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Chimie Moléculaire
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pour avoir bien voulu accepter d’être les rapporteurs de cette thèse. Je remercie également
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remercie également Pascal Viel pour les expériences de voltammétrie cyclique ainsi que Fabrice
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Introduction

Dans l’histoire des sciences, l’homme a systématiquement cherché à comprendre les phénomènes

physiques ou chimiques qui l’entourent, en particulier à des échelles de taille toujours plus pe-

tites. En même temps que sa compréhension de ces phénomènes grandit, il cherche également à

les contrôler afin de les utiliser dans dans des systèmes ou des outils. Au cours du XXème siècle,

l’échelle du nanomètre, puis celle du picomètre, a été progressivement atteinte. Les nanotechno-

logies constituent donc un domaine scientifique en continuelle expansion, que ce soit pour des

applications dans la chimie, l’électronique, la biologie, la médecine ou bien encore l’écologie.

Expérimenter à des échelles aussi petites nécessite une méthode d’observation adaptée. Avant

les années 1980, les méthodes usuelles d’investigation (Infrarouge, rayons X, etc.) étaient peu

pratiques car l’analyse ne se faisait pas dans l’espace direct. La réalisation du microscope à

effet tunnel par Gerd Binnig et Heinrich Rohre permettait pour la première fois d’observer des

surfaces dans l’espace direct avec une résolution atomique. Cette invention, et celle consécutive

du microscope à force atomique, ouvrait la voie à la mâıtrise des nanotechnologies.

A l’échelle nanométrique, la manipulation d’un très grand nombre d’objets sur des pe-

tites distances est problématique, sinon impossible. Les systèmes auto-assemblés moléculaires,

développés progressivement dans la seconde moitié du XXème siècle, constituent ainsi une al-

ternative intéressante et astucieuse. En effet, ils permettent de construire des édifices complexes

sur des échelles larges, et ce sans intervention extérieure puisque les briques élémentaires sont

capables de s’organiser eux-mêmes.

Une telle réalisation demeure néanmoins un défi, puisque ceci nécessite la mâıtrise de deux

points importants :

– Le premier est la fabrication sur-mesure des briques élémentaires, c’est-à-dire les molécules

ayant la taille, la forme et les propriétés physiques ou chimiques désirées. Les progrès

importants réalisés en parallèle dans le domaine de la chimie organique ont apporté au

scientifique de nombreuses solutions à ce problème.

– Le second est la compréhension des différentes interactions entre ces briques élémentaires, à

l’origine de leur auto-organisation. Ce domaine est celui de la chimie ”supramoléculaire”,

dont l’importance a été reconnue par l’attribution du prix Nobel de chimie en 1987 au

français Jean-Marie Lehn et aux américains Donald J. Cram et Charles J. Pedersen.

1



Introduction

L’objectif de cette thèse est de comprendre le rôle des interactions faibles, telles que les

interactions de Van der Waals et les liaisons hydrogène, au cours des processus d’auto-assemblage

de molécules organiques fonctionnelles sur des surfaces conductrices telles que le graphite et l’or.

Après avoir rappelé les concepts généraux des auto-assemblages moléculaires, nous introduirons

les techniques expérimentales mises en oeuvre dans ce chapitre.

Le chapitre 3 sera consacré à l’étude de l’adsorption sur l’or de deux familles de molécules

comportant une triple liaison stabilisée, les cétones propargyliques et les acides propioliques.

Cette étude s’inscrit dans la continuité de travaux antérieurs réalisés au laboratoire sur des

dérivés de type triméthylsilyl-acétylènes. Nous montrerons quels sont les modes d’adsorption

de chacune de ces familles et nous relierons les phénomènes expérimentaux aux interactions

possibles entre les molécules et la surface.

Après s’être intéressé aux interactions molécule-substrat, nous étudierons les interactions

faibles inter-moléculaires. Le chapitre 4 explicitera au niveau fondamental le rôle des liaisons

hydrogènes dites ”faibles” dans la physisorption de molécules organiques sur l’or. Nous verrons

que ces interactions, qui jouent un rôle majeur dans la structure tridimensionnelle de la plupart

des cristaux organiques, ont une influence très grande sur l’auto-organisation bidimensionnelle

de ces composés. Nous étudierons en particulier la formation de liaisons du type C-H· · ·O et

C-H· · ·N au travers de noyaux aromatiques de type benzène ou pyridine et comportant des

châınes aliphatiques. La compréhension des auto-assemblages observés s’appuiera également sur

des calculs théoriques décrivant l’interaction entre les dimères. Les interactions de Van der Waals

jouant un rôle aussi important que les liaisons hydrogène dans l’adsorption de ces dérivés, nous

déterminerons leur influence à l’aide de molécules organiques supplémentaires, ou bien en faisant

varier le solvant utilisé lors du dépôt.

L’étude des liaisons hydrogène et des interactions de Van der Waals réalisée dans ce chapitre

nous permettra d’appliquer les connaissances acquises dans le chapitre suivant. Nous verrons

ainsi au chapitre 5 comment immobiliser des molécules fonctionnelles sur des surfaces de graphite

et d’or grâce aux interactions faibles. Deux voies ont été explorées suivant le type d’application

envisagé. La première concerne des composés organiques d’intérêt biologique et/ou médical. Nous

avons ainsi synthétisé des dérivés lipidiques du paracétamol et de la benzocäıne, deux molécules

actives dans l’organisme, les avons déposés avec succès sur les deux types de substrat, grâce à

la présence simultanée de liaisons H et d’interactions hydrophobes. La seconde voie concerne

l’étude de dérivés ”push-pull” de type nitro-amine, potentiellement utiles pour l’électronique

moléculaire.

La conclusion de ce manuscrit sera l’occasion de rappeler les principaux résultats obtenus à

l’issue de ce travail et d’évoquer les perspectives possibles dans le cadre de travaux futurs.
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Chapitre 1

Auto-assemblages 2D de systèmes
organiques

3



Auto-assemblages 2D de systèmes organiques

1.1 Les phénomènes d’auto-asssemblage

1.1.1 Définition d’un auto-assemblage

Au cours de la deuxième moitié du XXème siècle, le domaine de la chimie supramoléculaire

a progressivement émergé, notamment grâce aux travaux de Jean-Marie Lehn [1], Prix Nobel de

Chimie en 1987. A la différence de la chimie organique traditionnelle qui met en jeu la rupture et

la formation de liaisons chimiques covalentes, la chimie supramoléculaire a pour objet l’étude de

systèmes moléculaires basés sur des interactions non-covalentes de faibles énergies [2] [3] telles

que les liaisons hydrogènes [4], les liaisons de coordination avec des éléments de transition [5], les

forces de Van der Waals, les interactions π-π, etc. Un certain nombre de concepts peuvent être

ainsi étudiés comme la reconnaissance moléculaire, les systèmes hôtes-invités, la construction

d’architectures complexes ou bien encore les auto-assemblages moléculaires.

Le terme d’auto-assemblage moléculaire désigne la formation de structures généralement

ordonnées, voire hiérarchisées, à partir de molécules simples, sans participation ou assistance

extérieure. Il existe deux types d’auto-assemblages : intra-moléculaire et inter-moléculaire. Ce

dernier terme est généralement sous-entendu lorsque le terme d’”auto-assemblage moléculaire”

est employé ; un synonyme d’auto-assemblage intra-moléculaire est le repliement (”folding”) [6].

