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m Activité 1: La longueur d’'une molécule d’hexadécane

La molécule d’hexadécane a I'allure suivante :

1 rayon Distance entre C, et Cyg 1 rayon

Figure 1 : Modele compact d’'une molécule d’hexadécane.
Image : Frangois Saint-Jalm (CEA).

Chaque séquence C,, C,.,, C,., se présente de la fagon suivante :

Cn+1

Figure 2 : Liaisons carbone — carbone.
Image : Frangois Saint-Jalm (CEA).

Comme il y a 16 atomes de carbone, il y a 15 intervalles et la distance d(1,16) entre C; et C¢ est

égale a 15 fois le projeté de d._. sur 'axe horizontal. Nommons a l'angle valant 109°28’. On

. (a
obtient ;: d(116) =15xd, _. E‘sm(;j _
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Si, par ailleurs, I'on considére que la valeur d’un rayon atomique est égale a , la longueur

(a
d’'une molécule d’hexadécane est : L =d._c +15xd._ E‘FIH(EJ . Cela donne finalement :

L=d.. (1+15 sin(%)j

N L =154 pmx 1+(15xsin(%n — L=204nm.

m Activité 2 : La largeur des lamelles

On a mesuré sur le document de la figure 15 les longueurs suivantes :
= 8largeurs de lamelles : 10,2 cm.
= Largeur de l'image : 14 cm.

La largeur de I'image correspondant a 28 nm, on a donc :

_ 10,2 cm X 28 nm
B 8 X 14 cm

£ =2,55nm

La premiere conclusion que I'on peut tirer de ces mesures est que la largeur d’'une lamelle est
supérieure a la longueur d’'une molécule.

Figure 3 : Lamelles avec résolution intramoléculaire
(On distingue les groupements CH, : taches claires). Comme les molécules on vraisemblablement des mouvements d’agitation
thermique, on ne voit qu'une topographie moyennée dans le temps. Image : Laurent Pham Van (CEA).
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m Activité 3 : Epitaxie sur le graphite HOPG

Une lamelle est ce qui est compris entre les deux traits bleus de la figure ci-dessous :

Figure 4 : Visualisation d’'une lamelle.
Image : Francgois Saint-Jalm (CEA).

Cela correspond a la largeur de 9,5 hexagones.
Or la largeur d’'un hexagone est égal & #ex = 2 X d¢_¢ - cos 30°. On obtient donc :

¢ =9,5%x 2 Xdc_c - cos30°

AN.: /'=95x2x142pmxcos30° = /(' =2,34nm,

Conclusion : La valeur /' trouvée est trés proche de la valeur ¢ mesurée a I'AFM. On peut se
demander si les molécules en épitaxie ne seraient pas en réalité décalées d’un demi-hexagone en

plus. Alors, on trouverait /' = 2,56 nm ,

m Activité 4 : Exploitation d’'une courbe d’approche

Les maxima de la courbe d’'approche sont de moins en moins marqués. Vraisemblablement, les
molécules formant les différentes couches déposées sur le cristal d’'HOPG bougent et se
déforment a I'approche de la pointe de I'AFM.

Ces maxima correspondent au déphasage le plus important que connait le systeme diapason-
pointe par rapport au signal excitateur. C’est un lieu ou I'interaction pointe-molécule est maximal.
Mais il est difficile d’affirmer que cela a lieu au milieu de la molécule ou a un autre point, dans la
mesure ou la pointe a une certaine extension spatiale. Ainsi les mesures effectuées sont difficiles a
interpréter. Elles peuvent cependant donner quelgues indications sur ce qui se passe a l'interface
liquide-substrat.
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Pour exploiter la courbe d’approche, il est plus prudent de lisser la courbe brute obtenue a partir
des mesures. On obtient ainsi :

30 @

i

@(°)

-10 Y T
0,0 09 1,8

Z (nm)

Figure 5 : Courbe d’approche lissée.
Image : Laurent Pham Van et Francois Saint-Jalm (CEA).

On peut ensuite repérer la position des maxima et déterminer les trois distances D(l,11), D(ILIll) et

D(IILIV) :
50 + 1)
- 30 +
e (1)
S
(110)
10 4 / 1v)
"I
B Y e
- Bl -l -
D(,I) DAL DILIV)
-10 Y T
0,0 0,9 18
Z (nm)

Figure 6 : Maxima de la courbe d’approche.
Image : Laurent Pham Van et Francgois Saint-Jalm (CEA).
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On a mesuré les longueurs suivantes :
18nm o 9/15cm

D(LI) ~ 185cm
D(LIN)  « 215cm
D(ILIV) « 22cm

Remarque : ces mesures peuvent étre différentes sur le document de I'énoncé. Cela ne change
pas le résultat du calcul.
On obtient donc pour résultats :

_185cm _
. D(I,II)——9’15cm><18nm = D(LI) =364 pm
_2,15cm _
. D(II,III)——9’15cm><],8nm = D(ILI) =422 pm
. D(IV)=22" x18nm = D(ILIV) =433 pm
9,15cm '

m Activité 5: Détermination des longueurs caractéristiques des molécules
d’hexadécane

Le calcul des longueurs « h » et « b » s’appuie sur le schéma ci-dessous :

Figure 7 : Visualisation des longueurs caractéristiques de la molécule d’hexadécane.
Image : Frangois Saint-Jalm (CEA).
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Calcul de « h »

On a projeté tous les points sur 'axe O,z. Etona: h=0,0;.

