HREEL. Cette observation

directe de la liaison S-S permet de mieux comprendre les resultats des differents auteurs qui ont

signale la presence de disulfure (5,43). Ces auteurs ont fait un recuit de leur echantillon pour agrandir

les domaines fournissant ainsi 1'energie necessaire pour creer Ie lien S-S. Les differents resultats de

la litterature, et Ie fait que 1c (€48)2^1.1 prend la structure V 3 xV 3 R30 , renforce Phypothese que

Ie lien S-S se brise a la surface de For a la temperature de la piece. Les images in-situ presentes ont

tous etc prisent a 300 K ce qui implique que la formadon de la liaison S-S n'est pas tres probable. II

faut egalement signaler que T= 375 K est tres pmche de la temperature ou Ie desordre prend place

dans une monocouche, selon nos mesures infrarouges .
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a) b)

Figure 19. Image in-situ du pour Ie systeme (€48)2 / Au, a) 40 nm x 40 nm b) 8 nm x 8 nm.
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CHAPITRE 4

SIMULATIONS

Dans ce chapitre, nous utiliserons des oudls theoriques (simuladons) pour mieux comprendre Ie

systeme C4/Au(l 11) au point de vue de son orientation moleculaire et de 1'influence de I'interface

Au/S sur Pauto-organisadon de la monocouche de €4 sur Au(lll).

4.1 Simulations spectrales

Les spectres infrarouges des monocouches auto-organisees d'alcanethiols presenteat des bandes bien

definies, ce qui permet de dire que toutes les molecules dans une monocouches devrait avoir la

meme orientation par rapport au substrat Cette orientation moyenne a ete esdmee a 26 pour langle

d'inclinaison et a 50 pour 1'angle de torsion (21,44) pour des longues chaines d'alcanethiols (n > 10)

. Ce resultat n'est peut-etice pas applicable pour une chaine courte comme Ie €4. La figure 20 presente

les spectres infrarouges pour une chames longues (C^ et pour une chaine courte (€4). Dans ces

spectres, on observe la region caracterisdque des vibrations des gcoupements CHz et CH3 de la

chaine alkyle est observee. Les diffetents modes d'elongations de cette region (3000 cm"1 a 2700 cm'1)

soat presentes au tableau 3. Lorsque nous examinons la figure 20, nous remarquons que seulement

les vibrations symetriques et asymetriques du groupement €N3 sont presentes dans 1c spectre C4/Au,

tandis que les vibrations symetriques et asymetfiques des groupements CHz et CHs sont preseates

dans 1c spectre C^/Au. Cette difference entre ces deux spectres peut etre mieux compris en

regardant 1'intensite des vibrations Ug CHz (d ) et Ugs CHz (d') du groupement CHz en fonction de

la longueuf de la chalne d'alcanethiols. Cette mesure a ete effectuee dans notre laboratoire par Kim

Truong, et est presente a la figure 21.
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Figure 20. Spectre infrarouge du butanethiol (a) et du dodecanethiol (b) adsorbe sur Au(lll) a

300 K
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n

Figure 21. Intensite des bandes d+ et d' en fonction du nombre de carbones dans la chaine

d'alkyle.
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Tableau 3. Modes d'elongation dans la region 2700 a 3100 cm du spectre infrarouge mesures en

configuration de reflexion rasant (T=300 K).

Mode

Vs (CH^

VJCH,)

V. (CH,)

V,(CH3,FR)

V,(CH3),hp

Vas W) d?

assignation

-d+-

r+

d-

rFR

1-b'

^

nombre d'onde

cm

'12

2850

2877

2920
2936

2956

2963

C4

2875

2935

2963

orientation des dipoles

de transitions (44)

dp C-C-C, dp H-C-H

au lien C-CI-^

J- au plan C-C-C

|| au lien C-CHg

J- au plan C-C-C

dp C-C-C, JL au lien C-CHg

PR: resonance de Fermi, s: symetfique, as: asymetrique, hp: hors plan, dp: dans 1c plan

La figure 21 montre que 1'intensite des bandes d et d' varient de fa^on Uneaite avec 1c nombre de

groupements CH^ dans la chaine d'alkyle. Cette augmentadon liaeaire de 1 intensite est observe pour

un n superieur a 3 ou 4. La parde lineaire pour n > 5 indique bien que 1'ajout de gcoupement CHz

n'influence pas d'une fa^on significative 1 orientadon moleculaire de la chaine (tout comme 1'ont

moatfees les simulations spectrales effectuees sur differentes chaines d alcanethiols (3, 4)). Par contre,

toutes ces etudes oat etc effectuees sut des chaines superieures a 8 groupements CH2. Lorsque 1 on

diminue 1c nombre de groupement CHs, la figure 21 nous indique bien que lintensite associee aux

groupements CH^ n'est plus presente. Cette absence des bandes d'absorption pour les CHz dans les

spectres infrarouges des courtes chatnes d'alcanethiols (comme pour Ie C4/Au represente a la figure

20) pourraient etre expliquee par une orientadon moleculaire differente ou bien par les premiers

groupements CHz qui sont "caches chimiquement". On attend par "cache chimiquement" que la

chimisorption changerait la densite electfonique pour les groupements CHz pres de 1'interface Au/S.

Des etudes effectuees par Tmong et Rowntree (2) ont montre k presence des groupements CHg lors

des premiers instants de revolution de la monocouche de C4/Au. La presence des bandes

caracterisdques du groupement CHz dans Ie debut de 1 evolution n est pas une preuve complete de
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la possibilite d'observer les vibradons associees au CHz pour les chalnes courtes. II est possible que

la chaiae de €4 ne soit pas encore chimisorbe mais seulement physisorbe, n affectant done pas la

densite electronique a 1'iaterface Au/s. Neanmoins, les vibrations symetriques et asymetriques du

groupement CHz sont clairement visible pour un systeme C4/Aun (c'est-a-dire pour un butanethiol

adsorbe sur un agregat d'or)(46). La chimisorbdon entre un agregat et une molecule d'alcanethiols

etant ties semblable a celui entre uae surface d'or et une molecule d'alcanethiols, cela implique que

les premiers groupements CHz ne seraient pas pefturber d'une fa^on significative par la

chimisotption. Les molecules n'ayant pas uae orientadon specifique sur 1'agregat d'or et monttant

la presence des bandes associees aux CHz, il est done possible de croire que Fabsence des bandes

CHz dans les spectres infrarouges du systeme C4/Au pourrait provenir d'une orientation moleculaire

differente entre les chaines courtes et les chaines longues d'alcanethiols.

Dans un premier temps, il est possible d'evaluer qualitativement lorientatioa des molecules

d'alcanethiols adsorbees sur Au(lll). On peut estimer lintensite, I(V), dun spectre inffarouge par

u(V)cos2 6 (ou u(V) est Ie moment dipolaire de transition pour un mode de vibrations et 6 est 1'angle

entre u et Ie vecteur de polarisadon de la radiation incidente). En connaissant les vecteurs des

moments dipolaires (defini au tableau 3) pour les mode d'elongation C-H, 11 est possible de calculer

1'intensite infrarouge normalisee, associee a chaque modes de vibrations, en projetant 1c vecteur en

tmis dimensions du dipole sur 1'axe verdcal en fonction de 1'angle d'inclinaison(Ot) et de 1'angle de

torsion((I)). Ces deux angles sont definis a la figure 22. Ce calcul est effectue en considerant que les

molecules sont dans une conformation totalement trans, avec un nombre paire de carbone dans la

chaine alkyle(les orientadons de f et de ig' different pour les molecules impaires). La figure 23

illustre 1 effet de la variation de langle d inclinaison et de torsion sur 1 intensite infrarouge normalisee

des bandes d'adsorpdons f , r^', d , d' et ^'. La ligne en pointillee represente 1'angle d'inclinaison

may en pour les alcanethiols. Cette ligne nous permet de connaitre lintensite relative des baades

retrouvee dans les spectres infrarouges. Pour un angle de torsion de 50 (la courbe la plus intense),

les bandes d , r et d~ devraient etre intenses, tandis que la bande fg' sera la plus faible. Le spectre du

systeme C^/Au, presente a la figure 20a, montre bien la presence des bandes d , f , d' et fg'. Par

centre, 1c spectre du systeme C4/Au presente seulement les bandes f+, rpR+ et fa',ce qui implique que
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1'angle d'inclinaison devrait etre inferieur a 20 pour que 1'intensite des vibrations d et d" soit

negligeable (toujouts selon la figure 23). Cette analyse qualitative va pouvoir nous guider dans

1'analyse des resultats des simuladons spectrales qui suivent.

w

v

Figure 22. Definition des angles a et (|) dans Ie repere de la molecule
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Figure 23. Representation de 1'intensite infrarouge normalisee pour les modes de vibradons d", d ,

r+, fg' et fb' en foncdon de 1'angle d'inclinaison et de 1'angle de torsion molecukire.
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4.1.1 Protocole pour les simulations

Dans la section 1.2.3, nous avons montre que Fintensite du spectce infrarouge est obtenu grace une

decomposidon d'un spectre de transmission d'un echantillon massif (pastiUe de KBr) ayant une

distribution de 1'orientadon de ses molecules isotmpiques. Pour la decomposition des vibrations du

spectre isotropique, nous udlisons un melange de 50 % gaussiea et 50% lorentzien pour chaque

bandes d'absorption comme propose par AUara (21). Avant d'udliser I'equation #19 de la section

1.2.3, il faut que les moments de transitions que 1'on desire etudier soit dans 1c meme repere que 1c

substrat. On associe la molecule a un repere cartesien (u,v,w) et Ie substrat a un autre repere cartesien

(X,Y,2) tel que Z soit dirige suivant la normal du substrat. Alors, les composantes (M;x M^,Miz) du

moment de transition M;, dans Ie repere du substrat, sont reliees aux composantes (M^ ,M^, M^)

dans 1c repere moleculaire par la mattice d'Euler:

E =

r

<

cosa cos\i/ cos(p

- cosa cosi^" sin (p

sin a cos

smy/

sin v/

w

sin (p

cos<p

cosa sin^ cos(p + cos\^

- cos a sin i^ sin <p + cos ^

sin a sin \y

sin (p

cos (p

- sinc(cos(j0

sin a sin <p

cosa

^

^

ou OC, l|f et (}) sont respecdvement 1'angle d'inclinaison, 1'angle azimutale de la molecule autour de 1'axe

perpendiculaire a la surface et langle de torsion de la chaine moleculaire. L'orientadon pardculiere

du champ electrique suivant la normale au substrat fait en sorte que 1 angle azimutale est flxe a zero

puisqu'il n'apportera aucune information sur 1 intensite infrarouge. Les cootdonnees des molecules

(IT) sont reliees a Forientation par rapport au substrat(U) avec cette simple relation:

IT = EU.
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Pour realiser une analyse complete de la conformation a pardf d'un spectre infrarouge, il faut:

1) un modele moleculaire a pardr duquel on peut ecrire les projectlotis des moments de

transition M^;

(2) calculer les pmprietes optiques de la couche organique a pardr du spectce de transmission et des

relations de Kramers-Kronig;

(3) connaitre la geometrie de 1 experience (angle d'incidence du rayon incident, epaisseur de la couche

organique);

(4) coanaitre les proprietes optiques de la surface metallique (n, k);

(5) calculer 1c spectre a pardf des equations de Fresnel pour une gamme de frequences.