1.1.2 Occurence dans le monde physique

La recherche dans le domaine de la chimie supramoléculaire a pour origine la compréhension

de nombreux systèmes biologiques dans lesquels les interactions non-covalentes jouent un rôle

primordial. Ainsi, les auto-assemblages moléculaires sont omniprésents dans les systèmes vi-

vants. A l’échelle du noyau de la cellule, la formation de la double hélice de l’ADN provient de

l’auto-assemblage des brins simples sous l’effet des liaisons hydrogènes complémentaires créées

entre les paires de bases. A une échelle plus grande, le terme de ”structure quaternaire” désigne

l’auto-assemblage de plusieurs protéines (possédant elle-mêmes une structure tertiaire, c’est-

à-dire auto-assemblées de façon intra-moléculaire) pour former un complexe de plusieurs sous-

unités. Des systèmes tels que l’hémoglobine ou l’ADN polymérase sont des exemples de protéines

ayant une structure quaternaire. Les protéines réceptrices peuvent également reconnaitre des

molécules spécifiques et déclencher une réponse appropriée. Dans ce cas, la reconnaissance entre

l’agoniste et le récepteur se fait par assemblage supramoléculaire dans une région spécifique

de la protéine, et peut faire intervenir aussi bien des liaisons de type hydrogènes que des in-

teractions hydrophobes ou des liaisons molécule-métal. En se plaçant à l’échelle de la cellule

entière, nous constatons que ses parois sont également des exemples de systèmes moléculaires

auto-assemblés. Les molécules constituant les parois cellulaires sont des phospholipides ou des

glycolipides, c’est-à-dire des molécules comportant une tête polaire et une queue hydrophobe de

type alcane saturé comportant entre 14 et 24 atomes de carbone. Sous l’effet des interactions

hydrophobes, les châınes aliphatiques s’associent entre elles, formant une bicouche lipidique

d’environ 7 nm d’épaisseur.
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1.1 Les phénomènes d’auto-asssemblage

Fig. 1.1 – Exemple de systèmes 2D et 3D auto-assemblés a) Hexagones d’or d’environ
10 micromètres auto-assemblés en réseaux 3D par capillarité b) Octahèdre obtenu par auto-
assemblage de molécules d’ADN par l’intermédiaire de liaisons hydrogènes c) Auto-assemblages
2D de brin d’ADN selon des formes prédéfinies à l’avance (en haut). Les objets formés sont
imagés par AFM.

Les cas cités ci-dessus constituent tous des exemples naturels d’auto-assemblages. En de-

hors de ceux-ci, les auto-assemblages moléculaires constituent une méthode importante dans le

domaine des nanotechnologies pour produire des objets organisés artificiels à l’échelle du na-

nomètre ou du micromètre. Il s’agit de l’approche dite ”bottom-up” par opposition à celle dite

”top-down”. Dans une approche dite ”top-down”, un système quelconque est décrit de façon

de plus en plus fine jusqu’à ce que la description complète soit réduite aux éléments de base.

A l’opposé, dans une approche ”bottom-up”, les éléments de base (les molécules dans notre

cas) sont décrits d’emblée de façon très détaillée. Ces éléments sont ensuite assemblés pour for-

mer des systèmes plus complexes, eux-même pouvant être assemblés et ainsi de suite jusqu’à
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l’établissement d’un système complet. Ainsi, la lithographie de composants électroniques est un

exemple d’approche ”top-down” puisque les circuits sont gravés progressivement à partir du bloc

de silicium de départ. A l’inverse, l’électronique moléculaire est un exemple d’approche ”bottom-

up” puisque ce domaine cherche à développer des petits ensembles de molécules réalisant des

fonctions élémentaires (résistances, transistors) pour les assembler ensuite dans des circuits plus

grands.

Le contrôle des phénomènes d’auto-assemblages permet ainsi de réaliser un grand nombre

de structures artificielles à partir d’éléments simples. Quelques exemples sont visibles sur la

Figure 1.1. A l’échelle du micromètre, Whitesides et al. réalisent ainsi des auto-assemblages de

pièces d’or lithographiées pour former des réseaux 3D hautement organisés [7] (Figure 1.1a).

L’association des différents éléments par leurs faces latérales s’effectue au travers des forces de

capillarité et des interactions hydrophobes. En contrôlant l’assemblage de brins d’ADN, Joyce

et al. ont pu réaliser des structures octaédriques 3D [8] (Figure 1.1b). Sur le même principe,

et avec beaucoup d’humour, Rothemund a réalisé des auto-assemblages 2D ayant des formes

prédéfinies comme des ”smileys”, des étoiles ou même une carte du monde [9] (Figure 1.1c).

1.1.3 Interactions à l’origine des auto-assemblages

Au delà de la simple morphologie des systèmes précédents, on constate qu’un grand nombre

de possibilités sont offertes dans la conception des éléments de base. En particulier, la description

précise de ceux-ci nécessite une connaissance détaillée des interactions pouvant avoir lieu entre

eux. La définition des auto-assemblages moléculaires ne spécifie pas le type d’interaction entre

les briques élémentaires. On pourra donc trouver :

– Des interactions fortes, comme les liaisons covalentes. Les énergies correspondantes sont

généralement élevées, entre 50 et 100 kcal/mol, soit 2-4 eV.

– Des interactions faibles, comme les liaisons hydrogènes ou les interactions de type Van

der Waals. Les énergies correspondantes sont alors comprises entre 1 et 10 kcal/mol soit

0.05-0.5 eV. Ces faibles valeurs donnent aux systèmes supramoléculaires une plus grande

flexibilité. Par exemple, la présence de liaisons H dans les molécules d’ADN est essentielle

à la réplication des cellules, puisqu’elle permet la séparation des brins et leur duplication.

Les propriétés des interactions faibles dépendent de la nature des groupements chimiques

qui en sont à l’origine. Par exemple, les liaisons hydrogènes peuvent être classifiées en liaisons

hydrogènes ”fortes”, comme la liaison H-O· · ·H ou N-H· · ·O, et en liaisons hydrogènes ”faibles”,

comme la liaison C-H· · ·O. Les termes de ”fort” et ”faibles” se réfèrent principalement à l’énergie

de liaison correspondante. Nous reviendrons plus en détail sur la distinction entre ces deux types

de liaisons H dans le chapitre 4, consacré à leur étude dans les auto-assemblages moléculaires

sur Au(111).
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1.2 Monocouches 2D auto-assemblées de molécules organiques

La définition des phénomènes d’auto-assemblage moléculaires donnée précédemment inclut

aussi bien les phénomènes tridimensionnels que bidimensionnels (voire unidimensionnels). Les

monocouches 2D auto-assemblées (Self-Assembled Monolayer, SAM) de molécules organiques en

constituent ainsi une branche spécifique. Lorsque des molécules sont déposées sur des surfaces

de manière appropriée, elles s’y adsorbent et peuvent former une monocouche, c’est-à-dire un

film dont l’épaisseur est de la taille d’une molécule. La microscopie à effet tunnel (Scanning

Tunneling Microscopy, STM) est une technique puissante permettant d’imager dans l’espace

direct la structure de la surface ; nous en introduirons les concepts principaux dans le chapitre

suivant. D’autres techniques existent également comme la spectroscopie infra-rouge ou bien les

rayons X.

1.2.1 Mode d’adsorption des monocouches

On distingue deux types de monocouches suivant la nature des interactions ayant lieu entre

les molécules et la surface.

