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L es méthodes électrochimiques sont des techniques d’éla-
boration utilisées dans divers secteurs (microélectronique,
traitement de surfaces, biomédical), relativement faciles a
maitriser tant du point de vue académique que du point de vue
industriel. C’est un outil qui permet d’intervenir et d’élaborer des
matériaux a I’échelle nanométrique. La plupart des concepts et
des grandeurs physico-chimiques (couche de diffusion, double
couche...) qu’elle utilise se situent et correspondent a cette
gamme particuliere de distance qui sous-tend les nanosciences.
L’obtention par voie électrochimique de nanogaps dans la
gamme 0-10 nm entre deux métaux ou I’élaboration de nanofils
permettant d’observer la quantification de la conductance a été
initiée par I'’équipe de N. J. Tao depuis le début des années 2000
[1-2]. Ce procédé électrochimique rapide, relativement facile a
mettre en ceuvre et permettant la fabrication d’une grande
quantité de dispositifs, peut potentiellement permettre un acces
facile et bon marché a ce type de nanosystemes.

Dans ce contexte, notre équipe évalue les potentialités et les
limites de cette technique électrochimique pour relier deux
réservoirs d’électrons par une connexion stable ne comportant
que quelques atomes. Les applications potentielles se situent
aussi bien en électronique moléculaire (immobiliser et étudier
quelques molécules dans le gap entre deux nanoélectrodes)
qu’en chimie analytique a trés haute sensibilité (immobiliser
quelques unités de reconnaissance moléculaire au niveau du
contact atomique et évaluer I'impact d’'un évenement de
reconnaissance moléculaire sur la conductance).

Méthode

Le principe de I'obtention de contacts atomiques actuellement
utilisé est présenté dans la figure 1. Un fil de cuivre ou d’or, d’un
diameétre de quelques microns, est déposé sur un substrat de
verre puis coupé, formant ainsi un gap initial de 20 microns entre
les deux fils. Ce fil est monté en série avec une résistance dont la
valeur peut étre ajustée, I'ensemble est alimenté par un
générateur de tension. Le circuit ainsi réalisé est donc un diviseur
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Figure 1 - Principe de I'obtention de contacts atomiques [2].

de tension et en absence d’électrolyte au niveau du gap, aucun
courant ne circule. La présence d’un électrolyte ferme le circuit et
la tension appliquée déclenche une réaction électrochimique au
niveau des électrodes. Dans le cas du cuivre par exemple, il y a
dissolution de cuivre a I'anode et dépot a la cathode. Ce dépot
n’est pas uniforme et s’effectue préférentiellement sur quelques
sites de nucléation ou en raison du rayon de courbure local, le
champ électrique est exalté. Une pointe de cuivre se dirige ainsi
progressivement vers I'anode, comblant progressivement les
20 microns de distance initiale. Quand la distance entre les deux
électrodes devient suffisamment petite, un courant tunnel
s’ajoute au courant faradique et la résistance équivalente du gap
diminue. Suivant la valeur de la résistance en série, la surface des
électrodes, I'électrolyte de départ, il est alors possible soit
d’arréter le processus électrochimique (le courant tunnel
devenant plus fort que le courant faradique et la tension aux
bornes du systéme électrochimique devenant trop faible pour
que celui-ci continue), soit de continuer I’électrolyse jusqu’a la
formation d’un contact entre les deux électrodes métalliques. Ce
contact peut étre trop brutal et conduire ainsi a une connexion
dont le diameétre est supérieur a la longueur d’onde des électrons
au niveau de Fermi. Dans ce cas, une résistance nulle est
obtenue aux bornes du dispositif électrochimique (Vgap =0V)et
le contact est macroscopique. Dans d’autres conditions
opératoires, le contact entre les deux électrodes se fait via
quelques atomes et la conductance du gap est alors quantifiée.
Elle est donnée par la formule de Landauer :

2 N

G = 2% 3T, ou: Go = 2¢°/h désigne le quantum de
i=1

conductance et Ti est la probabilité de transmission de chaque

canal de conduction i.