Pour evaluer les angles (<X, (])), on execute une serie de simulations pour tracer un graphique de la

topographie du %2 (chi carre) en fonction des angles a et 4)- On varie alors 1'angle a entre 2° et 40c

et Fangle ()) entte -90° et 90° en utilisant un grillage de 1°. Grace au graphique de la topographie du

%2(CC, ([)), la visualisation de la region minimale pour les angles (OS, ())) sera tres facile a evaluer

(comme 11 sera montre dans les sections suivantes). En faisant varier langle de torsion entre -90 et

90 , nous validemns Ie fonctionnement du programme car il ny a aucune difference entre un spectre

d une molecule avec un angle de torsion posidf ou negadf. Par consequent, nous devrions retrouver

la meme topographie de /2 entre 0 et 90 que entre 0 et -90°. La formule udlisee pour 1c chi-carree

est la suivante:

Xl(a.v}=i\^l-\ [4.1]
1=1 \ o,.

ou y^ est la valeur calculee par les simulations, y est la valeur experimentale et 0^ est la variance.

4.1.2 Simulation pout Ie spectre de Ci2/Au(lll)

II existe dans la litterature de nombreuses etudes sur 1 orientadon moleculaire des alcanethiols
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adsofbes sur Au(l 11). Parikh et AUara (21) ont montre pour une chaine de Qg adsorbee sur Au(l 1 1)

que 1'angle d'inclinaison (OC) opdmal est de 26° et 1'angle de torsion ((|)) de ±48°. Ulman et al.(47) ont

trouve, par des calculs de mecanique moleculaire, que 1'energie minimale etait obteaue avec un angle

d'inclinaison 30 et un angle de torsion de 55 . Les resultats de mecanique moleculaire sont bases sur

les interactions de van def Waals entte les molecules en presence d un substrat d or et des contraintes

intramoleculaires. En connaissant tres bien les resultats pout les longues chames, il est possible de

valider la demarche udlisee pour determiner 1 orientation moleculaire du butanethiol. Nous avons

evaluee 1 orientation pour 1c dodecanethiol (C^ adsorbe sur Au(lll).

La figure 24 represente la topographie du %2 en fonction des angles ((X, ())). Ce graphique permet de

bien observer la symetrie a la parde positive et negative de 1'angle de torsion. Le minimum de ^ se

situe pour un angle dinclinaison ~ 27 et un angle de totsion de la chaine dalkyle ~ 50 . L'erreur

sur les angles (€(., ([)) obtenues pour ces simulations a etc estimee grace a la figure 25. Ce graphique

est realise en gardant un angle d'inclinaison fixe et en faisant varier les angles de torsions entre -90

et 90 . II est alors possible de tcouver 1'angle de torsion qui minimise Ie ^ pour un angle d'inclinaison

donne. En faisaat la meme procedure pour tous les angles d'inclinaison, Ie graphique de la figure 23

qui represente Ie ^ pour un ^2 minimale associe a chaque angle d'inclinaison est construit. Nous

obtenons ainsi une erreur sur 1'angle d'inclinaison ± 4 et une etfeur de ± 5 sur 1'angle de torsion ce

qui correspond a une variation de 5C2 de ± 3.5 x 10~8. Parick et AUara (21) ont estime une erreur de

± 2 sur 1 angle d inclinaison lors de leur simuladon en regardant 1 effet de cette variation de ± 2 sur

la qualite du spectre simule tout en gardant 1'angle de torsion fixe. L'erreur sur 1'angle de torsion n'a

pas ete estimee.

La figure 26 illustre la comparaison entre Ie spectre calcule et Ie spectre experimental pour 1c

dodecanethiol. On remarque immediatement quil est plus difficile de bien simuler la vibration V^

(CH^). L'intensite de la vibration V^ (CH-^) est tres influencee par les defauts gauches (21, 44) a

1'interface molecule/air. En udlisant un modele conformadonnel completement trans pour

representer les molecules, il est parfaitement logique de ne pas pouvoir simuler parfaitement cette

vibration. Cette difficulte a bien simuler les vibrations Vgg CHs a ete rencontre egalement par parikh
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et AUara (21) lors de 1'analyse de 1'orientation moleculaire du systeme Cig/Au avec Ie modele simple

de la conformation completement trans. Laibinis et al (44) ont demontre qu'il est possible de mieux

simuler 1'intensite des vibradons du groupement (CH^) en udUsant un modele avec deux populadons

differeates, c'est-a-dire, une population avec une conformadon trans et une populadon avec une

coafomiation gauche au niveau du (CH3) terminal. Pour notre etude, les resultats obtenus (OC=27,

4>=± 50) montrent bien que notre protocole pour 1'analyse des simulations est en accord avec les

protocoles deja utilises dans la litterature pour 1'analyse des spectres des longues chaines

dalcanethiols.

8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48

Angle d'inclinaison (degre)

Figure 24. Topographie de %2 en foncdon de 1'angle d'inclinaison(a) et de 1'angle de torsion (4>)
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4.1.3 Simulation pour Ie spectre de C4/Au(lll)

Une seule etude a ete realise afin de determiner 1 orientation moleculaire du butanethiol adsorbe sur

1'or ou I'argent (48). Les auteurs de cet ardcle ont utiUse des spectres obtenus par spectroscopie

Ramaa afin d'evaluer 1'orientadon des molecules de butanethiol adsorbees sur une surface rugueuse

d'or. Des pics tees larges avec uae ligne de base tres peu definie sont observees sut ces spectres. Pour

identifier chaque vibrations, les auteurs ont decompose Ie spectre avec un melange de gaussienne et

de lorentzienne. Avec cette decomposition, ils ont trouve un angle d'inclinaison de 30 et un angle

de torsion de 45 . Cette orientation implique que la liaison S-C est parallele a la surface, telle que

montfe a la figure 22, car la vibration associe a ce lien (632 cm ) dans Ie spectre Ramaa est

caracteristique d'une conformadon gauche (48, 49). Pour trouver cette orientadon, les auteurs oat

utilise 1c rapport de Vgg (C-H)/Vs (C-H) des bandes obtenus par 1c quotient de la decomposition

spectrale de la molecule adsorbee avec ce meme rapport pour les bandes obtenues par la

decomposidon spectrale du spectre en solution.

Dans notre travail, nous avons evalue 1 orientation moleculaire d'une chaine courte comme Ie

butanethiol en utilisant Ie protocole developpe et verifie pour lanalyse des chaines longues

d'alcanethiols. Le spectre de butanethiol utilise dans cette patde provient de ChristeUe Hauchard. Le

spectre du systeme C4/Au, presente a la figure 20, a ete obtenu a de multiples reprises. Le spectre

utilise pour detemiiner 1'orientation moleculaire est done tres representadf du systeme C4/Au.

L'intensite des vibrations V, (CHj et V^ (CH^ etant de I'ordre de grandeur du bmit de 1'appareil, 11

est difficile d evaluer linfluence de ces bandes (CFy dans Ie calcul de 1'orientation des molecules de

butanethiol. Le graphique de la topographie (figure 27) du %2 en fonction des angles (Ot, 4>) montre

que la zone de convergence se situe autour de langle dinclinaison (X ~ 15 et de 1 angle de rotation

(J) ~ 45°. Ce gmphique nous montre egalement la symetrie qu'il existe entre les angles de torsion

posidfs et negadfs sur 1c spectre infrarouge. Nous avons fait 1c graphique representant Ie % minimal

et 1 angle de torsion optimal pour un angle dinclinaison specifique (voif figure 28). Cette figure

indique que I'erreur sur 1 angle d inclinaison est de ± 3 et que 1 erreur sur 1 angle de torsion est de ±

5°.
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pour Ie systeme C4/Au
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La figure 29 illustre la qualite des simulations obtenues par ce protocole d'analyse. Le spectre calcule

avec les parametres optimaux (OC : 15°, (|) : 45°) montrent k presence des vibrations Vg (CH2) et Vgg

(CHz) avec une intensite de I'ordre de 0.2 mAU. Cette intensite est du meme ordfe de grandeur que

Ie bruit experimental du spectrometfe, et serait done pas presente clairement dans un spectre

experimental. Sur cette figure, nous observons egalement, dans Ie panneau inferieur, Ie resultat pour

un angle d'inclinaison de 27 et un angle de torsion de 50 (qui sont les angles acceptes pour les

longues chatnes d'alcanethiols). II est evident que ce spectre ne correspond pas au spectre

experimental pour Ie C4/Au, presente dans Ie panneau superieuf ce qui indique bien que 1'angle

d'inclinaisoa optimal est different pour 1c €4. Ce resultat est conforme a 1 evaluation qualitative deja

presente, c'est-a-dire que linclinaison devait etre inferieur a 30 par rapport a la normal du substcat,

que nous avons obtenu avec 1c calcul simple de lintensite infrarouge normalisee (figure 23). Les

simulations spectrales nous apportent seulement des informadons surl'orientation moleculaire. Done,

ces simulations nous indiquent la geometde des molecules mats si on desire avoir des informations

sur les interactions entre les molecules d'auttes types de simulation doivent etre fait. Les interactions

molecules-molecules etaat beaucoup plus faibles pour Ie butanethiol comparadvement aux longues

chaines, celles-ci devraient influencer Ie comportement dans I'organisadon de la monocouche de £4.