Monocouches chimisorbées

Fig. 1.2 – Schéma d’une monocouche de molécules de décanethiol adsorbées sur
Au(111)

Il s’agit des monocouches dans lesquelles le mode d’adsorption correspond à la chimisorption

des molécules organiques à la surface. Dans les processus de chimisorption, la molécule est liée à

la surface par des interactions fortes, comme une liaison covalente. De nombreux exemples sont

décrits dans la littérature [10] : la chimisorption des thiols sur les surfaces d’or en est un cas

typique [11] [12]. La Figure 1.2 est un schéma de la monocouche formée par des molécules de

décanethiol sur la surface d’Au(111). La fonction thiol se lie à l’or par une liaison homolytique or-

soufre dont l’énergie est de l’ordre de 50 kcal/mol. Les molécules forment un réseau hexagonal

dont la maille élémentaire a pour longueur 5 Å. Les châınes aliphatiques sont dressées dans

un plan perpendiculaire à celui de la surface et forment un angle d’environ 30̊ . Les interactions

hydrophobes additionnelles entre ces châınes contribuent à leur stabilisation dans le plan vertical.
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Monocouches physisorbées

Dans ces monocouches, le mode d’adsorption correspond cette fois à la physisorption des

molécules à la surface. Dans ce cas, seules les interactions faibles telles que les forces de Van

der Waals sont responsables de la fixation des molécules à la surface. Comme aucune liaison

chimique forte n’est créée dans ce processus, la molécule conserve son intégrité structurale lors-

qu’elle est adsorbée. Au cours d’un tel phénomène, les énergies d’interaction entre la surface et

les molécules sont comparables à celles entre les molécules elles-mêmes. Les auto-assemblages

obtenus sont alors plus riches en structures et en comportements différents. En particulier, la

structure chimique de la molécule a un impact beaucoup plus fort sur la morphologie finale de

l’auto-assemblage, puisque les interactions inter-moléculaires qui en résultent deviennent non-

négligeables. Les systèmes physisorbés sont donc très avantageux du point de vue de la concep-

tion rationnelle des auto-assemblages, puisqu’ils permettent un contrôle accru sur les différentes

interactions, au travers de la synthèse des molécules par exemple.

1.2.2 Interactions moléculaires et contrôle des auto-assemblages

Fig. 1.3 – Trois exemples de monocouches auto-assemblées sous l’effet des forces de
Van der Waals imagées par STM a) Monocouche d’alcane C33H68 sur or (7.5 × 7.5 nm2).
Tiré de [13]. b) Monocouche de didodecylbenzene sur graphite (7.2 × 4.7 nm2). Tiré de [14].
c) Systèmes conjugués formant un réseau de Kagomé par interdigitation de châınes alkyles sur
graphite (20.0 × 20.0 nm2). Tiré de [15]

Dans la définition générale de l’approche ”bottom-up” introduite ci-dessus, nous avons men-

tionné le fait que les éléments de base doivent être décrits le plus précisément possible avant

leur incorporation dans des systèmes plus larges. Dans le cas des monocouches auto-assemblées,

les éléments de base sont les molécules elles-mêmes. La structure chimique de celles-ci constitue

le premier niveau de description. Les différentes fonctionnalités présentes dans la molécule sont

à l’origine des interactions responsables des réseaux 2D obtenus. La compréhension de ces in-

teractions constitue le degré suivant de la description des molécules et est primordiale dans la

réalisation de réseaux 2D ordonnés. De nombreuses stratégies ont été développées au cours des
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dernières années pour contrôler les auto-assemblages, exploitant au mieux les interactions inter-

moléculaires. Les plus populaires utilisent les forces de Van der Waals, les liaisons hydrogènes

ou une combinaison des deux.

Un exemple typique d’auto-assemblage dirigé par les forces de Van der Waals est celui des

alcanes linéaires, qui sont parmi les objets moléculaires les plus simples à être étudiés sur des

surfaces [16] [17] [18]. Comme le montre l’image de la Figure 1.3a, les alcanes s’auto-assemblent

sous forme de lamelles sous l’effet des forces de Van der Waals. Cette interdigitation des châınes

peut être mise à profit pour auto-assembler des molécules plus complexes. Ainsi Rabe et al.

montrent qu’un cycle aromatique portant deux châınes aliphatiques peut être adsorbé à plat sur

une surface de graphite [14] (Figure 1.3b). Par un contrôle précis de la géométrie des molécules,

De Feyter et al. ont pu obtenir des réseaux encore plus complexes, comme des réseaux de Kagomé

[15] (Figure 1.3c).

Fig. 1.4 – Exemples de monocouches auto-assemblés sous l’effet de liaisons hydrogène
Les exemples sont tirés de [19]

Les liaisons hydrogènes ont également très vite été mises à profit dans la réalisation de

nano-structures. Leur implémentation rendue aisée grâce à des fonctionnalités chimiques faci-

lement accessibles par les méthodes traditionnelles de synthèse organique, telles que les acides

carboxyliques, les amines, les alcools etc. La Figure 1.4 issue de [19] montre différents réseaux

2D obtenus par coordination des molécules grâce aux liaisons hydrogène. Notons encore une

fois que les parties aliphatiques et conjuguées influencent fortement la morphologie finale. Nous

donnerons plus d’exemples de réseaux formés par liaisons hydrogènes dans le chapitre 4.

1.2.3 Structures à plusieurs composants

Lorsque deux systèmes moléculaires sont compatibles entre eux sur la surface, on obtient

alors des réseaux mixtes 2D à plusieurs composants. Dans l’approche ”bottom-up”, il s’agit donc

de l’étape suivante après la constitution de réseaux supramoléculaires simples. Elle possède de

nombreuses similarités avec les systèmes de reconnaissance moléculaires (ligands-protéine etc.) :

il arrive très souvent qu’une des deux molécules soit incluse dans le réseau par la fixation non-

covalentes aux autres molécules. Le premier exemple par Rabe et al. décrivait l’inclusion de
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petites molécules aromatiques (pyridine, pyrazine) dans un réseau de dérivés alkylés de l’acide

isophtalique [20]. Cette approche peut se révéler très puissante, car il devient possible de réaliser

des auto-assemblages avec des molécules qui ne peuvent pas nécessairement s’adsorber seules.

En outre la morphologie des nano-structures obtenues peut se révéler très différente de celles

des composés seuls.

1.3 Synthèse organique et modélisation

Au travers des exemples ci-dessus, nous avons explicité la relation importante entre la struc-

ture chimique des molécules et les processus d’auto-assemblage sur les surfaces. L’objet de cette

thèse étant l’étude des interactions faibles dans les monocouches auto-assemblées, nous avons

donc été amenés à synthétiser un certain nombre de composés afin de tester nos hypothèses.

Nous nous sommes également appuyés sur la modélisation de ces molécules grâce aux outils de

chimie quantique. Nous décrivons ci-dessous les détails expérimentaux de la synthèse organique

et des méthodes de modélisation.

1.3.1 Synthèse des molécules

Les procédures expérimentales pour chaque molécule seront présentées dans les annexes des

chapitres correspondants. Les solvants organiques ont été utilisés sans distillation supplémentaire.

L’analyse des composés a été réalisée principalement par RMN du proton et du carbone 13 (Bru-

ker ARX-400), qui ont fourni les informations nécessaires pour confirmer la structure attendue.

Etant donné la relative simplicité des molécules, les autres méthodes d’analyse (spectrométrie

de masse, microanalyse...) n’ont pas été envisagées.

1.3.2 Modélisation

Une partie de ce travail de thèse décrit les molécules et leurs interactions de façon théorique.

Nous avons ainsi modélisé ces molécules grâce au logiciel de chimie quantique Gaussian 03W.

Ce logiciel a fonctionné exclusivement sur un ordinateur personnel de bureau (Intel 1.8GHz,

256 Mo de RAM, Dell). La méthode de Fonctionnelle de la Densité (DFT) a été utilisée dans

tous les cas. La fonctionnelle spécifique, la base utilisée et la méthode de calcul dans le cas des

interactions molécules-molécules seront précisées dans chaque cas.
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Méthode et Dispositif Expérimental

2.1 Introduction de la microscopie à effet tunnel (STM)

Si l’effet tunnel est vérifié expérimentalement depuis 1958, son exploitation en microscopie

à sonde locale est cependant relativement récent : c’est en 1982 que les chercheurs G. Binnig

et H. Rohrer construisent le premier microscope à effet tunnel (STM : Scanning Tunneling

Microscope) [21] [22] [23], découverte qui leur vaudra le prix Nobel de physique en 1986. C’est

la dépendance très importante du courant tunnel avec la distance à l’échantillon qui permet

d’obtenir des images dans l’espace direct avec une résolution atomique. Nous allons en rappeler

ici les bases.

