Chimie pour Uelectronique
moleéculaire et Uelectronique
carbone

En matiére de traitement de l'information, Uélectronique moléculaire exploite les propriétés

de transport électronique de molécules individuelles ou de monocouches moléculaires. D'ou
U'émergence d’une voie de recherche trés attrayante pour une électronique en rupture basée

sur la synthese de molécules aux propriétés ajustables. Mais a ce jour, aucune démonstration
expérimentale n’atteint un niveau de performances comparable a celui de U'électronique classique.
L’électronique moléculaire reste donc du domaine de la recherche fondamentale. Pourtant, ses
enseignements irriguent déja d’autres domaines comme L'électronique organique ou le photovoltaique.

D epuis 1991, I'électronique moléculaire s'intéresse

aux nanotubes de carbone. Manipulables comme
des molécules lorsqu’ils se trouvent en solution, ils
permettent de gagner en robustesse et en compatibilité
avec les procédés de fabrication de I'électronique. De
plus, leurs propriétés électroniques surclassent celles du
silicium. Ombre au tableau : les nanotubes de carbone
restentdifficilesasynthétiser, purifier et positionner. Mais
depuis 2004, larrivée du graphéne parmi les matériaux
a hautes performances dédiés a I'électronique a permis
d’élever la mobilité des électrons a 100000cm*V s
contre seulement 1 000 cm*Vs™! danslesilicium. L'un
des atouts majeurs du graphene réside dans sa capacité a
pouvoir se synthétiser sur de trés grandes surfaces, ce qui
résout le probleme du positionnement précis d’objets
individuels si critique dans le cas des nanotubes. Mais,
quel’électronique moléculaire concerne de petites molé-
cules, des polymeres, des nanotubes de carbone ou du
grapheéne, la chimie y joue toujours un rdle central.
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Synthése et fonctionnalisation de
nouveaux objets pour U'électronique

La chimie intervient des 'étape initiale de synthese des
matériaux d’intérét. Les mesures de conductivité faites
sur des molécules individuelles, notamment celles réali- ¥
sées a I'Institut rayonnement matiére de Saclay (Iramis),
montrent que toute modification de structure des
molécules, méme mineure, influence trés fortement les : :
propriétés électroniques et la stabilité des jonctions métal/ temps (minutes) temps (minutes)
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La chimie demeure également incontournable pour ¢ 24h). Dans un cas, la conductance fluctue entre deux valeurs, dans le second, elle garde la méme

la synthese des nanotubes de carbone, notamment en  valeur pendant plusieurs heures (G étant la conductance et G le quantum de conductance).
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Stock de nanotubes de
carbone en poudre.

Figure 2.

Images de nanotubes
de carbone synthétisés
au CEA: (a) par CVD
(Chemical Vapor
Deposition) d"aérosol

a Ulramis (Service des
photons, atomes et
molécules/SPAM);

(b) pour la réalisation
d’interconnexions dans
des circuits intégrés au
Leti et au Liten.

Chimie pour les technologies de l'information

matiere d’ingénierie des catalyseurs, c’est-a-dire des
nanoparticules métalliques dont la nature et la taille
définissent largement la morphologie des nanotubes
synthétisés. La pertinence dans le choix des mélanges
de gaz et des catalyseurs permet un controle précis des
matériaux synthétisés, notamment lors de utilisation
des méthodes dites CVD (Chemical Vapor Deposition)
comme celle utilisant un aérosol développée a I'lramis
(figure 2a) ou celles pratiquées par le Laboratoire d’in-
novation pour les technologies des énergies nouvelles et
les nanomatériaux (Liten) (figure 2b).