Résultats

Nos premiers résultats ont permis de préciser les conditions
expérimentales permettant d’obtenir des contacts atomiques de
maniére reproductible (nature de [I'électrolyte, valeur de la
résistance externe, potentiel appliqué). La figure 2a montre les
résultats observés pour une jonction stable connectant les deux
réservoirs d’électrons, obtenue en milieu aqueux en imposant
une différence de potentiel de 1,2 V et en utilisant une résistance
de 10 kQ. Un palier proche de 1 Gy (quantum de conductance)
est observé et indique qu’un seul atome connecte les deux
électrodes de cuivre. La figure 3a montre une caractéristique 1/V
ohmique qui confirme le comportement métallique de ce contact.
Par la suite, nous nous sommes intéressés a I'effet de I'ajout de
molécules cages, comme les cyclodextrines, sur le processus
d’obtention de contacts atomiques. En effet, s’il a été clairement
montré que l'adsorption de molécules faisait varier la
conductance de ce type de systeme [3-5] en réduisant la
probabilité de transmission des électrons (ce qui conduit a des
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Figure 2 - Courbes de conductance en fonction du temps
pendant le processus électrochimique de fabrication de
nanofils métalliques a) dans I'eau et b) dans une solution
aqueuse de B-CD (10" mol/L).

valeurs de conductance inférieures a 1 Gg et permet d’envisager
la détection de molécule unique), aucune spécificité n’a pu étre
mise en évidence. Encapsuler les contacts atomiques, afin de les
protéger de I'adsorption aléatoire de molécules présentes dans
I’environnement, est donc un préalable indispensable pour des
applications de chimie analytique a haute sensibilité.

La figure 2b montre I'effet de I'ajout de cyclodextrine dans le
milieu électrolytique sur 'obtention de contacts atomiques. Des
paliers stables, a des valeurs de conductance tres largement
inférieures a 1 Gy, sont obtenus. Les caractéristiques I/V de ces
contacts confirment le caractére métallique de la jonction et les
valeurs « anormalement basses » des conductances (figure 3b).
Il est donc clair qu'une ou que quelques molécules de
cyclodextrine sont adsorbées sur le contact et ce de maniére
permanente. Des expériences similaires, en présence de
glucose, montrent que cette molécule, qui présente les mémes
groupes fonctionnels que la cyclodextrine (mais pas la méme
forme), ne conduit pas a I'obtention de résultats similaires.

Par ailleurs, I’ajout de cyclodextrine apres formation d’un contact
dans I'’eau n’induit pas non plus de baisse de la conductance
synonyme d’absorption moléculaire sur le contact. L’ensemble
de ces résultats suggere I'encapsulation des contacts par la
cyclodextrine (figure 4). Si tel est bien le cas, ces contacts
doivent étre protégés de molécules ayant une forte affinité sur le
cuivre. Des expériences d’ajout de salicylate de sodium sur des
contacts générés dans I'eau et dans I’eau/cyclodextrine ont ainsi
été réalisées. Dans le premier cas, le salicylate de sodium conduit
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Figure 3 - Caractéristique I/V de nanofils meétalliques
électrochimiquement fabriqués a) dans I'’eau pure et b) dans
une solution aqueuse de B-CD (1074 mol/L).

Figure 4.

trés rapidement a une rupture du contact atomique avec perte de
la caractéristique 1/V ohmique. Dans le second cas, le contact
atomique reste stable et apparait comme peu sensible a la
présence de salicylate de sodium. Des contacts atomiques
protégés de I’environnement extérieur ont donc été réalisés. Ces
résultats sont compatibles avec une encapsulation du contact
atomique par des molécules de cyclodextrine.

Nos travaux futurs porteront sur I'utilisation de ce type de
systeme pour la détection de molécule unique et sur la cassure
controlée de contacts atomiques afin d’obtenir par voie
électrochimique et de maniere reproductible des électrodes
séparées par quelques nanometres.
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