2.1.1 Principe de l’effet tunnel

Dans un modèle simple de l’effet tunnel à une dimension, deux zones de l’espace 1 et 2

sont séparées par une barrière de potentiel carrée (voir Figure 2.1). La hauteur énergétique de

la barrière est appelée U et son extension spatiale d. Soit un électron se propageant dans la

zone 1 avec une énergie E<U. En mécanique classique, son énergie est insuffisante pour franchir

la barrière de potentiel : l’électron est donc rétrodiffusé ou absorbé. En mécanique quantique,

l’électron est considéré comme une onde : sa fonction d’onde décrôıt exponentiellement dans la

zone de barrière. Si d est suffisamment petit (de l’ordre du nanomètre), l’électron a donc une

probabilité non-négligeable de traverser la barrière.

Fig. 2.1 – Représentation simplifiée de l’effet tunnel à une dimension L’espace est séparé
en deux parties par une barrière de potentiel carrée. En mécanique quantique, un électron se
propageant dans la zone 1 a une probabilité non-négligeable de passer dans la zone 2 si d est
suffisamment petit (de l’ordre du nm)

On montre dans ce cas que la probabilité de franchissement de la barrière s’écrit comme :

It ∝ e−2

√
2m(U−E)

h̄
d (2.1)

Ce modèle très simple fait apparaitre la dépendance exponentielle du courant tunnel avec la

longueur d de la barrière. C’est cette dépendance très forte qui permet l’exploitation de l’effet

tunnel pour la microscopie à sonde locale. Considérons en effet le dispositif présenté Figure 2.2,

où une pointe métallique se trouve à une distance d d’une surface conductrice. Un isolant comme
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Fig. 2.2 – Schéma de principe de la microscopie à effet tunnel Chaque contribution
au courant tunnel total est pondérée par la dépendance exponentielle avec la distance pointe-
échantillon. Seule la zone sous la pointe apporte une contribution importante : c’est la zone
imagée, de l’ordre de 1 Å2

l’air ou le vide sépare ces deux parties. Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée entre la

pointe et la surface, un courant tunnel peut circuler entre les deux. Chaque chemin de l’électron

tunnel apporte une contribution au courant total ; cependant, la contribution au courant tunnel

associé aux chemins les plus longs est faible en raison de la distance. Au final, seule la zone

située sous la pointe apporte une contribution significative : si la pointe est très fine, celle-ci agit

donc comme une sonde locale de la surface, et la zone imagée est de l’ordre de 1 Å2.

2.1.2 La microscopie à effet tunnel : modèle de Tersoff et Hamann

Le modèle précédent ne fait intervenir que la géométrie de l’interface et la hauteur relative

de la barrière de potentiel. Dans un modèle plus complexe, Tersoff et Hamann [24] [25] ont

donné une expression plus fine du courant tunnel, faisant intervenir les propriétés électroniques

des deux électrodes. Suivant leur approche, la pointe est modélisée par une sphère de rayon R

centrée en ~r0 et située à une distance d d’une surface plane. Le travail de sortie W de la surface

est pris égal à celui de la pointe (voir Figure 2.3).

Dans la limite des petites tensions (infériereures à 1V), des températures basses et des

barrières épaisses, les auteurs ont ainsi montré que le courant tunnel pouvait s’écrire sous la

forme :

It =
32π2h̄3e2

(2m)2
.Vt.R

2.Dt(EF ).ρ(~r0, EF ).e2κR (2.2)
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Fig. 2.3 – Modèle de Tersoff et Hamann La pointe est modélisée par une sphère de rayon
R située à une distance d de la surface. D’après [24]

où

– Dt est la densité locale d’états électroniques de la pointe à l’énergie de Fermi

– ρ(~r0, EF ) est la densité locale (au niveau de la pointe) d’états électroniques de la surface

à l’énergie de Fermi

– κ =

√
2meΦ
h̄

– Vt la tension appliquée à la pointe du STM

– h̄ , e, et m sont la constante de Planck, la charge de l’électron et la masse de l’électron.

La dépendance exponentielle du courant tunnel avec la distance pointe-surface est présente

dans le terme ρ(~r0, EF ). Il s’agit de la densité d’états de la surface prise au niveau de la pointe :

ce terme est donc proportionnel à e(−2κ(R+ d)). Nous observons également que le courant

tunnel varie linéairement avec la tension appliquée entre la pointe et la surface.

Nous retiendrons plus particulièrement que le courant tunnel est dépendant des densités

locales d’états électroniques de la pointe et du substrat. Ainsi, les images STM que nous

présenterons par la suite ne doivent pas être considérées simplement comme une image to-

pographique de la surface, mais plutôt comme une image de la répartition spatiale des densités

d’états locales de l’échantillon scanné, couplées à celles de la pointe.

2.1.3 Fonctionnement général d’un STM

Le schéma général du microscope à effet tunnel a été décrit à la Figure 2.2. En utilisant

le même dispositif expérimental, deux modes de fonctionnement sont possibles, l’un appelé

”hauteur constante”, l’autre mode ”courant constant” (voir Figure 2.4).
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Fig. 2.4 – Modes de fonctionnement d’un STM a) Mode hauteur constante - Le signal
It(x, y) donne l’image de la surface. b) Mode courant constant - Le déplacement vertical de la
pointe donne l’image de la surface

Mode hauteur constante

Selon ce mode d’utilisation, la pointe du STM reste à une hauteur constante au dessus de la

surface. Le déplacement X-Y de la pointe permet d’enregistrer les variations du courant tunnel

liées à la topographie ou à la nature électronique de la surface scannée. Le signal utilisable est

donc le signal It(x, y). Ce mode d’utilisation présente l’avantage d’être relativement simple à

mettre en oeuvre. Cependant, il requiert l’utilisation de surfaces absolument planes. Dans le cas

contraire, la pointe peut entrer en collision avec des reliefs de hauteur trop importantes, comme

les marches monoatomiques (2-5 nm) lors du blayage. Les collisions avec des obstacles, tels que

reliefs de surface ou impuretés entrâınent généralement une dégradation de la pointe et donc

de son aptitude à sonder la surface de façon locale, faisant perdre en résolution sur les images

scannées. C’est pourquoi le mode courant constant est généralement préféré.
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Mode courant constant

Dans ce mode de fonctionnement, une valeur de courant est imposée ce qui nécessite d’as-

servir la pointe en hauteur afin de maintenir le courant tunnel aussi proche que possible de la

valeur souhaitée. On réalise cet asservissement au travers d’une boucle de régulation usuelle à

commande proportionnelle et intégrale (voir Figure 2.5). Cette boucle agit sur la tension ap-

pliquée aux éléments piézoélectriques contrôlant le déplacement vertical de la pointe. Ce signal

de tension, dépendant de la position X-Y de la pointe, donnera ainsi l’image ”topographique”

de la surface. Ce mode présente l’avantage de pouvoir éviter les collisions entre la pointe et les

reliefs de surface. En revanche, comme dans tout système régulé par ce type de commande, il

peut exister des régimes transitoires oscillants suivant les valeurs des paramètres de la boucle

de régulation (notamment si le paramètre intégral est trop élevé). Ces régimes s’accompagnent

d’une dégradation de la qualité d’image, et éventuellement de la pointe STM si l’amplitude de

ces oscillations est trop grande. Le mode courant constant nécessite donc d’ajuster correctement

les paramètres de la boucle de régulation. Ce mode sera celui utilisé tout au long de cette thèse.

Fig. 2.5 – Appareillage STM Le STM se divise en : 1. Système pointe-échantillon :
établissement du courant tunnel 2. Amplificateur 3. Boucle de régulation 4. Acquisition et trai-
tement des données (topographie, spectroscopie...)