Une fois les matériaux initiaux obtenus, la chimie
intervient pour améliorer leurs propriétés ou leur
compatibilité avec un usage particulier, notamment la
fonctionnalisation de surfaces. Il existe plusieurs procé-
dés pour immobiliser des molécules sur une surface
selon la nature du substrat, la quantité de molécules a
déposer (film ou monocouche) ou encore la nature du
lien souhaité entre la surface et les molécules (covalent
ou non-covalent). Il suffit notamment aux chercheurs
de modifier la surface de nanoparticules par greffage
de ligands organique, pour garantir leur stabilité et leur
solubilité ou optimiser leurs propriétés: par exemple, des
particules de platine s utilisent comme catalyseur dansles
piles a combustibles et des nanocristaux en bio-imagerie.
Avecles nanotubes de carbone, une étape de purification
chimique s'impose pour éliminer les catalyseurs et le
carbone amorphe. Il s’agit d’une étape primordiale pour
les utilisations au sein de dispositifs électroniques. En
outre, cette étape chimique peut permettre de séparer les
nanotubes de carbone ayant des propriétés électroniques
de type métallique, des nanotubes semi-conducteurs: il
s’agit d’'une étape incontournable pour réaliser des tran-
sistors a effet de champ performants. Récemment, une
équipe del'Tramisamisau point, etbreveté, une méthode
trés efficace pour supprimer, de facon extrémement
sélective, la conductivité des nanotubes métalliques sans
affecter celle des nanotubes semi-conducteurs. Ce résul-
tat découle d’une étude pointue de la réaction entre les
sels de diazonium et les nanotubes de carbone — réaction
mal connue bien que trés souvent utilisée pour leur fonc-
tionnalisation. Relevant de la recherche fondamentale a
son origine, cette étude a offert les clés de la sélectivité et
permis d’aboutir & un procédé efficace et utile.

Nanodispositifs organiques

et moléculaires

Une fois synthétisés, purifiés puis éventuellement fonc-
tionnalisés, les nano-objets peuvent alors s’incorpo-
rer dans des nanodispositifs. Le CEA élabore ainsi des
systemes comme les mémoires moléculaires et orga-
niques ou les dispositifs a base de nanotubes de carbone
et de grapheéne.

® Les mémoires moléculaires peuvent étre capacitives
ou résistives. Dans le premier cas, il s"agit d’exploiter des
composés présentant plusieurs états de charge stables et
de détecter ces états, en utilisant le canal d’un transistor
comme détecteur. Dans le second cas, une mémoire

moléculaire résistive exploite des composés présentant
plusieurs états de conductivités ajustables comme les
porphyrines bridées étudiées a I'Inac ou des composés
redox abase de complexes métalliques étudiés al'Tramis.
©® Les nanotubes de carbone font l'objet d’études en vue
de leur utilisation dans le domaine de I'électronique.
Ces études montrent que, malgré une mobilité des élec-
trons supérieure a celle du silicium, les nanotubes de
carbone ne permettront pas de développer une électro-
nique post-CMOS (pour Complementary Metal Oxide
Semiconductor). Cela vient de difficultés dans le place-
ment précis des nano-objets au sein de circuits complexes
et du manque d’homogénéité de leurs caractéristiques.
Cela n’empéche pas les nanotubes de carbone de jouer
un role au profit d’applications ayant des contraintes
différentes. En particulier, le potentiel des faisceaux
verticaux de nanotubes est évalué pour 'interconnexion
des composants dans les circuits intégrés. Les fils métal-
liques classiquesreliantles transistors élémentairesaleurs
voisins souffriront en effet de limitations importantes
une fois miniaturisés a 'extréme. Dans cette optique, le
Leti etle Liten développent des procédés technologiques
d’interconnexions a base de nanotubes compatibles avec
la microélectronique (figure 2b). Critére majeur d’éva-
luation de ces interconnexions, la densité de nanotubes
obtenue place le CEA au meilleur niveau international.
Les nanotubes de carbone saverent également promet-
teurs pour la réalisation de transistors rapides et compa-
tibles avec tous types de substrats. Méme sils rivalisent
difficilement avec le silicium en électronique classique,
ces transistors se présentent comme de sérieux concur-
rents pour des utilisations en électronique flexible. Cela
s’explique par leur capacité a combiner des performances
supérieures a celles des polymeres semi-conducteurs et
des propriétés mécaniques favorables. C'est ainsi qu'une
équipe de I'Iramis, associée a I'Institut d’électronique,
de microélectronique et de nanotechnologie (IEMN), a
pu réaliser une premiére démonstration de transistors
flexibles non-optimisés dont la fréquence de coupure
atteint le GHz. Pour ce type d’utilisation, le placement
précis des nanotubes de carbone et leurs inhomogénéités
savérent moins critiques — les nano-objets étant utilisés
non pas individuellement mais en larges assemblées, ils
peuvent alors étre couplés aux techniques de dépot et de
structuration de I'électronique organique grande surface
(commeles dépots parsprayou parjetd’encre). Unealter-
nativeau probleme du positionnement consiste a préférer
legraphéneauxnanotubesde carbone. Celatientala capa-
cité du graphene de croitre sur de tres grandes surfaces.
Aujourd’hui, le Leti conduit activement des études pour
obtenir la syntheése d’un graphéne de grande qualité sur
métal ousur carbure dessilicium. L'Inac et 'Iramis visent
aaméliorer la connaissance des propriétés électroniques
tant du graphéne que des nanotubes de carbone d’un
point de vue fondamental.