Cette influence sera etudiee a la section 4.2 dans 1'etude par simulation de dynamique moleculaire.

4.1.4 Simulation pour les spectres de C^/Ag^ll)

Dans 1c cadre dun echange avec Ie laboratoire de Mario Morin du departement de chimie de

I'Universite d'Ottawa, nous avons evalue 1'orientadon moleculaire pour un systeme different que celui

etudie dans notre laboratoite. Nous avons determine 1'orientation pour des molecules de Cy et de C^

adsorbees sur des monocristaux Ag(lll) et Ag(lOO) dans un milieu aqueux. Ces mesures ont etc

executees dans une cellule electrochimique. Dans cette section, nous aborderons plus pardculierement

Ie cas du C^ adsorbe sur Ag(l 11). La plus grande difference entre un spectre d alcanethiols adsorbes

sur Au(l 11) et sur Ag(l 11) est la vibration r^' qui est tres intense pour un substrat d argent. La figure

30 montre differents spectres obtenus avec 1c systeme C^/ Ag(lll) en milieu aqueux. Les trois

differents spectres montrent la difficulte de reproduire ces spectres et que la preparadon des,
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butanethiol a 300 K
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echandUons est tres important pour la qualite de la couche organique. Ces spectres indiquent que les

vibrations symetriques et asymetrique du groupement €N3 sont les vibrations dominantes comme

pour les spectres de chaines courtes sur 1 or. Ayant developpe une experdse pour 1 analyse des spectres

ou les vibrations du groupement CH^ dominent avec Ie systeme C4/Au, il est alors possible pour nous

d'appliquer cette experdse pour 1'analyse des spectres d'alcanethiols adsorbes sur des monocristaux

dargent.

En regardant les spectres de la figure 30, on remarque que la presence ou Pabsence des vibradoas d+

et d' influence enormement la qualite du spectre. Lorsqu une intensite assez importante est obseryee

pour ses deux pics, 1'intensite de la vibration r \ diminue et devient moins intense que la vibration d".

Ce type de spectre est observe tres rarement et peut-etre associe avec une monocouche moins bien

organisee. La majorite des spectres du systeme C^/Ag obtenus par Ie groupe d'Ottawa ont montre

une intensite tres faible pout les vibrations d+ et d~. Ces spectres etant ceux qui representent Ie mieux

Ie systeme C^/Ag, nous avons done utilise ces mesures pour evaluer 1'angle d'inclinaison et 1'angle de

torsion.

Les resultats, presentes a la figure 31, indiquent que ce systeme possede un angle d'inclinaison tres

faible, ce situaat soit dans la parde positive ou dans la parde negative (variant autour de zero). Avec

un angle d'inclinaison tres faible, la determination ptecise de 1 angle de torsion est ties difficile comme

1c temoigne la figure 31. L'analyse de la topographie du % en foncdon de 1'angle d'inclinaison et de

1'angle de torsion nous indique que 1c minimum de ^2 se retrouve a un angle d'incUnaison de ± 5°.

Laibinis et al (44) ont trouve, pour une molecule de C^g adsorbee suf un film d argent, une orientation

opdmale avec OC = -13°, et 0 =42°. Ce meme resultat a etc trouve par Porter et al (50) pour Ie

C^/Ag. La difference d'angle d'inclinaison entre nos resultats et ceux de la Utterature provient

essentieUement d une difference dans les spectres obtenus. Les spectres obtenus par Laibinis et Porter

sont des mesures ex-situ sur un film d argent. Les spectices sur les films d'argent montrent la presence

des vibrations d et d' importantes par rapport aux vibrations du groupement CH3, mais relativement

faibles si on les comparent a ceux obtenus sur Au(lll). Ceci indique bien que I'inclinaison doit etre

plus faible que celle esdmes pour les alcanethiols sur 1'or. La deposition d'un
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Figure 31. Resultats de 1'analyse des simuladons spectcales pour Ie C^ / Ag(lll)
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film d'argent ne donnera pas de Ag(lll) monocristallin mais une combinaison de domaine Ag(lOO)

et Ag(lll) (50). Par centre, les spectres effectues par Ie groupe d Ottawa sont sur des monocristaux

Ag(lll), expliquant ainsi la difference entfe les spectres presentes id et ceux presentes par Laibainis

(44) et Porter (50).

Les differents spectres calcules sont presentes a la figure 32. Dans cette figure, une serie de spectres

calcules pour des angles dinclinaison de -5 ,0 , 5 est presente. Nous femarquons que la difference

eatre 1c spectre calcule a OS =5 et celui a CC = -5 , avec un angle de torsion de 45 provieat de

1'intensite de la vibration fg' plus important que celle de la vibradon r pour un angle d'inclinaison de

-5 , comparativement a une inteasite presque comparable pour ces deux vibrations a un angle

d'inclinaison de 5 . Les spectres experimentaux moatrant que la vibration tg' est plus intense que la

vibration r , nous en conclurons que les angles optimales pour 1c systeme C^/Ag(l 11) est de-5 pour

1'angle d'inclinaison et de 45 pour 1 angle de torsion. Ce systeme est plus difficile a analyse puisque

les spectres sont mesures dans un miUeu aqueux et qu'il est difficile de savoir si la solution aqueuse

influence 1'intensite du groupement a 1 interface entre la monocouche et la solution.

4.1.5 Analyse

Dans cette section, nous avons montfe qu'il etait possible de determiner 1'orientadon moleculaire des

alcanethiols par simulation spectrale. L'analyse de la topographie du % en fonction de 1'angle

d'inclinaison(a) et de 1'angle de tofsion((|)) est un excellent moyen pour bien visualiset la combinaison

de (X et (|) permettant de mieux representer Ie spectre experimental. Cette technique nous a permis de

comprendre que les spectres du systeme C4/Au ne pouvait etre expliques par un angle d'inclinaison

de 30 , mats plutot par un angle dinclinaison de 15 . Avec un angle de 15 ,1'axe moleculaire du €4

est beaucoup plus vertical que les longues chaines d alcanethiols sans pour autant etre moins bien

organise (comme nous 1'avons montre au chapitre 3 par microscopie a effet tunnel). Dans ce chapitre,

nous avons prouve que 1c €4 formait la superstmcture c(4x2), comme pour les longues chaines,

indiquant ainsi que 1'auto-organisation des chames courtes etaient comparable a celle des chaines
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longues d'alcaaethiols. Avec un angle dinclinaison de 15 et une intensite de 1.5 mAu de la vibration

r+ (2875 cm'1), il faut que 1c lien €-€N3 salt pratiquement perpendiculaire a la surface et que Ie lien

S-C soit paralleles a la surface tel que illustte a la figure 33. Pemberton et al (48) ont montre, grace

a la spectroscopie Raman, qu'il est, possible en regardant la vibradon associe a la liaison S-C, d'en

deduire que la liaison S-C (avec la vibration a 655 cm ) est paraUele a la surface. Cette vibration a 655

cm indique qu'il y a presence d une deformation gauche au niveau de la liaison S-C, illustrant ainsi

que celle-ci doit etce parallele a la surface.

Si nous comparons les resultats des simulations spectrales pour 1 or et 1'argent, nous remarquons

immediatement que 1 angle dinclinaison d une chaine longue d'alcanethiol adsorbee sur 1'argent est

tres faible comparadvement a linclinaison de cette meme chaine sur une surface d'or. Cette faible

inclinaison peut-etre expliquee par 1'hybridation de la liaison M-S-CHz differente pour les deux

metaux. La geometric plausible pour la liaison soufre-metal est illustcee a la figure 33 pour 1'argent et

pout 1'or. L'hybridadon proposee par plusieurs auteurs (50,44,49) pour la chimisorption sur Ag(l 11)

est uae hybridation sp, 180 , et une hybridation sp3, 104 , pour la chimisorption sur Au(lll). Ces

propositions sontbasees sur des resultats de spectcoscopie infrarouge et de spectroscopie Raman. Les

calculs ab-initio de Sellers at al. (28) ont montre que 1 eaergie minimale pour les thiols absorbees sur

Ag(l 11) est pour 1 hybridation sp a un site tri-coordonnees. Ces calculs ont egalement indique que la

distance metal soufre est plus grande pour 1'argent (2.332 A) que pour 1'or (1.905 A). Par contre,

Fhybridation sp ayant un plus grand caractere S devrait etre plus court. Ces resultats montcent done

une pardcularites de la liaison Ag-S sinon ce resultat montre la faiblesse de la methode Hartree Fock

pout ce genre de calculs. Avec une hybridadon sp pour 1 adsorption des alcanethiols sur Ag(l 11), il

faut que 1c Uea C-CH^ soit parallele a la surface, tandis que Ie lien S-C sera perpendiculaire a la surface

(comme illustre a la figure 33).