2.1.4 La spectroscopie tunnel (STS : Scanning Tunneling Spectroscopy)

Le courant tunnel dépend de la tension appliquée entre la pointe et la surface. Il est donc

possible de mesurer le courant tunnel pour différents voltages et d’en déduire ainsi les ca-

ractéristiques électriques de l’échantillon sous la forme des courbes I-V. Cette technique, appelée

spectroscopie tunnel (STS : Scanning Tunneling Spectroscopy), est particulièrement adaptée

pour l’étude de molécules développées dans le cadre de l’électronique moléculaire. Ces mesures

peuvent être réalisées directement par le logiciel de contrôle du STM. Dans une expérience

typique de STS, la pointe scanne la surface en mode topographique normal et réalise la spectro-
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scopie en un certain nombre de points (usuellement répartis sur une grille 2D dans la zone de

scan). En ces points, la boucle de régulation est ouverte et la tension pointe-surface appliquée

suit une rampe linéaire entre les valeurs fixées par l’utilisateur. La mesure du courant tunnel

pour ces différentes tensions donne directement les courbes I-V. Les mesures de STS sont sou-

vent accompagnées d’erreurs et d’artefacts de mesure car elles dépendent fortement de la qualité

de la surface et de celle de la pointe. Notamment, les tensions élevées ont tendance à dégrader

l’une ou l’autre. Plusieurs critères doivent donc être respectés afin de garantir la validité de ces

courbes :

– L’image topographique doit être nette et faire apparaitre clairement les zones sur lesquelles

opérer les mesures spectroscopiques.

– L’acquisition simultanée de la topographie et des mesures spectroscopiques permet de

déterminer si la pointe ou la surface ont subi des modifications. En particulier, si l’image est

modifiée après passage de la pointe sur un point de spectroscopie, la courbe correspondante

devra être rejetée.

– La courbe I-V doit également passer par le point de consigne (I0,V0) normalement utilisé

pour l’acquisition de l’image topographique.

2.2 La STM à l’interface liquide-solide

La STM fut originellement développée dans des systèmes UHV (Ultra-High Vacuum). Le

vide de la chambre d’analyse permet de se garantir contre les impuretés naturellement présentes

dans l’air. Les technologies UHV sont cependant lourdes et coûteuses. De plus, la mise en oeuvre

d’une expérience atteint quelques heures, voire quelques jours. En théorie, tout autre isolant que

le vide peut convenir à une expérience de STM. C’est pourquoi la STM à l’interface liquide-

solide dans les conditions de température et de pression ambiantes constitue une alternative

intéressante à la STM en UHV [16].

2.2.1 Description du dispositif

Le schéma d’une expérience de STM à l’interface liquide-solide est présenté Figure 2.6. Les

échantillons (molécules, nano-objets...) à observer sont solubilisés ou dispersés dans une goutte

de solvant qui est déposé sur la surface étudiée. La pointe du STM est alors immergée dans cette

goutte et balaye la surface dans les conditions ambiantes. Cette technique apporte plusieurs

avantages :

– La mise en oeuvre expérimentale est particulièrement simplifiée : changer d’échantillon ou

de pointe ne prend plus que quelques dizaines de minutes.

– Cette technique est particulièrement adaptée à l’étude de molécules organiques puisque

l’étude se fait dans des conditions proches des conditions naturelles, par comparaison avec
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un système UHV. Ceci est d’autant plus intéressant pour des molécules de type biologique

qui sont normalement constamment en interaction avec leur environnement.

– La nature chimique du solvant peut être modifiée en vue d’études comparatives sur les

interactions avec les molécules.

– Des mesures dynamiques concernant les interactions entre le liquide et la surface peuvent

être réalisées.

Fig. 2.6 – Principe d’une expérience de STM à l’interface liquide-solide Les molécules,
représentées en rouge, sont dissoutes dans un liquide adapté (en bleu) et déposée sur le substrat.
Elles s’auto-assemblent pour former une monocouche à la surface. La pointe est immergée dans
le liquide et balaye la surface pour en imager la topographie.

2.2.2 Conditions expérimentales

Choix du solvant

Le solvant utilisé est au coeur des expériences de STM à l’interface liquide-solide, pour

plusieurs raisons :

– Il agit comme isolant tunnel entre la pointe et l’échantillon.

– Il constitue également le vecteur de dépôt des molécules organiques qui y ont été dissoutes.

– Enfin, il protège également la surface et la monocouche éventuellement formée des impu-

retés atmosphériques (poussières) et des réactions chimiques (O2, CO2...).

Par conséquent, ses caractéristiques physiques et chimiques doivent satisfaire les conditions

suivantes :

– Etre un bon diélectrique et apolaire afin d’éviter toute conduction ionique parasite entre

la pointe et l’échantillon. L’utilisation de liquides polaires est possible mais nécessite des

conditions expérimentales supplémentaires ; de telles expériences n’ont pas été réalisées au

cours de cette thèse. En pratique, les solvants apolaires sont hydrophobes et solubilisent

mal les molécules organiques.
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Solvant Température d’Ebullition (̊ C) Densité de vapeur (Air=1)

n-dodécane C12H26 216.0 5.96

n-tétradécane C14H30 235.5 6.83

n-hexadécane C16H34 287.0 7.8

Phényloctane 261.0 6.56

Tab. 2.1 – Tableau récapitulatif des différents solvants utilisés et leurs propriétés
physiques

– Etre faiblement volatil afin que la goutte ne s’évapore pas trop rapidement, ce qui amènerait

l’échantillon à sec.

– Avoir une viscosité relativement élevée afin que l’ensemble du porte-échantillon ne soit pas

recouvert lors du dépôt.

– Etre peu toxique par rapport à l’expérimentateur.

Le solvant le plus couramment utilisé au sein de notre laboratoire est le n-tétradécane C14H30.

Cependant, pour des études spécifiques, d’autres solvants ont également été utilisés, qui sont

récapitulés dans le tableau 2.1.

Equipement et mode opératoire

Les microscopes utilisés pendant cette thèse sont les modèles PicoLE et PicoSPM de marque

Molecular Imaging / Agilent Technology. Leurs caractéristiques techniques sont quasiment iden-

tiques. L’électronique de contrôle ainsi que le logiciel utilisateur (PicoScan 5.3.1) sont commer-

ciaux. Le microscope est isolé des vibrations soit par une table à coussin d’air, soit par une

chambre close à suspensions mécaniques assurant également une bonne isolation phonique.

Les pointes de STM sont constitués à partir de fil en alliage de platine/iridium (Pt/Ir :

90/10) d’un diamètre de 0.25mm. Cet alliage est stable chimiquement à l’air et ne se dégrade

donc pas dans les conditions de balayage. La pointe est formée par coupure du fil à l’aide d’une

paire de ciseaux. Il est ainsi possible d’obtenir une pointe suffisamment fine dont les résultats

sont comparables aux méthodes d’affinage par attaque électrochimique. Le logiciel de contrôle

du STM permet l’envoi d’impulsions brèves de tensions élevées afin de ”nettoyer” et d’affiner la

pointe en cours de scan.

Dans une expérience typique, une petite quantité (0.1mg) de molécule organique est solubi-

lisée dans 2mL de n-tétradécane. Au besoin la solution peut être chauffée et/ou soniquée aux

ultra-sons. Une goutte de cette solution est ensuite déposée sur la surface frâıchement préparée

du substrat choisi. Enfin, la pointe STM est approchée jusqu’à ce que le courant tunnel soit

établi. Une variante de ce mode opératoire sera parfois utilisée. Dans celle-ci, le substrat est im-

mergé dans une solution de molécule organique, le solvant n’étant pas nécessairement le solvant

utilisé pour l’étude STM. Après un certain temps, le substrat est retiré, rincé avec du solvant

pur et séché. L’étude STM de la surface peut alors se faire directement à l’air, ou dans une

goutte de n-tétradécane pur.
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2.2.3 Traitement des données

L’inclinaison des images STM est corrigée de façon automatique par le logiciel de scan, afin

de corriger l’inclinaison de l’échantillon. Il s’agit du seul traitement d’image appliqué au signal

brut, en dehors des traitements triviaux de contraste et de luminosité. En dehors de PicoScan,

le logiciel WSxM a également été utilisé pour calculer les FFT (Fast Fourier Transform) 2D de

certaines images.