Notons R. et R, les rayons de Van der Waals du carbone et de 'nydrogéne. Notons également I, et I,
les rayons covalents de ces mémes éléments.

On a évidemment: 0,0, =00, =R,,.

De plus, on peut dire que BE = AC =1, +1,,. Les projetés de ces longueurs sur 'axe O,z sont donc :
0,0, =0,0, = (1. +r,) Eos(%).

De la méme facon, la longueur AB est le projeté d’une liaison C -— C sur le plan de la figure. La longueur de

a
cette liaison est égale & 2r. . Onadonc: O;0, =21, @OS(EJ .

a
Finalement on trouve : |00y =2R, + (4 ro+2 I’H) EOS(EJ

0,0, =454 pm .

AN.: 0,0, =2x120 pm+((4x77 pm) +(2 x31pm))xcos(109° 28‘}

On a donc trouvé : h =454 pm.

Calcul de b
Ona b=0,0,.
De la méme fagon que précédemment, ona: 0,0, =0,0,, =R,,.

- (a
Par projection sur O,X , on obtient rapidement : O;0y =2 (1. +1,,) E‘BIH(E)

(o
On obtient donc : |b =2 (RH +(re +14) E‘sln(ED

A.N.:b=2><[120pm+(77pm+31pm)xsin(%n = b=416pm.

m Activité 6 : Autoassemblage de I'hexadécane sur le HOPG

On obtient donc les résultats suivants :

«D(L)=b
« D(ILI) =D(ILIV) =h

Le sighe « = » signifie ici : « assimilable a ». En effet, plusieurs sources d’imprécision peuvent étre
relevées.

AUTOASSEMRBI AGE DES Al CANES FTUDIE PAR AFM (CORRIGF)




La premiére porte sur la notion de « rayon de Van der Waals ». Ce rayon correspond a l'interaction
de type Van der Waals (lié a la polarisation intrinseque ou induite des liaisons auxquelles cet
atome participe) d'un atome avec son environnement extérieur. Cette interaction est fortement
conditionnée par la nature de cet environnement. Ici, les molécules sont au voisinage immédiat
d'un substrat sur lequel elles sont déposées en épitaxie. On peut penser que dans cet
environnement, I'encombrement réel des molécules d’hexadécane est inférieur a ce que les
valeurs théoriques du rayon de Van der Waals laissent penser.

La seconde est relative aux conditions de mesure. La pointe de 'AFM s’approche de la surface du
substrat en vibrant initialement a sa fréquence de résonnance. Elle traverse successivement une
certaine épaisseur de liquide ou regne un désordre moléculaire caractéristique de la température
du dispositif expérimental. Progressivement, elle pénétre dans les couches moléculaires qui sont
en interaction avec le substrat. Celles-ci sont d’autant plus fixées qu’elles sont proches de lui.
Ainsi, on peut penser qu'une premiére couche est en épitaxie a proximité immeédiate du cristal
d’'HOPG. Au-dessus, une deuxiéme couche s’organise, puis vraisemblablement une troisieme. On
ne sait pas exactement a quel niveau des molécules rencontrées le maximum d'’interaction entre
elles et la pointe de 'AFM a lieu.

Les résultats obtenus suggeérent que la premiére couche de molécules est disposée avec le coté
« h » de ces molécules parallele au substrat. Elles sont couchées a plat, comme il est montré sur
la figure 16 de I'énoncé. Dans les deux couches qui surmontent cette premiére couche, les
molécules semblent étre disposées perpendiculairement au substrat.

On remarque que les longueurs mesurées par I'AFM sont inférieures aux dimensions
caractéristiques des molécules d’hexadécane. Une partie de ces écarts pourrait résulter des
dérives des actionneurs piézoélectriques. Ces dérives affectent les mesures absolues, mais trés
peu les mesures relatives. En réalité, compte tenu de la pression exercée par la pointe, les
molécules sont comprimées pendant le tracé de la courbe d'approche. Nous faisons I'hypothése
suivante : les molécules de la deuxiéeme couche sont intercalées par rapport a celles de la
premiere et celles de la troisieme couche sont intercalées par rapport a celles de la deuxieme
couche.

Dans le schéma ci-dessous, on a représenté les molécules d’hexadécane de la premiére couche
avec les atomes de carbone en noir et les atomes d’hydrogéne en blanc. Les molécules de la
deuxiéme couche ont leurs atomes de carbone en bleu et ceux d’hydrogéne en jaune. Enfin, les
molécules de la troisieme couche ont leurs atomes de carbone en rouge et leurs atomes
d’hydrogéne en cyan.
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Troisieme couche
droite et décalée
(C en rouge)

Deuxieme couche
r‘oi‘re et décalée
(C en bleu)

Premiére couche
a plat (C en noir)

- \‘Subsfr‘m‘ en
graphite HOPG

Figure 8 : Molécules d’hexadécane en épitaxie sur trois couches (vue de profil)
Image : Frangois Saint-Jalm (CEA)

Troisieme couche
droite et décalée

Deuxieme couche
droite et décalée

O g ®

Substrat en graphite Premiére couche a plat

Figure 9 : Molécules d’hexadécane en épitaxie sur trois couches (vue de face).
Image : Francgois Saint-Jalm (CEA).
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