L'estimadon d'une orientadon moleculaire differente pour Ie €4 est obtenue avec un modele tres

simple d'une molecule dans sa conformation completement trans. Ce modele explique tres bien les

spectres des longues chaines montrant ainsi sa validite pour ec type de systeme. Connaissant les limites

de ce modele, la verification de ec comportement different, pour Ie €4, a etc verifie avec des
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simulations de dynamique moleculaire. En plus de nous indiquer 1'orientation moleculaire des

alcanethiols, les simulations de dynamique moleculaire pourra aussi indiquer si 1'interface Au/s

influence I'auto-organisation de ces monocouches. Ainsi, il sera possible d'estimer quelles interactions

dominentlors de la stabilisadon des chaines courtes et des chaines longues d'alcanethiols. Ces resultats

sont presentes dans les sections suivantes.

Figure 33. Schema montrant Fhybridation differente entre une surface d'argent et une surface d'or

(hybridadon sp pour Ag et hybridation sp3 pour Au)
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4.2 Dynamique moleculaire

Dans cette section, nous examinons plus attentivement 1'influence des interacdons de van der Waals

et Finfluence de I'interface Au/S dans Fofganisadon des chaines longues et des chaines courtes

d'alcanethiols. Nous avons execute des simulations avec Ie systeme C^/Au (chame longue) et Ie

systeme C4/Au (chaine courte). Le systeme C^/Au pemiettra deverifier notce protocole de simuladon

car les chaines longues ont etc bien caracterisees par dynamique moleculake. De fa^on generale, nous

comprendrons mieux les caracteristiques de 1'intefface Au/S dans la conformation locale des

composes cUmiques. Dans Ie cas des chaines longues, I'equilibre est considerablement influence par

les forces intermoleculaires, tandis que ces forces devraient etre moins importantes pour les chaines

courtes. L'interface Au/S devrait alors influencee grandement 1'equiUbre des chaines courtes.

4.21 Modele pour les simulations

Les calculs de dynamique moleculaire sont executes avec 1c programme Tinker (51) developpe par Jay

Ponder au Washington University School ofMedecine. Pour ces calculs, on a utilise la version 3.6

disponible sur Ie site web http://dasher.wusd.edu/dnker/^ Pour 1c calcul de 1'energie potendel du

systeme, nous utilisons Ie champs de force de Amber (24), ou tous les atomes sont representes lors

de 1'evaluation des interactions entre les molecules. Les parametres de forces qui representent

Pinteraction Au-S proviennent de deux ardcles (28, 29) et ont ete presentes a la section 1.3.3.

Deux types d'hybridations, sp et sp3, sont possibles pour representerla chimisorption du soufre/metal

sur Au(l 11). Le potendel harmonique representant ces hybridations est represente a la figure 34. Cette

figure nous montre Fenergie associee a chaque potendel en foncdon de Pangle Au-S-C. Nous

remarquons immediatement la grande difference entre ces deux potendels. Pour Ie potentiel sp, les

fluctuations thermiques et la compedtion dans les interactions (chaine-chalne,...) peuvent, en principe,

amener une fluctuadon du mouvement angulaire. D'un autre cote. Ie potentiel sp3 est beaucoup plus
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restricdf. Dans ce travail, nous utilisons la representation sp , parce que les differentes etudes

effectuees par specttoscopie infrarouge montient que cette hybridation explique Ie mieux les spectres

des alcanethiols (44,48,50). Avec Phybridadon sp3,1c lien C-C]-^ et 1c moment dipokire de r+ sont

quasi-perpendiculaire a la surface, permettant ainsi d'expliquer 1'intensite des bandes f dans les

spectres infrarouges des alcanethiols adsofbes surAu(l 11). Dans Ie modele representantles molecules

auto-organisees, un atome virtuel 3~C est place au centre d'un site tri-coordonne sur Au(lll)(15).

L'atome de soufre et Fatome viftuel 9-C sont fixes dans un reseau (7^3 x V^3)R30°, rektifau reseau de

Au(l 11), et 1c lien ^K-S est perpendiculaire a la surface de 1'or. L'atome virtuel 3-C represente alors les

trois atomes d'or qui forment Ie site d'absorption a la surface. II est possible d'udliser un tel modele

car les experiences de microscopic a effet tunnel (7,8,9) indiquent que les alcanethiols s'absorbent sur

des sites tri-coordonne en fomiant un reseau (V 3 x V 3)R30 . Done, 11 est possible d'utiliser un modele

simple ou les alcanethiols sont fixes dans ce reseau fondamental sans pouvok se deplacer d'un site a

un autre. La figure 35 montre les quatre molecules situees dans les coins du reseau elementaire. Sur

cette figure, la aumerotation des atomes de carbone qui sera utilisee tout au long de cette section est

egalement illustfee.

Les charges udlisees pour les simulations sont calculees au niveau AMI (52) avec un analyse de

Mulliken pour uae chaine de C^/Au , tires de la littemture (15). De surcroit, nous avons udlise des

charges ab initio calculees par Ie groupe du Dr. David Jack, de FUniversite de Concordia, pour une

molecule de €4. Pour les deux types de charges, la neutralite de la molecule est conservee. Ces charges

sont presentees au tableau 4. Les calculs au niveau AMI etant des calculs semi-empiriques, ces calculs

ameneront alors une representatioa plus pauvre de 1'environnement electrostatique de la molecule

comparadvement a des calculs ab inido. La gmnde difference entfe les deux methodes est que les

calculs AMI utiliseat des parametres pour resoudre les integrales et neglige certains termes de

1'hamiltonien contrairement a la methode ab inido qui est completement quantique. Done, les charges

obtenues par 1c Dt. David Jack devraient mieux represente 1'environnement electfostatique de la

molecule car ses charges sont obtenues par une methode purement quantique. Ces deux types de

charges permettmns de voir 1'influence de celles-ci sur Ie comportement des alcanethiols a la surface

derAu(lll).
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Tableau 4. Charges udlisees dans les simulations de dynamique moleculaire, en unite de charge

fondamentale.

Atome Charge (Mulliken) Charge (Coacordia)

(H

s

Q
Q
C3

C4

H(CO
H(Q)
H(C3)
H(C<)

0.009

-0.036

-0.245

-0.153

-0.156

-0.216

0.105

0.105

0.078

0.072

0.217309

-0.392051

-0.139423

-0.010853

0.005205

-0.073735

0.098094

0.062255

0.007357

0.019379
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Figure 35. Modele repfesentant les molecules d'alcanethiols dans les simulations
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4.2.2 Protocole pour les simulations et Panalyse des resultats

Les modelisadons par dynamique moleculaire sont executees avec Pensemble canonique (NVT). Une

boite periodique rectangulaire de 29.94 A x 25.92 A contient 36 molecules pour une densite de 21.6

A2/molecule, ec qui correspond au reseau commensurable (V 3 x V 3)R30 . Un ardcle public par

Siepmana et McDonald (60), portant sur Feffet du nombre de molecules dans la boite periodique,

demontce que pour un systerne avec 30 ou 90 molecules, qu'il n'a pas de difference sur Fangle

d'inclinaison moyen et sur la conformadon des molecules. Ces calculs nous indiquent que nos resultats

pour 1'angle d'inclinaison des molecules avec une boite periodique contenant 36 molecules seront

significadfs tandis que la structure finale des molecules est beaucoup plus influencee par la grandeur

de la boite periodique. Dans nos calculs, la distance de coupute pout les interactions non-Uantes est

de 12 A. La duree d'equilibfadon du systeme est d'environ 100 - 150 ps avec un pas d'iategradon de

At=l fs. Pour determiner quand 1c systeme est en equilibre, on trace un graphique de Penergie

poteadel en foncdon du temps et lorsque 1'energie potendel devient constant on considere que 1c

systeme est a I'equilibre. Le pas d'integtadon est selectionne pour etre inferieur a la periode la plus

rapide de notre systeme. Pour notoce systeme, cette periode est la vibradon C-H (~3000 cm ). Le pas

d'integration doit done etre inferieur a 10 fs. Avant de commence! les simulations, nous optimisons

les molecules en minimisant Fenergie du systeme avec la methode du gradient conjugue (53). Le critere

de convergence est de 0.005 Kcal mol'lA'1. Afin de s'assurer que les chaines peuvent echandllonner

de grandes regions de 1'espace de configuration avant 1'affangement dans un minimum local, chaque

systeme est chauffe d'abord a 1000 K (54). Uutilisation d'un potendel harmonique pour representer

1'interface Au/S nous permet d'atteindre cette temperature sans desorption des molecules a la surface

Au(lll). Une stabilisadon du systeme entre 40-100 ps est executee a cette temperature elevee. Par

la suite, Ie systeme est refroidi a un taux de 30 iterations par Kelvin jusqu'a la temperature de la piece

(300 K), pour les charges de Mulliken. Un taux deux fois plus lent est utilise avec les charges

provenant de Concordia; en utilisant 30 iterations par Kelvin dans les simulations avec les charges

provenant de Concordia I'equilibre etait difficile a atteindre. L'environnement electrostadque etant

completement different entre les deux systemes, il est normal que 1c taux de fefroidissement necessaire

pour equilibrer les molecules soit different.
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Pour faciliter la comparaison avec les resultats de spectcoscopie infrarouge, les resultats sont analyses

en calcuknt Pangle d'inclinaison pour tous les plans H-C^-H, 1'angle de torsion du plan moleculaire,

les dipoles d+et d' pour tous les carbones, Ie dipole f+ et Pangle entre 9-C-S-C^ pour tous les molecules

de la boite periodique durant les simulations. L'angle d'inclinaison est 1'angle entre Ie vecteur, A,

normal au plan fomie par les atomes H-C-H et 1c vecteur, B, normal a la surface. L'angle d'inclinaison

d'un plan CHz est obteau alors avec Fequation suivante:

A»B
e=arccos[?TJ [4'2]

L'angle de torsion, 4>, est 1'angle entre Ie vecteur E (obtenu a pardf du produit vectoriel entre Ie

vecteur, C, representaat Faxe moleculaire, et Ie vecteur normal a la surface, D) et Ie vecteur, F, qui est

1c vecteur normal au plan moleculaire C-C-C. L'equation pour 1'angle de torsion est:

(p = arccos
(Cx6)»F

[|(CXD)]|F|J [4.3]

Pour les dipoles d+, d~ et f+, on calcul 1c cos26 atm de comprendre 1c comportement des spectres

infrarouges en fonction de la tempefature. Pour 1c dipole d+, 6 est 1'angle entre la normale a la surface

et un vecteur perpendiculaire a 1'axe moleculaire. Pour 1c dipole d', 6 est 1'angle entire la normale a la

surface et un vecteur perpendiculaire au plan moleculaire C-C-C. L'angle 6 du dipole r+ est 1'angle

eatre la normale a la surface et un vecteur parallele au lien €-€N3. Nous calculons, de plus, 1'angle

entre les atomes 'H-S-Q pour verifier la deviation de cette angle par rapport a 1'angle optimale

proposee par Ie champs de force. Pour tous ces angles, nous avons fait un histogtamme avec toutes

les molecules de la botte periodique pour ensuite tracer la meilleure gaussienne pour cette

histogramme.