2.3 Substrats utilisés dans l’étude STM

La préparation à l’air des surfaces avant leur étude en STM impose des conditions sur la

nature des subtrats utilisés. Ceux-ci doivent être :

– De bon conducteurs électriques,

– Atomiquement plan sur des surfaces importantes,

– Inertes chimiquement (notamment non-oxydables) à l’air afin d’éviter toute modification

de surface non liée à la présence des molécules organiques étudiées.

En pratique, seuls quelques substrats satisfont à ces critères, notamment le graphite HOPG

(Highly Oriented Pyrolitic Graphite), l’or Au(111) et l’hexaborure de lanthane LaB6.

2.3.1 Le graphite HOPG

Structure

Le graphite est une forme thermodynamiquement stable du carbone. Il possède une structure

en feuillet, représentée Figure 2.7a. Au sein d’un feuillet, les atomes de carbone adoptent un

arrangement hexagonal, dont le paramètre de maille vaut 1.42 Å. La distance entre seconds

voisins est de 2.46 Å. Les différents feuillets, ou graphènes, sont distants verticalement de 3.35

Å. Un feuillet sur deux est translaté latéralement de 1.42 Å. A la surface de l’échantillon, les

atomes de carbone ne sont donc pas tous équivalents, comme le montre la Figure 2.7b. Les atomes

de carbone de type α se trouvent situés exactement à la verticale d’un atome de carbone de la

couche inférieure, contrairement aux atomes de carbone de type β. A cause du recouvrement

possible des orbitales de type πz entre différentes couches, la densité électronique locale au niveau

des atomes de carbone de type α est plus importante que celle des atomes de carbone de type

β.

La Figure 2.7c présente une image STM typique de la surface de graphite HOPG. On y

distingue clairement un réseau hexagonal centré dont la constante de maille est égale à 2.46 Å.

Cette valeur est plus grande que la constante de maille d’un feuillet de graphite, mais est égale

à la distance entre seconds voisins. L’interprétation de cette image dans le cadre du modèle de

Tersoff et Hamann permet d’expliquer ce résultat. Le courant tunnel dépendant de la densité

local d’états électroniques, il sera donc plus important au niveau des atomes de carbone de type
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2.3 Substrats utilisés dans l’étude STM

Fig. 2.7 – Le graphite HOPG comme substrat STM a) Structure cristallographique tri-
dimensionnelle du graphite b) Vue de dessus faisant apparaitre uniquement la première et la
seconde couche. c) Image STM caractéristique du graphite. La maille du réseau est représentée
en rouge. d) Modèle correspondant.
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α [26]. Ainsi, seul un atome de carbone sur deux est imagé en tant que point brillant, ce qui

donne un réseau hexagonal dont la constante de maille est plus élevée, comme le montre la figure

2.7d.

Préparation

Les substrats de graphite HOPG sont commerciaux (Goodfellows) et se présentent sous

forme d’échantillons carrés de 0.5 cm de côté et de 2 mm d’épaisseur. L’échantillon est clivé avant

chaque expérience à l’aide de ruban adhésif, ce qui permet de préparer une surface atomiquement

plane et neutre de tout dépôt. Les terrasses formées ont une longueur caractéristique de l’ordre

du micromètre.

2.3.2 L’or Au(111)

Structure

Les substrats d’or utilisés dans cette étude sont des échantillons obtenus par évaporation

d’une couche d’or sur une surface de mica. Dans ces conditions, la surface obtenue correspond

à la face cristalline (111) du réseau de l’or. Il s’agit d’une face dense, où les atomes s’ordonnent

suivant un arrangement 2D hexagonal compact dont le paramètre de maille vaut 2.88 Å, comme

le montre la Figure 2.8a. Lorsque la surface est correctement préparée (voir ci-dessous), la

surface d’Au(111) est atomiquement plane. La Figure 2.8b présente une image typique d’une

telle surface à l’interface avec le n-tétradécane. On observe des terrasses triangulaires planes

dont la longueur caractéristique est de l’ordre de 100nm. Ces terrasses sont séparées par des

marches d’une hauteur de 2.5 Å, proche de la hauteur entre les plans cristallographiques (111)

de l’or. Les bords de terrasses sont orientés à 120̊ l’un de l’autre, ce qui correspond aux directions

équivalentes <110>, <101> et <001>.

La Figure 2.8c présente une image STM à haute résolution de l’intérieur des terrasses. On

observe la reconstruction dite ”en chevrons 22x
√

3” caractéristique de Au(111). Une reconstruc-

tion est un arrangement des atomes de surface qui diffère de celui des atomes de volume. Ceci

permet de diminuer l’énergie de surface et d’atteindre l’équilibre thermodynamique [27] [28].

Dans le cas de l’or, cette relaxation se traduit par la contraction de la maille unitaire de l’or

selon la direction cristallographique <112>. La couche supérieure est alors décalée par rapport

à la couche inférieure : des domaines cubiques face centrée (cfc) apparaissent, séparés par des

domaines hexagonaux compacts (hc), comme le montre la Figure 2.8d. Entre ces deux types de

domaine, la symétrie de la surface est moindre, ce qui se traduit par les lignes de reconstruction

de contraste clair sur l’image STM. Ces lignes de reconstruction forment des coudes, d’où le

nom de reconstruction en chevrons. La visualisation de la reconstruction après préparation des

échantillons d’or permet de s’assurer de la propreté de la surface et constitue une condition

nécessaire avant le dépôt.
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Fig. 2.8 – L’or Au(111) comme substrat STM a) Structure cristallographique de la surface
d’or (111). b) Image des terrasses atomiquement planes de l’échantillon d’or. c) Surface d’or
reconstruite, faisant apparaitre également les lamelles de tétradécane. d) Modèle de la recons-
truction 22x

√
3.
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On observe également sur la Figure 2.8c une structure lamellaire en surimpression des lignes

de reconstruction. Il s’agit de molécules de n-tétradécane physisorbées sur la surface d’or [13] [29].

Cette physisorption n’a quasiment pas lieu sur le graphite à température ambiante. L’interaction

du n-tétradécane avec la surface d’or est cependant relativement faible. Dans la majorité des

cas, le n-tétradécane est déplacé par l’apport des solutés et n’entre pas en compétition dans la

formation de la monocouche. Il conviendra cependant de se souvenir qu’il peut y jouer un rôle ;

nous verrons notamment le cas où les molécules de solvant influent sur la stabilité du réseau 2D

formé.

Préparation

Les substrats d’or déposés sur mica sont commerciaux (Goodfellows) et se présentent sous

forme d’échantillons rectangulaires de 1 cm de côté sur 2 cm. L’échantillon est découpé en mor-

ceaux plus petits, chaque morceau servant pour une expérience STM unique. Les substrats sont

systématiquement ”flammés” dans la flamme d’un brûleur au butane. Cette opération consiste

à chauffer répétivement l’échantillon jusqu’à l’apparition d’une luminescence rouge (environ

500̊ C). Sous réserve que cette opération soit correctement menée, des terrasses triangulaires où

la reconstruction est visible sont obtenues.

2.3.3 L’hexaborure de lanthane LaB6

Structure

L’hexaborure de lanthane LaB6 est un solide inorganique de la classe des céramiques. Son

travail de sortie très faible (environ 2.5 eV) en fait un matériau de choix pour les cathodes

utilisés dans les microscopes électroniques, les tubes à microondes ou encore la lithographie

par faisceau électronique [30]. Sa structure cristallographique est présentée à la Figure 2.9a. Un

octaèdre d’atomes de bore est situé à l’intérieur d’un réseau cubique d’atomes de lanthane dont

la longueur de maille est de 4.1 Å[31]. L’hexaborure de lanthane est un semi-metal ayant une

bonne conductivité électrique. De plus, il se clive facilement selon les plans <100>, les surfaces

obtenues étant atomiquement planes. Il s’agit donc d’un substrat potentiel pour les études STM

[32]. L’image STM présentée Figure 2.9c montre les terrasses atomiquement planes obtenues

après clivage d’un monocristal de LaB6.