Enfin, ces deux matériaux carbonés se présentent comme
d’excellents candidats pour la réalisation d’électrodes
souples transparentes, particulierement prometteuses
dans le domaine des écrans flexibles ou des disposi-
tifs photovoltaiques portables. Y parvenir suppose de
remplacer les électrodes transparentes actuelles, de type
TCO (pour Transparent Conductive Oxide), bien établies
commercialement et qui offrent un trés bon compro-
mis transparence/conductivité. En revanche, la fragilité
mécanique des TCO compromet leur utilisation pour
des applications sur des substrats flexibles et leur cotit

80

CLEFS CEA - N°60 - ETE 2011



croissant ralentit leur développement économique. La
réalisation d’électrodes a base de matériaux carbonés
présente des avantages de procédé indéniables: basse
température, compatibilité avec la plupart des substrats
souples, possibilité d utiliser des techniques d’'impression
classiques. Etudiés notamment au Liten et a 'Tramis, ces
dispositifs offrent des performances remarquables.

Chimie pour Uoptimisation de
dispositifs et U'ajout de fonctionnalités
Pourles physiciens, la chimie présentele doubleavantage
deleur procurer de nouveaux objets pourI'électronique
etd’améliorer les performances oules fonctionnalités de
dispositifs, qu’ils soient nanométriques ou pas.

Dans une géométrie de type transistor a effet de champ
(figure 3a), le recours a la chimie permet de modifier
certaines interfaces, notamment celle entre les élec-
trodes et le canal de conduction et celle entre le canal
et le diélectrique de I'électrode de controle (la grille).
Ainsi, les équipes du Liten et de 'TEMN sont parvenues
adémontrer la possibilité d’ajuster la tension de seuil de
ces transistors, tres précisément, en greffant des mono-
couches moléculaires alasurface du diélectrique de grille
de transistors organiques (figure 3). Leffet venant du
moment dipolaire des molécules greffées, il est exploi-
table pour d’autres types de matériaux de canal comme
les nanofils de silicium, les nanotubes de carbone ou
le graphene. Le diélectrique de grille peut également
s’envisager entierement moléculaire. Il s’agit d’'un atout
pour Pélectronique flexible ou pour une utilisation
avec des semi-conducteurs dont l'oxyde ne s’avere pas
aussi performant que le dioxyde de silicium (SiO,), par
exemple pour le germanium.