4.2.3 Resultats pout Ie Ci2/Au(lll) avec les constantes de forces developpees par Bishop

Les figures 36 et 37 representent la variation de 1'angle d'inclinaison pour Ie plan H-C-H des carbones

(Q, €2, €3) et de 1'angle de torsion du plan moleculaire C-C-C en fonction de la temperature. Le
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tableau 5 illustre Ie comportement complet de la chaine de C^ en foncdon de la temperature. Nous

examinons plus particulierement ces trois carbones pour evaluer rinfluence de I'interface Au/S sur

la molecule de C^ et pour faciliter la comparaison avec C4/Au(lll). La figure 36 et 1c tableau 5

indiquent un comportement different en foncdon de la temperature pour les carbones C^ et €3,

comparativement au reste de la chaine. La variation de 1'angle d'inclinaison est beaucoup moins

marquee pour ces deux cafbones. La figure 36 nous montre egalement que la largeur a mi-hauteur

pour Ie GI passe de 4.5 a 9.0 eatre 100 K et 300 K, comparativement aux carbones €3 et €3 ou cette

largeur demeure autour de 8.0 . Ces obseryations indiquent que les carbones C^ et €3 sont beaucoup

moins flexibles que les autres carbones en fonction de la temperature. L'interaction Au/S selon ces

informations, joue un role important dans 1'otganisation de la monocouche car celui-ci est tres rigide

malgre que les forces intermoleculaires de la chaine alkyle aimeraient incliner la molecule encore plus.

L'angle d'iaclinaison moyen de la chaine est de 20 a 300 K et de 27 a 100 K. Comparons nos

resultats a ceux obteaus par Hautman et Klein (13). Les simulations de Hautman et Klein ont etc

execute en utilisant aucune contrainte pour 1'angle Au-S-C (modele I) et dans un deuxieme temps,

avec un potentiel harmonique pour representer Fangle Au-S-C(modele II). Us ont trouve un angle

d'inclinaison a 300 K de 19.6 avec Ie modele II pour un systeme C^/Au qui est un systeme qui se

compare a celui execute dans ce memoire. Tao et al (15) ont trouve en angle d'inclinaison de

29.9 pour ce meme systeme en optimisant la geometric a 0 K avec un potendel harmonique

representant Pangle Au-S-C.

La figure 37 represente la distribution de 1'angle de torsion en fonction de la temperature. On

constate que 1'angle de tofsion passe de 60 a 48 entre 300 K et 100 K et la largeur a mi-hauteur de

la distribution, de 39 a 18 . Les simulations de Hautman et Klein(13) avec Ie modele II ont obtenu

un angle de torsion de 124 a 300 K, avec une distribution ties large. Klein et al (14) ont egalement

etudier 1'influence de la temperatufe sur 1'angle de torsion mais seulement en utilisant Ie modele I. Us

ont trouve un angle de torsion constant entre 300 K et 200 K de ±50 . Les resultats presentes aux

figures 36 et 37 illustrent que Fabaissement de la temperature augmente 1'organisadon dans la

monocouche, permettant ainsi d'obtenir la geometric optimale pour Ie C^. Cette geometric

correspond a un angle d'inclinaison de 27 avec un angle de torsion de 48 , en accord avec les resultats
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des simulations spectrales dans la section 4.1.

Tableau 5. Angles d'inclinaison du plan H-C^-H pour tous les catbones formant la chaine d'alkyle

du systeme C^/Au en fonction de la temperature

T(K)
300

200

100

-£-
23a

22

24

-&-

21

22

24

s-
20

23

28

s-
20

23

28

-^
20

23

27

s-
20

22

27

-£i-

20

23

28

SSL.

20

23

28

-s-

21

21

27

'10

19

21

28

Cn

19

20

27

a: Perreur sur les angles est de ± 1°

La figure 38 illustre 1c profil de la densite des atomes de carbones dans la direction normale a la

surface pour trois temperatures differentes. A 200 K et 100 K, 1c profile presente une configuradon

en doublet, dans lequel Ie lien C-C prend une des deux configurations bien definies. Les liens C-C

paires(C paire'Qm paire) sont quasi-paralleles a la surface (separation petite de z), tandis que les liens C-C

impaires(C,tnp^e-C ^e) sont toujours quasi-perpendiculaire a la surface(separation plus grande de z).

Les resultats de Klein et al (14) en fonction de la temperature demontrent egalement ce phenomene

a basse temperature. En augmentant la temperature, Fagitadon dans la monocouche augmente

permettant ainsi la creadon de defauts dans les molecules et des conformations legerement torsionnees

par rapport a la configuration optimale. Cette agitation est observable dans Ie profile de la densite a

300 K: la configuration en doublet est masquee par Felargissement du profile pour chaque carbone.

Le profile a 300 K, illustre a la figure 38, montre bien une diminution de 1'amplitude des distributions

amenant du meme coup un elargissement de celles-ci. Ce profil presente une alternance dans

1'amplitude des carbones paires et impaires. Ce phenomene a egalement etc note par Klein (13) ainsi

que Harris (61) a 300 K. Klein interprete ce phenomene comme une indicadon que la chaine prefere

effectuer une torsion autour de 1'axe contenant les carbones paires incluant Ie soufre qui est fixe a la

surface. Ce graphique permet egalement d'observer 1'effet de la variation de Fangle d'inclinaisoa sur

la hauteur des differents carbones avec la tempefature. On remarque que Ie dernier cafbone(Ci2)
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s'approche de la surface a 100K, tandis que 1c premiet carbone n'est pas affecte par la variation de

tempefature(comme 1'illustre la ligne pointillee). Ce depkcement s'explique simplement par

Faugmentadon de Pangle d'incideace de ces carbones (tableau 5).
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Figure 38. Profils de densite de la hauteurs des carbones pour Ie dodecanethiol a 100, 200 et 300 K.
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II est possible d'examiner les fluctuations a Pinterface aif/molecule en calculant la variance au niveau

du CH3 en fonction du temps et de la temperature. II s'agit seulement de calculer 0^=(<z2> - <z>2)l/2

tout au long de la simulation. La valeut de 0 condent la contribudon du desordre stadque (defauts

iatramoleculaires) et des fluctuations dynamiques. Le desordre stadque et dynamique de la

monocouche contribuent aux intensites mesurees dans des experiences de diffractions de faisceau

d'helium par de telles suffaces(62). La valeur de 0 passe de 0.18 A a 0.10 A pour des temperatures 300

K et 100 K respectivement. L'augmentation de 0 pour les temperatures elevees illustre bien

1'augmentadoa du desordre thermique dans la monocouche avec Ie chauffage. Pout une simuladon

de C^/Au, Hautman et Klein (13) trouvent un 0 de 0.23 a 150 K et 0.40 a 300 K. Pour ces

simulations, Pangle entre Au/S n'etait pas contraint avec un potentiel harmonique, permettant ainsi

une plus grand fluctuation dans la hauteur de la molecule contrairement a nos simulations ou 1'angle

Au-S-C est contraint avec un potendel harmonique.

Regardons maintenant la structure finale des molecules. La figure 39, represente Ie schema des

structures c(4x2) et (2x1). La majorite des etudes de dynamique moleculaire portant sur les alcanethiols

adsorbes sur Au(lll) examiaent la difference d'energie entre ces deux structures afin de mieux

comprendre les interactions en jeu dans 1'obtendon de ces structures et par consequent mieux

comprendre les resultats de microscopie a effet tunnel. Les cercles plus fonce representent les atomes

de soufres sur les sites tri-coordonnees fee, tandis que les cercles ombrages indiquent une orientation

differente de la chalne d'alcanethiols tel qu'indique par les fleches. Les images STM (9) revelent

clairement que la structure c(4x2) est la plus stable. Or, les calculs de dynamique moleculaire (14)

indiquent que la structure avec quatre molecules par cellule unitaire (c(4x2)) est 1.4 kcal/mol plus

eleve que la structure avec deux molecules par cellule unitaite a 50 K. Les simulations effectuees par

Pertsin et al (57) a 300 K ont egalement montre que les chaines longues d'alcanethiols preferent la

structure avec deux molecules par cellule unitaire. Nos simulations montrent egalement que Ie C^

adsorbe sur Au(l 11) a un minimum d'energie potendel lorsqu'il y a deux molecules par cellule unitaire

a 300 K, 200 K et 100 K. La figure 40, illustre la structure finale proche a Hnterface S-Au obtenue a

100K.
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^)

b)

Figure 39. Schema representant, a) la structure (2x1) et b) la structure c(4x2) pour les alcanethiols

adsorbes sur Au(l 11).
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La figure 40 presente seulement la liaison S-C dans Ie plan (x,y). Les cercles noires representent les

atomes de soufre tandis que les cercles vides representent la carbone. Dans un reseau (2x1) parfait,

les molecules sont a 90 les unes des autres. Dans la structure obtenue par simulation, les molecules

ae sont pas parfaitement a 90 les unes des autres (comme souvent presenter dans les ardcles

experimentaux et theoriques). Cette configuradon a 90 provient de la comparaison avec les structures

obtenue avec les alcanes cristaUins (58). Pour avoif cette configuration a 90 , il faudrait que 50% des

molecules s'oriententvers les plus proches voisins, tandis que Fautre 50% s'orientent dans la direcdon

du deuxieme plus proche voisin. Pour nos simulations, toutes les molecules semblent s'orienter

davantage dans la direction du plus proche voisin, amenant ainsi un angle de 120 . Cette figure illustre

aussi que certains atomes de soufres ne sont pas parfaitement au-dessus d'un site tri-valent (X). Cette

legere deviation se voit egalement a la figure 41, ou la disttibudon pour 1'angle Au-S-C pour T = 300

K, 200 K et 100 K est monttee. On constate que Pangle Au-S-C est bien situe pres du centre du puits

de poteadel( ~ 3° > 9gq = 127°). A 300 K, la distribution est plus large, mats la gamme des angles

disponibles a cette temperature est beaucoup plus grande (comme indiquee a la figure 41 par la ligne

pointUlee).