Préparation

Les échantillons d’hexaborure de lanthane proviennent d’un monocristal de 5 mm de diamètre

et de 2 cm de longueur. Ce monocristal est clivé mécaniquement et le morceau coupé est recouvert

immédiatement de la solution de solvant contenant les molécules organiques afin d’éviter toute

oxydation de la surface. Le substrat est ensuite installé normalement sur le porte-échantillon et

scanné dans les conditions usuelles.
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2.3 Substrats utilisés dans l’étude STM

Fig. 2.9 – L’hexaborure de lanthane LaB6 a) Structure cristallographique de l’hexaborure
de lanthane. b) Image d’un cristal de LaB6 utilisé comme cathode c) Image STM caractéristique
(400 x 400 nm2) d’une surface clivée de LaB6 faisant apparaitre des terrasses triangulaires
atomiquement planes.
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Chapitre 3

Etude de dérivés de triples liaisons
sur Au(111) : cétones propargyliques
et acides propioliques

Ce chapitre est consacré à l’étude de dérivés de triples liaisons déposés sur surfaces d’or

Au(111). Ce travail s’inscrit dans la continuité des travaux réalisés précédemment au laboratoire

concernant l’adsorption d’une famille de molécules porteuses d’un groupement triméthylsilyl-

acétylène (TMSA), triméthylgerminyl-acétylène (TMGA) ou triméthylstannyl-acétylène (TM-

SnA).

En s’aidant des méthodes de chimie organique classique pour leur synthèse, nous nous focali-

serons sur deux familles de molécules, les cétones propargyliques et les acides propioliques. Nous

montrerons en particulier que chaque famille possède un comportement d’adsorption particulier

sur Au(111) que nous relierons à la nature chimique des molécules.
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Etude de dérivés de triples liaisons sur Au(111) : cétones propargyliques et acides
propioliques

3.1 Etat de l’art

Les dérivés de triples liaisons portant des éléments de la colonne IV du tableau périodique

(silicium, germanium, étain...) ont été étudiés au cours des années précédentes dans notre la-

boratoire : le travail mené par Aymeric Nion au cours de sa thèse [33] a montré en particulier

une affinité spécifique avec les surfaces d’or Au(111). Nous allons ici rappeler les principaux

résultats concernants leur adsorption. Nous verrons également quels sont les exemples existants

d’interaction entre triples liaisons et or dans d’autres domaines scientifiques que celui des auto-

assemblages, en particulier en chimie organique. Cette étude nous permettra d’introduire les

composés étudiés dans les sections ultérieures.

3.1.1 Auto-assemblage des TMSA, TMGA et TMSnA

Auto-assemblages verticaux

La Figure 3.1a présente la structure du premier dérivé TMSA 1 étudié au laboratoire [34].

On y distingue deux parties :

– La tête triméthylsilylacétylène (TMSA) proprement dite, constituée d’une triple liaison

sur laquelle est fixée un groupement triméthylsilyl-.

– Une chaine linéaire partiellement saturée de 11 atomes de carbone

La Figure 3.1b montre une image STM caractéristique d’une monocouche du TMSA 1 auto-

assemblé sur Au(111). Chaque point brillant de l’image correspond à une molécule de TMSA.

On observe clairement un réseau hexagonal centré dont la constante de maille vaut 5 Å. Ce

réseau ainsi que la valeur de la constante de maille rend compte d’un mécanisme d’adsorption

identique à celui des thiols sur Au(111) [11] [12]. Les molécules sont donc adsorbées de manière

quasi-normale à la surface. Ceci suggère donc que le groupement TMSA possède une affinité

particulière avec l’or et peut s’y fixer, le reste de la châıne se positionant à la verticale. Une

explication avancée pour expliquer ce phénomène fait intervenir un complexe de surface où le

silicium devient hypervalent en formant une liaison avec un atome d’or de la surface, comme

représenté sur la Figure 3.1c.

Diverses modifications chimiques opérées sur les substituants portés par le silicium, notam-

ment le remplacement des groupes méthyles par des groupements plus volumineux comme le

groupement tert-butyl, ont permis de montrer le rôle spécifique du groupement TMSA dans le

mécanisme d’adsorption [35]

Auto-assemblages horizontaux ou lamellaires

Un certain nombre de dérivés de triples liaisons à base de silicium, de germanium ou d’étain

(éléments de la colonne IV) s’adsorbent également sur l’or, mais ne présentent jamais d’auto-

assemblages verticaux. Les images STM montrent au contraire une auto-organisation bidimen-
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3.1 Etat de l’art

Fig. 3.1 – Auto-assemblage d’un dérivé TMSA linéaire a) Structure du dérivé TMSA
étudié b) Image STM caractéristique de l’auto-assemblage 2D formé sur Au(111) c) Structure
du complexe de surface formé avec l’or

sionnelle de type horizontale où les molécules sont arrangées en lamelles. On distingue ainsi

plusieurs classes de composés suivant les modifications chimiques opérées sur les molécules :

– Les molécules simples où seule la châıne portée par la triple liaison ou les substituants du

silicium sont modifiés.

– Les molécules possédant deux fonctionnalités chimiques, sous la forme de deux triples

liaisons voire de deux têtes TMSA.

– Les molécules où le silicium est remplacé par un autre élément de la colonne IV du tableau

périodique, soit le germanium ou l’étain. . On notera en particulier dans le cas du composé

stannylé que le substituant porté par la triple liaison est un cycle aromatique, ce qui ne

limite pas la portée des résultats au seul domaine des châınes aliphatiques

Les structures de ces composés et les résultats STM de leur dépôt sur Au(111) sont résumés

dans le Tableau 3.1. On constate que dans la majorité des cas, les lamelles sont formées par un

arrangement ”tête-tête” des molécules. La proximité des têtes rend compte du contraste STM

élevé observé.

3.1.2 Autres études de surface entre alcynes et or

Quelques résultats existent dans la littérature sur l’interaction entre les dérivés de triples

liaisons et les surfaces d’or [36] [37] [38] [39] [40]. Ceux-ci portent quasi-exclusivement sur l’ad-

sorption d’alcynes terminaux. Les études théoriques menées par Ford et al. [36] montrent que,

pour ces composés, la formation d’un acétylide d’or par élimination de l’hydrogène terminal

constitue la configuration d’adsorption finale des molécules.
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Structure Image STM correspondante Paramètres

24.6 × 24.6 nm2

Ut = 0.140 V ; It = 16 pA

15.4 × 15.4 nm2

Ut = 0.125 V ; It = 12 pA

29.1 × 29.1 nm2

Ut = 0.135 V ; It = 8.8 pA

50 × 50 nm2

Ut = 0.110 V ; It = 10 pA

31.9 × 31.9 nm2

Ut = 0.131 V ; It = 17 pA

Tab. 3.1 – Organisation lamellaire de TMSA, TMGA, TMSnA simples sur Au(111)
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3.1 Etat de l’art

Fig. 3.2 – Exemple de catalyse par l’or en chimie organique La cyclisation est obtenue
après complexation de l’or par les triples liaisons

Il semble cependant que le problème soit plus complexe. En effet, Zhang et al. [37] n’ob-

tiennent pas expérimentalement de monocouches d’alcynes terminaux sur l’or lorsqu’ils font

réagir directement l’anion de l’alcyne sur la surface, préalablement préparé à l’aide de butylli-

thium. La formation de ces moncouches est obtenue par d’autres moyens. De plus, la configu-

ration de l’alcyne adsorbé, verticale ou horizontale, n’est pas déterminée de façon précise. Dans

une autre étude, McDonagh et al. [38] étudient expérimentalement l’adsorption de dérivés du

phénylacétylène : leur interprétation fait intervenir la présence d’oxygène réactif réagissant avec

le produit de départ.

Les conclusions de ces études sont donc imprécises. Notons de plus que les résultats présentés

ne font pas systématiquement appel à des méthodes directes de mesure, comme la STM.