Le canal d’'un transistor peut également se modifier
chimiquement, ce qui agit sur la tension de seuil, le
niveau de dopage et la conductivité du canal. Des cher-
cheurs del'Inacétudient notamment'intérét dela fonc-
tionnalisation de surface de nanofils de silicium par des
molécules organiques comme outil de passivation de ces
surfaces dontla qualité est prépondérante pour atteindre
les performances attendues du nano-objet. Les mesures
de transport et les études des propriétés de photolumi-
nescence d’objets greffés sont des techniques utilisées
pour évaluer P'impact de cette fonctionnalisation.
Parailleurs, gracealasimulation, des chercheurs del'Inac
parviennenta déterminer 'impact des greffages molécu-
laires sur la conductivité des nanotubes et du graphene.
Ce greffage offre un levier supplémentaire pour amélio-
rer la fonctionnalité des dispositifs, notamment dans le
domaine des capteurs de gaz. Néanmoins, si les résis-
tances et les transistors a base de nanofils de silicium et
de nanotubes de carbone forment des détecteurs de gaz
trés sensibles, ceux-ci restent peu sélectifs. Mais, en fonc-
tionnalisant la surface sensible par des molécules ou des
polymeres appropriés, leur sélectivité croit notablement.
Les chercheurs du Liten et de 'Iramis ont mis au point
des dispositifs extrémement sensibles a différents gaz
(ammoniac, dioxyde d’azote, monoxyde de carbone) et
méme a certains types d’agents neurotoxiques organo-
phosphorés. La chimie offre donc une palette de possi-
bilités pour fonctionnaliser, a souhait, différentes parties
du capteur (électrodes, canal, diélectrique de grille) et lui
apporter ainsi une sensibilité et une sélectivité accrues.
La sensibilité a la lumiere figure comme une autre fonc-
tionnalité apportée par la chimie. La figure 4 illustre
comment un nano-objet complexe peut étre fabriqué et
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Figure 3.

Ajustement de la tension de seuil d'un transistor organique, par m

odification chimique de Uinterface

diélectrique/canal. (a) Schéma de principe; (b) Type de molécules greffées; (c) Effet sur la tension
de seuil (V; pour Threshold Voltage : tension de basculement du transistor de 'état isolant a 'état
conducteur) d’une monocouche greffée de chaque type de molécule. La colonne SiO, correspond a

la surface non greffée.

233 électron

exploité. Le principe consiste a synthétiser un colorant a
base de porphyrines, puis ale greffer sur un nanotube de
carbone. Il devient alors possible d’étudier les transferts
de charges photo-induits et donc les propriétés opto-
électroniques du nouveau matériau. Dans cet exemple,
le colorant choisi par I'lramis est un dendron de
premiére génération, comportant deux chromophores
mais un seul point d’ancrage sur le nanotube. Cette
configuration présentele double avantage de maximiser
absorption de lumiere tout en préservant une bonne
conductivité électrique du nanotube.

La modification des surfaces et interfaces des nano-
matériaux par fonctionnalisation chimique ouvre des
possibilités remarquables. Il s’agit clairement d’un axe
de développement majeur pour les nanotechnologies
du futur. Il dépasse le cadre de I'électronique molécu-
laire et se trouve a l'interface de multiples domaines
quilvientenrichir. Ainsi, les nano-objets fonctionnalisés
complexes (comme celui de la figure 4b) apportent des
propriétés intéressantes dans le domaine du photovol-
taique organique. Les détecteurs de gaz, quant a eux,
peuvent aussi se décliner en capteurs de molécules en
solution dans le domaine de la biologie, tandis que les
nanoparticules fonctionnalisées irriguent les domaines
de Iénergie et de I'imagerie.
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Institut rayonnement matiére de Saclay (Iramis)
Direction des sciences de la matiere

CEA Centre de Saclay

Figure 4.

Propriétés optoélectroniques
de nanotubes fonctionnalisés.
(a) Mesure de la
photoconductivité d’un film
de nanotubes en fonction de
la longueur d’onde;

(b) Nanotube de

carbone fonctionnalisé

par un dendrimeére de
porphyrines de zinc.
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