4.2.4 Le C4/Au(lll) avec les constantes de forces developpees par Bishop et par Sellers

II existe presentemeat aucune etude de dynamique moleculaire consacree exclusivement aux chaines

courtes. Garisson et al (56) ont etudie les differentes possibilites pour la structure c(4x2). La structure

qu'ils trouvent pour les chaines courtes est differente de celles des chaines longues. Ce resultat ne

concorde pas avec nos resultats de microscopic a effet tunnel qui montrent que la structure c(4x2) du

butanethiol estidentique a celle observ-ee pour les chaines longues. La comparaison avec la litterature

est done difficile pour les simulations sur 1c butanethiol. N'ayant pas de comparaison directe avec la

litterature, nous avons udlise 1c meme protocole pour Ie C4/Au que celui udlise avec Ie systeme

C^/Au. Les resultats pour Ie C^ etant en accord avec la litterature, Ie meme protocole peut done etre

utilise pour les chaines courtes d'alcanethiols. II sera alors possible de comparer directement les

resultats du C^ et du €4 pour mieux comprendre Finfluence de 1'interface Au/S sur les premiers

carbones de ces deux chaines d'alcanethiols.
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Figure 41. Distribution de 1'angle Au-S-Q a 100,200 et 300 K dans 1c puits de potendel du modele

de Bishop pour 1c systeme C^/Au.



Les tableaux 6 et 7 pfesentent les resultats pout 1'angle d'inclinaison que forme Ie plan H-C-H avec

la normal pour les calculs effectues avec les constantes de forces de Bishop (29) et Sellers (28). Nous

constatons que les deux modeles(constantes de force de Bishop et Sellers) n'amvent pas aux memes

resultats pour ec qui est de 1'angle d'inclinaison des molecules. Le tableau 6 montre egalement que

malgre que les deux types de charges (voir tableau 4) sont completement differents, ceux-ci n'ont

aucune influence sur 1'angle d'inclinaison. Par contre, comme on Ie verra plus loin, les charges auront

uae influence au niveau de 1'angle de torsion.

Tableau 6. Resultats pour les angles d'iaclinaison des plans H-Q-H avec les constantes de forces de

Bishop pour 1c systeme C4/Au avec les charges de Mulliken (A) et les charges provenant

de Concordia (B)

Temperature

(kelvin)

300

250

200

100

50

A

s±.

15a

19

20

B

-£i-

16

18

20

20

20

A

_^_

13

17

19

B

^_
11

16

16

19

19

A

s^
13

17

19

B

-&_

13

15

16

18

17

a: Ferreur sur les angles est de ± 1°

Tableau 7. Resultats pour les angles d'inclinaison des plans H-C,-H avec les constantes de force de

Sellers pour Ie systeme C4/Au avec les charges de Mulliken

Temperature Q €3 €3

(kelvin)

300 27a 23 22
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200 29 25 25

100 28 ' 26 26

a: 1'erreur sut les angles est de ± 1°

L'angle d'inclinaison obtenu pour C4/Au avec Ie modele de Sellers (28) est en accord avec les resultats

infrarouges(21) pour les chaines longues, mais ne correspond pas avec nos simulations spectrales pour

Ie €4 (comme presente dans la section 4.1) qui montrent clairement que Q= 15°. Par contre, 1c resultat

avec 1c modele de Bishop(29) se comparent aux resultats des simuladons spectrales pour Ie C^ et Ie

€4. La principale difference entre les deux modeles est observable a 300 K au niveau du carbone C^.

Le modele de Sellers montre une plus grande deviadon entre les trois carbones, ce qui implique que

1c lien S-C est parallele a la surface. Les defauts gauches sont done importants au niveau du premiei:

carbone (13) avec un modele sp (a 104 ), taadis qu'avec Ie modele sp3( a 127 ) la molecule serait dans

uae configuration qui ressemble plus a une conformation trans, avec 1'energie potentielle minimale.

Le defaut gauche du premier carbone dans 1c modele de Sellers est encore mieux observe en

examinant la distribution a 300 K de Fangle Au-S-C (figure 42). L'angle moyen se deplace a droite (~

11 ) de Pangle optimal de 104 pour Fhybridation sp , et a gauche (~ 24 ) de Fangle optimal de 180C

pour Phybridatioa sp. Ce deplacement du centre de Foscillation pouffait nous indiquer que les

constantes de force evaluer par HF ne represente pas correctement notre systeme. Les calculs de

mecanique quantique de Sellers (28) ont montre deux minimum (104 , 180 ) separes par une bamere

de 2.5 Kcal/mol a 123 . La figure 42 indique qu'une parde des molecules de la boite periodique

voudrait franchir la barriere entre les deux hybridadons lorsque la simuladon est effectuee avec

1'hybridation sp3. Les resultats avec les constantes de force de Sellers, dans 1c champs de force de

Amber, indiquent que Ie minimum d'energie pour 1c systeme C4/Au s'aurait obtenue avec

Phybridadon sp. Par contre, les mesures de spectroscopie infrarouge (2) et de spectroscopie Raman

(48) pour 1c systeme C4/Au ne sont pas en accord avec cette hybridation. Pour mieux exploiter les

constantes de force de Sellers (28), les simulations devraient tenif compte de la possibilite de ces deux

hybridadons. Pour regarder de plus pres cette possibilite, nous avons fait des simulations a 1'Universite

Concordia avec un potendel qui permet aux molecules de franchir la barriere entre 1'hybridadon sp
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et Fhybridadon sp. On discutera de ces resultats a la section 4.2.6.

60 120 180 240

Angle (degre)
300 360

Figure 42. Distribution de Pangle Au-S-Ci dans Ie puits de potendel du modele de Sellers pour Ie

systeme C4/Au
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La distribution des angles Au-S-Ci obtenue avec Ie modele de Bishop est presentee a la figure 43.

Cette figure montre que les molecules demeurent proche de 1'angle minimum dans Ie puits de

potendel a 300 K ~ ± 3 . Les constantes de force de Bishop et al (29) representent ainsi beaucoup

mieux Ie comportement du systeme C4/Au pour une hybridadon sp3. Avec ce potendel, nous avons

calcule la distribution des angles d'inclinaison et de torsion en fonction de la temperature avec les deux

types de charges disponibles. Ces resultats sont presentes au tableau 8 et aux figures 44, 45, 46 et 47.

Tableau 8. Variation de Fangle d'inclinaison moyen et de torsion pour 1c butanethiol avec Ie modele

de Bishop pour Ie systeme C4/Au.

Temperature

(Kelvin)

300

250

200

100

50

angle

d'inclinaison

charges de

Mulliken

14a

18

19

angle

d'inclinaison

charges

Concordia

13

16

17

19

19

angle de torsion

charges de

Mulliken

43

56

59

angle de torsion

charge

Concordia

24-72

21-61

19-50

50

49

a: 1'erreur sur les angles est de ± 1 °

Les figures 44 et 45 revelent que les trois carbones sont influences par la temperature. Les simulations

avec les deux types de charges ont Ie meme comportement general pour la variadon des angles

d'inclinaison du plan H-Cn-H. Regardons ce qu'il se produit au niveau des carbones Ci, €3 et €3. Les

resultats avec les deux charges montrent que 1c cafbone €2 est 1c carbone 1c plus mobile en fonction

de la temperature. Les resultats pour 1c systeme Ci2/Au(figure 34) demontraient plutot que la mobilite

commen^ait au niveau de carbone €3. La grande difference entre les deux types de charges est

observ-ee avec les resultats du carbone C^.
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Figure 43. Distribution de Fangle Au-S-Ci a 100, 200 et 300 K dans Ie puits de potentiel du modele

de Bishop pour Ie systeme C4/Au
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Figure 47. Angle de torsion a 50,100,200,250 et 300 K pour 1c systeme C4/Au avec les charges

de provenant de Concordia
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La variation de Fangle d'inclinaison pour ce carbone est plus impottante avec les charges de Mulliken,

ou la charge sur 1c soufre est ties faible. Les distributions pour les angles d inclinaison des systemes

C4/Au et C^/Au ont montre que les carbones C^, €2, pour les chaines courtes, etaient plus mobile

en fonction de la temperature comparativement aux chaines longues. Ces resultats semblent

demontrer que Finterface Au/S devrait jouer un role plus grand dans Potganisation de la monocouche

de butanethiol que Ie dodecanethiol. De plus, les simulations peuvent expliquer la capacite du systeme

C4/Au de ce transformer lentement de c(4x2) vers p x V 3, et Tobservation de plusieurs structures

pour C4/Au par des equipes de recherches differentes.

A 300K, les simulations spectrales ont montre que les molecules ne prennent pas un angle de torsion

bien definies, ce qui 1c rend difficile a estimer correctement. Les distribudons des angles de torsion

presentees aux figures 46 et 47 presentent la distribution tres large des angles de torsions a 300 K. Les

resultats avec les charges provenant de Cancordia montrent une evolution des angles de torsion

differente de celle obtenue avec les charges de Mulliken. Par contre, la largeur des distributions avec

les charges de Mulliken est tres grande (~ ±15"), permettant ainsi d'avoir deux populations distinct

comme pour les charges provenant de Concordia. L'angle de torsion obteau a faible temperature

depend du type de charges utiUses. Avec les charges de MuUiken, nous obtenons un angle

~ 59 comparativement a ~49 avec les charges developpees a FUniversite Concordia. Avec Ie modele

completemeat trans des simuladons spectrales, nous avons trouve un angle de torsion ~ 45 . Cette

valeur est tres proche de la valeur estimee avec les charges de Concordia a 50K, ou les molecules sont

egalement dans un conformation frans, comparadvement a une difference de 10 avec les charges de

Mulliken. Le calcul des angles de torsions montrentl'importance de bien reptesenter 1'environnement

electrostatique afin de bien modeliser la monocouche.

Afin de comparer les fesultats de dynamique moleculaire avec ceux de microscopic a effet tunnel, il

faut regarder la structure finale que prend les molecules. Nous voudrions bien retfouver la structure

c(4x2) a 300 K avec les simuladons de dynamique moleculaire, nous permettant ainsi de mieux

comprendre les resultats de dynamique moleculaire. La structure que 1'on obdent ne correspond pas

a un c(4x2), mats pourrait etre associee a une variante de la structure (2x1) observee avec 1c C^. La
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structure finale a 100 K est illustree a la figure 48. Cette figure represente 1c fait que les molecules sont

orientees dans la direction du plus proche voisin, comme pour Ie systeme C^/Au. La structure finale

a 300 K n'a pas illustre la transition prevue pat les simulations de dynamique moleculaire de Garrison

et al (56). Dans leurs travaux, Us ont demontrees qu'il y avait une transition a 275 K, ou les molecules

orientees dans la direction du premier voisin, bougeaient pour s'orienter vers Ie deuxieme plus proche

voisin. Nos resultats de microscopie a effet tLinnel ont montre qu'il etait necessaire d'avoir un grand

domaine (~ 225 nm , ~ 1000 molecules) afin d'observer un c(4x2) avec une chaine courte comme 1c

butanethiol. Avec une boite periodique contenant seulement 36 molecules, il sera impossible de

simulet exactement une telle structure. Un plus grand nombre de molecules pour que Finteraction de

van der Waals est necessaire afin de creer la stcucture c(4x2). Par contre, les resultats pour les angles

d'inclinaison et de torsion se comparent tees bien avec les resultats experimentaux.

4.2.5 Comparaison entre de C^ et Ie €4 pour Ie modele de Bishop

Les simulations spectrales demontrent que les chaines couftes ont un comportement different des

chaines longues en ce qui attrait a Pangle d'inclinaison(l 5 €4, 27 C^. Cette difference devrait se

refleter dans 1'intensite infrarouge des dipoles. Nous etudions d'abord, Ie comportement du dipole

r+. Ce dipole represente la vibradon symetfique du groupement CH3. La figure 49 indique que ce

dipole ne varie pas en foacdon de la temperatire pour Ie €4 si les charges de MuUiken sont utilisees

ceci est contraire a ce que les mesures experimentales de spectroscopie infrarouge indiquent(55). Par

contre, si nous utilisons un meilleur environnement electrostadque, 1'augmentation de 1'intensite

infrarouge est mieux modelisee. Pour Ie €12, la figure 49 illustre 1'influence de la temperature sur Ie

signal inframuge du dipole r+. A 300K, Ie cos2 6 du €4 est superieut (~0.7) a celui du C^ pour les

deux modeles electtostadques. Au niveau experimental, nous observons tres souvent que 1'intensite

de la bande f est superieuf pour 1c €4 comparativement aux chaines longues (comme 1'indique les

resultats de dynamique moleculaire).

En examinant les vibrations (figures 50,51,52) V^CH^ et Vg^CHz), nous remarquons que 1'intensite

infrarouge de ces modes varie avec la temperature. L'intensite des vibradons V^ (CH^ augmente pour
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Ie €4 de fa^on considerable (figures 50, 51), ce qui devrait s'observer dans les spectres experimentaux.

Les resultats experimentaux sur Ie refroidissement du butanethiol execute dans notre kboratoire par

Jean-Fran9ois Picard ne permet pas de constater d'une fa9on irrefutable ec changement, puisqu'il est

tres difficile d'obtenir d'excellents spectres pour des chaines courtes dans Ie vide. Pour comparer les

resultats theoriques obtenus par dynamique moleculaire avec les resultats experimentaux, nous avons

calcule Ie rapport IiooK/ ISOOK- Les tableaux 9 et 10 presentent ces resultats.

Tableau 9. Rapport IiookAsook pour les resultats de dynamique moleculaire pour les dipoles d+, d' des

systemes C^/Au et C4/Au avec les charges de MuUiken

'1 ^2 ^3 ^4 ^5 ^6 V-J7 '^8 ^9 '^10 '^11

'12

d- 0.93a 1.12 1.09 1.61 1.21 1.13 1.51 1.24 1.89 1.94 1.73

d+ 1.37 2.54 4.01 2.89 3.93 6.72 7.22 8.29 4.70 6.39 4.58

C4

d- 5.75 9.99 3.10

d+ 1.87 3.33 1.30

a: 1'erreur sur ces valeur est d'environ de 10%

Tableau 10. Rapport Iiook/^ook experimentaux et calculees pour les differents dipoles avec les systemes

C4/Au et Ciz/Au

f+(calcule) f (exp.) d+(calcule) d+(exp.) d"(calcule) d'(exp.)

€4 1.0a(1.03)b 1.25 2.04(1.64) 5.06(5.57)

Ci2 1.14 1.48 4.09 1.47 1.34 1.14

a: charge de MuUiken, b: charge provenant de Concordia, 1'erreur sur ces valeurs est d'environ 10%

102



0.10

100 150 200 250 300 350

0.10

0.08

0.06 }-
a?

g 0.04
0

0.02 h _

0.00

I •

B)

—•—d
—•—C2
........A........ C3

I

^.

I 1.1.

T'

dipole d
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Lorsque nous compamns Ie rapport de Iiook/sook Pouj" chaque groupement CH^ plusieurs points

interessants sont a noter pour nos deux molecules. Premierement, pour 1c €4 une augmentatton

importante de la vibration d' par rapport aux modes d est calculee. Le comportement inverse est

obtenu pour Ie systeme C^/Au. II est difficile de conclure avec seulement ces deux resultats que cette

obser/adon constitue une difference majeur entre les chaines longues et les chaines courtes

d'alcanethiols. Neanmoins, nous pouvons examiner ce qui se produit au niveau des premiers carbones

pour ces deux chaiaes. D?un cote, pour Ie €4, 1'augmentation de 1'intensite est importante avec la

diminution de la temperature au niveau des carbones C^ et €2. D'un autre cote, ces memes carbones

ne sont presque pas influences pour Ie C^ comme il est illustre aux figures 50, 51 et 52. Le tableau #9

permet de constater que les carbones superieurs a €3 sont les plus influences par la temperature pour

la chaine de C^, indiquant du meme coup la dominance des interactions relies a la chaine alkyle pour

les chaines. La compataison entre les resultats ptovenant des simulations avec les resultats

experimentaux presentes au tableau 10 montrent une divergence entre les deux. Le rapport calcule

dent compte seulement du changement d'orientadon pour expliquer la variadon de 1'intensite observ-ee

experimentalement. Les etudes experimentales effectuees dans notre laboratoire, et par Nuzzo et al

(55), ont estime que ce facteur ne jouait pas un role majeur dans 1'augmentatioa de I'intensite

infrarouge avec la diminution de la temperature.

Pour bien evaluer 1c comportement des deux chaines en foncdon de la temperature et un d'avoir tous

les iaforamdons sur 1 orientadon en 3D avec un parametre scakire, nous avons calcule Ie parametre

d'ordre S^ (59). Le parametre d'ordre se definie avec 1'equadon suivante:

S^X(3cos29^-l) [4.4]

ou Q^ est 1'angle entfe 1c lien(m) et la normal a la surface. Le parametre d'ordre a ete calcule pour

Pensemble des molecules. La figure 53 presente Ie parametfe d'ordre moyen <S^> en fonction de m

pour trois temperature. La liaison entre Ie soufre et 1c premier carbone est Ie lien m=l. Le parametre

d'ordre peut varier de +1 (1c lien est perpendiculaire a la surface) a -1/2 (1c lien est parallele a la
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surface). La figure 53 schematise Ie lien S-C plus en profondeur. A 300K, Ie parametre d'ordre pour

Ie €4 est de 0.4 et celui de C^ est de 0.3. Le lien S-C est done plus pamllele a la surface pour la

molecule de C^ que pour la molecule de €4. Avec la diminution de la temperature, la liaison S-C du

€4 s'approche de la surface, pour amver a la meme inclinaison que Ie C^ a 300K. Ce mouvement de

la liaison S-C implique une modificadon de Pangle Au-S-C, tel que montre a la figure 43. L'interface

Au/S a done une influence majeure sut Fequilibfe d'une monocouche de €4, comparativement a. sa

faible influence pour une chaine longue comme Ie C^. Pour Ie Ci2, la figure 53a montre que les liens

1 et 2 subissent presque aucune influence tandis que les liens impaires superieurs a 4 deviennent

paralleles a la surface. Ce phenomene implique que 1'angle d'inclinaison du C^ est tres influence par

les groupements CH^ et presque pas influence par 1'interface Au/S. Les resultats de la figure 53

indiquent que la molecule de C^ pourrait avoir une deformation a pardf du Uen (€3-04) demontrant

la possibiUte que la parde inferieure de la chaiae possede un axe moleculaire legerement differente du

reste de la chaine. Au debut de ce chapitre, on a montre a la figure 23 que Pintensite des modes d+,

d' vade avec la longueur de la chaine, mais en coupant 1'axe pour un n d'environ 3-4 au lieu de passer

par Forigine. Avec un axe moleculaire different pour la parde inferieur des chaines longues, les

groupements CHz ne contribueiront pas de la meme fa^on a 1'intensite des modes d et d' expliquant

peut-etre les resultats de la figure 23.

La difference de comportement entre Ie €4 et 1c C^ provient en grande partie de 1'energie de van der

Waals qui est beaucoup plus grande pour Ie C^ que pour 1c €4. Ayant quatre fois plus d'enetgie

disponible pour 1c C^, cette molecule peut alors optimiser au maximum sa conformation. Utilisant

1c meme potentiel pour representer 1'angle Au-S-Ci avec les deux molecules, 1'energie necessaire pour

stabiliser Ie Q dans la molecule de dodecanethiol ne peut provenit que de 1'energie de van der Waals

qu'elle a de plus comparativement au butanethiol.

4.2.6 Simulations avec Amber a PUniversite Concordia

Dans les simulations presentes dans les sections precedentes, les molecules etaient fixees sur les sites

tri-coordonnees a la surface d'ot. Pour etudier Fimportance de la capacite de passer d'un site tri-valent
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a un site bi-valent, nous avons execute des simulations avec 1c logiciel Amber sur une station de travail

HP a 1'Universite Concordia. Le groupe du Dr. David Jack a developpe un potendel permettant de

simuler Finteraction Au/S pour differents sites d'adsorption a la surface Au(l 11). Nous avons utilise

64 molecules de butanethiol pour effectuer ces simulations, en utilisant toujours les conditions

periodiques dans Ie plan XY et Fensemble canonique. Pour les simulations 1 et 3, nous avons

commence avec la structure (V 3 x V 3)R30 pour infimier 1'hypothese que structure c(4x2) est due

au deplacement des atomes de soufre d'un site a Fautce pour un systeme C4/Au teUe que suggeree

Arce et al (10). Pour les simulations 2, 4 et 5, nous avons commence avec la stcucture c(4x2), ce qui

nous permet constater si celle-ci demeurera stable selon Phybridation de depart. Les differents resultats

sont presentes au tableau 1 1.

Tableau 11. Resultats avec Ie logiciel Amber

#

1

2

3

4

5

a

0

15

0

30

30

initiale

A,
0

±45

0

±45

±45

SP

100%

JE-
100%

100%

100%

100%

SP

66%

40%

40%

100%

40%

finale

JE_
34%

60%

60%

60%

T(K)
1

1

300

1

1

c(4x2)

non

non

non

GUI

non

Pour toutes ces simulations, seule la simulation ou toutes les molecules avaient une hybridadon sp

a conserve sa structure initiale. Ces simulations semblent indiquer que les molecules de butanethiol

privilegient Fhybridadon sp. Par contre, cette hybridadon ne permet pas d'expliquer les spectres

infrarouges a cause que la liaison €3-04 serait pamllele a la surface. Lorsque cette liaison est parallele

a la surface, 1'intensite du dipole f est tres faible, coatrairement aux resultats experimentaux

montrant que ce dipole est 1c plus intense du spectre. Malgre que les simulations sont effectuees a 1
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K, la stabilisation complete de la monocouche est difficile a obtenir avec 1'hybridadon sp3. Les figures

54 et 55 illustrent la position finale des atomes de soufre a la surface de Au(l 11) pour une simulation

executee a 1 K et une autre a 300 K. On temarque que pour la simulation effectuee a 1 K que les

atomes de soufres ne bougent pas des sites tri-coordonnes. Par contre, a 300 K, une majorite des

atomes de soufres passent d'un site tri-coordonne a un site bi-coordonne. Les calculs de mecanique

quantique de Sellers (28) ont bien demontre qu'a 300 K Ie systeme possedait 1'energie necessaire pour

passer la barriere entre 1c site tri-coordonne et 1c site bi-coordonne sur sa surface d'energie potendel.

La structure c(4x2) n'est pas obtenue a 300 K, malgre Ie fait que les atomes de soufre pouvait passer

la barriere entre les deux sites. Pour 1'instant, 1'utilisadon du potendel developpe a PUniversite

Concordia ne nous permet pas d'expliquer les resultats de spectroscopie infrarouge et de microscopie

a effet tunnel du systeme C4/Au, et nous crayons que ce potendel ne represente pas bien 1'interface

S/Au pour les alcanethiols malgre la possibilite de simuler la structure c(4x2). Id la structure c(4x2)

correspondrait a une structure au niveau des soufres seulement et impliquerait un deplacement de ces

atomes de soufres. Par contre, la structure c(4x2) pour les €N3 n'implique pas 1c deplacement des

molecules mais seulement un changement dans Fangle de torsion des molecules de la maiUe

fondamentale.
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•• • ^•< ^e *^e *<^e
• <^f^ » <^e » %• • •

••
••
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Figure 54. Positions des atomes de soufre a la surface de Au(l 11) a 1 K pour Ie systeme C4/Au

110



• • e^ • •,• • •<^ • •(• •

•••^•••(.••^••f
••••(,•• ^e »•„•••(,•

•••^••W—^t^e
• •• ^•••d»» <^ • <L»

^•^•••69
•••
^•e

.•••J» • •V » •,•
•••^•^^•••e^
•<.•• •tjf^e ••<••••

•••<,•• •^•e •^•••j» •

• • •,• • •(• • •£,• • <b®

••••<••»••<'••

Figure 55. Positions des atomes de soufre a la surface de Au(lll) a 300 K pour 1c systeme C4/Au

Ill



CONCLUSION

Dans cette etude, nous avons etudie la problemadque de 1'auto-organisadon des chaines couftes par

rapport aux chaines longues d'alcanethiols. Nous avons montre que Ie butanethiol adsorbe sur

Au(l 11) forme la superstmcture c(4x2) et que cette superstructure est tres stable, tout comme celle

obtenue pour les chatnes longues d'alcanethiols. Nous avons constater qu'il etait necessaire d'avoir

des terrasses suffisamment grandes (~225 nm^ pour que cette superstructure soit presente lors des

mesures par microscopie a effet tunnel. Les experiences de microscopic a effet tunnel en temps reel

nous ont permis de constater que la formation de la monocouche commence par la structure

commensurable (V 3 x V 3)R30 pour ensuite former la superstructure c(4x2) et demeurer stable

duraat plusieurs semaines. La microscopie a effet tunnel nous a egalement permis d'observer que la

structure c(4x2) se transformait apres plusieurs semaines en une structure p x V 3 avec un

recouvrement de 86%. De plus, nous avons obtenu des images de tres hautes resoludons moleculaires

du butyl disulfure et ainsi demontre que ces molecules s'adsorbaient avec la structure commensurable

(V~3 x -/3)R30° comme pour Ie butanethiol. Cette observation suggere que Ie lien S-S se brise a la

surface lors de Fadsorption a 300 K puisqu'il a ete demontte que cette liaison est possible seulement

apres un recuit de la monocouche a la temperature de 375 K (42).

Dans la parde modelisadon de ce memoire, nous avons calcule, en effectuant des simulations

spectrales des spectres infmrouges, du butanethiol a 300K, que 1' orientadon moleculaire du

butanethiol a 300 K est differente de celle des chaines longues d'alcanethiols. Nous avons obtenu un

angle d'inclinaison de 15 avec un angle de torsion de 45 , comparadvement a un angle d'inclinaison

de 26 pour une chaine longue comme Ie dodecanethiol. Les simuladons de dynamique moleculaire

nous ont montre que Forientation moleculaire du butanethiol( OC = 15°, (|) ~ 45°) etait different de

celui pour 1c dodecanethiol(OS = 27°, (|) ~ 50°). Les simuladoas de dynamique moleculaire ont

egalement permis de mieux comprendre 1'influence de Finterface Au/S sur 1'auto-otganisation des

chaines courtes et des chaines longues d'alcanethiols. Ces simulations demontrent que FinterfaceAu/S

influence beaucoup 1c butanethiol et peu Ie docecanethiol. Le dodecanethiol est, par contre, tres

influence par les interactions interchaines. Ces conclusions ont pu etre fait apres 1'etude du
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comportement des premiers carbones en foncdon de la temperature. Ces resultats nous ont montre

que les carbones Q et €2 du dodecanethiol n'etaient presque pas influences par la temperature, tandis

que ces memes carbones etaient tres mobiles en fonction de la temperature pout 1c butanethiol.

L'udlisation des constantes de force calculees par Bishop et al (29) dans Ie champs de force de Amber

permet de mieux evaluer 1c comportement du butanethiol, comparadvement a 1'udlisation des

constantes de force de Sellers et al (28) dans Fexecution des simuladons de dynamique moleculaire.

II serait interessant d'introduire Ie potendel representant la surface d'or, developpe par Bishop et al

(29) sur les bases de ces constantes de force dans Ie programme de dynamique molecukire.

L'udlisadon de ce potendel permettrait d'evaluer plus precisement 1'influence de 1'hybridadoa a

1'interface Au/S ainsi que 1'influence du site d'adsorption sur 1'auto-organisation de la monocouche

de butanethiol. Avec ce potendel, il serait possible de mieux comprendre la formadon de la

superstructure c(4x2) et de confirmer 1'hypothese que cette superstmcture provient de la difference

dans les angles de torsions dans la cellule unitake ou bien que 50% des molecules passent des sites tri-

valents vers des sites bi-valeats de la surface Au(lll).

Avec la puissance de calcul disponible a 1'Universite de Sherbfooke(oi:dinateuf parralele), il serait tees

interessant d'etudier 1'hypothese emise a pardr des resultats de microscopic a effet tunnel: soit du

besoin d'un grand nombre de molecules pour que la structure c(4x2) prenne forme a la surface de

Au(l 11) de meme que 1'etude de son comportement en foncdon de la temperature. Ces resultats

pourmient egalement etre comparer a ceux qui pouvant etre obtenue avec Ie microscope a effet tunnel

cryogenique que 1c laboratoire obdendra bientot.
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