3.1.3 Les triples liaisons et l’or en chimie organique

Dans le domaine de la synthèse organique, de nombreuses études ont montré que l’or et ses

sels jouent un rôle catalytique dans la transformation de réactifs portant des triples liaisons [41]

[42] [43] [44]. Par exemple, Dube et al. [44] synthétisent des indényls-éthers par réaction entre

deux alcynes dont l’un porte une fonction aldéhyde, en présence de quantités catalytiques de sels

d’or(I) (voir Figure 3.2). Le mécanisme proposé fait intervenir la formation d’un complexe entre

la triple liaison et l’or, qui mène à un intermédiaire de type vinylidène [45] [46] [47] [48] [49]. La

formation du complexe π [Au-Alcyne] est un point commun à toutes les réactions utilisant l’or

comme catalyseur. On sait que dans le cas d’autres métaux, notamment le palladium, le cycle

catalytique fait intervenir le métal au degré d’oxydation 0, c’est-à-dire l’élément métallique lui-

même, et non un de ses sels [50]. Il est possible que des nanoparticules de palladium se forment en

solution et interagissent avec les réactifs présents [51]. Par analogie, il est donc probable que dans

le cas des réactions mentionnées ci-dessus de l’or métallique soit à l’origine des transformations

observées. Ceci soutient l’idée selon laquelle les dérivés de triples liaisons en général peuvent

interagir voire s’auto-assembler sur les surfaces d’or.
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Etude de dérivés de triples liaisons sur Au(111) : cétones propargyliques et acides
propioliques

3.1.4 Généralisation

Les résultats STM précédents montrent que les dérivés de triples liaisons à base d’éléments

de la colonne IV peuvent interagir avec les surfaces d’Au(111) pour former des auto-assemblages

lamellaires. Des modifications structurales orientées vers le remplacement des substituants portés

par le silicium, de celui porté par la triple liaison ou encore du silicium lui-même ont été réalisés

pour quantifier leur influence dans le mécanisme d’adsorption. Cependant, les résultats existant

dans la littérature suggèrent que l’interaction avec l’or n’est pas limitée aux seuls systèmes

TMXA (X=Si, Ge, Sn...). C’est dans ce but que nous avons réalisé l’étude STM de dérivés de

triples liaisons plus généraux en s’affranchissant de la présence d’éléments de la colonne IV.

3.2 Systèmes étudiés : molécules ”CP” et ”AP”

Nous introduisons ici les raisons à l’origine de la conception des molécules étudiées ainsi que

les voies de synthèse par lesquelles elles ont été réalisées.

3.2.1 Choix des molécules

Il est connu, plus spécialement en chimie organique, que les triples liaisons silylées sont ”ac-

tivées” du fait de la présence du silicium. Les alcynes deviennent alors plus réactifs, notamment

dans les réactions de cycloadditions ou de cycloisomérisation [52] [53] [54] [55] qui font interve-

nir des catalyseurs à base de métaux de transition (platine, cobalt, palladium, etc.). Dans ces

réactions, le métal peut se lier à l’alcyne en α du silicium, créant ainsi une charge positive en β.

L’effet activateur provient du fait que le silicium stabilise cette charge en β, favorisant ainsi la

formation du complexe.

Cet ”effet β” du silicium est décrit en détail dans la littérature [56] [57] [58]. La stabilisation

est obtenue par hyperconjugaison σ-π du type Si+/C=C : la liaison σ carbone-silicium est en

effet capable de donner des électrons dans une orbitale π vide. On obtient ainsi deux formes

extrêmes de résonance [R3Si-CH2-C
+R2] / [R3Si+ CH2=CR2]. La liaison C-Si est très polarisable

ce qui explique son aptitude à l’hyperconjugaison ; à l’inverse, une simple liaison C-C ne peut

pas stabiliser aussi efficacement les charges en β. Cet effet n’est pas seulement limité au silicium :

les autres éléments de la colonne IV comme le germanium ou l’étain montrent un comportement

identique avec une augmentation de la stabilisation dans l’ordre Sn > Ge > Si [59].

D’autres groupements peuvent également activer les triples liaisons. C’est le cas des doubles

liaisons C=O, qui apportent une stabilisation par conjugaison π-π. L’utilisation de ces composés

a également été démontré en chimie organique [60]. Ainsi, dans le cadre de nos recherches sur

l’adsorption de dérivés de triples liaisons sur or, nous proposons l’utilisation de deux classes de

composés, où la triple liaison est directement liée à un fragment C=O :

– Les Cétones Propargyliques, notées CP, où la triple liaison est directement liée à un

groupement cétone.
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3.2 Systèmes étudiés : molécules ”CP” et ”AP”

Fig. 3.3 – Structures des composés étudiés a) Cétones propargyliques b) Acides propioliques

– Les Acides Propioliques, notés AP, où la triple liaison est reliée à un groupement acide

carboxylique

Leur structures sont présentées Figure 4.1. Pour rester le plus général possible, nous avons

cherché à intégrer dans les deux classes de composés, soit des molécules purement aliphatiques,

soit des molécules comportant des noyaux aromatiques.

3.2.2 Synthèse

Fig. 3.4 – Synthèse des cétones propargyliques

Synthèse des cétones propargyliques

La synthèse des différentes cétones propargyliques s’effectue en deux étapes . La première

étape consiste en une addition électrophile de l’anion de l’alcyne vrai sur l’aldéhyde correspon-
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dant. L’alcool propargylique est ainsi obtenu avec de bons rendements. Celui-ci est alors oxydé

pour donner la cétone correspondante (voir Figure 3.4a).

Synthèse des acides propioliques

La synthèse des acides propioliques se fait en une étape par addition électrophile de l’anion

de l’alcyne vrai, obtenu comme précédemment, sur le dioxyde de carbone solide dans le THF.

Après passage en milieu aqueux et acidification, l’acide propiolique correspondant est obtenu

sous forme pure (voir Figure 3.4b).

Les rendements de ces synthèses ainsi que les modes opératoires précis sont présentés dans

l’annexe de ce chapitre.

3.3 Etude STM de différentes cétones propargyliques

Nous allons maintenant présenter les résultats STM obtenus sur les cétones propargyliques

et tenter d’en proposer un modèle.

3.3.1 Etude de la non-4-yn-3-one CP1

Nous nous intéresserons dans un premier temps à l’étude du composé CP1, en raison de sa

simplicité structurale et de sa ressemblance avec les TMSA aliphatiques. La molécule est dis-

soute dans le n-tétradécane et cette solution est déposée sur un échantillon frâıchement préparé

d’Au(111). La Figure 3.5a présente une image caractéristique de la surface d’or, 45 minutes

environ après le dépôt. Les terrasses triangulaires de l’or y sont clairement visibles, bien que la

reconstruction ne le soit pas. On distingue sur ces terrasses plusieurs domaines striés. L’angle

formé par les directions des stries entre différents domaines est de 126 ± 2 ,̊ soit proche de 120̊ .

Les stries sont orientées suivant la direction <112> de l’or.

L’image STM de la Figure 3.5b est une image à petite échelle d’un domaine montrant la

structure interne de celui-ci. On observe la présence de doubles rangées brillantes alternant

avec des rangées de contraste faible. L’écart entre les lamelles est de 2.8 ± 0.05 nm. La distance

séparant deux rangées dans une double rangée est de 0.5 ± 0.05 nm. Chaque rangée est constituée

de points brillants (rangée de droite dans la partie supérieure de l’image, rangée de gauche dans

la partie inférieure). La distance entre points brillants dans une même rangée vaut 0.5 ± 0.03

nm. Etant donné qu’au sein d’une molécule de CP1, la densité locale d’états électroniques est

plus élevée au niveau de la triple liaison et de la cétone, les points brillants sont attribués à la

partie π de la molécule. Les rangées de contraste plus faible sont donc occupées par la partie

aliphatique en C4H9 de la molécule. L’existence de doubles rangées et la longueur d’une molécule

de CP1 (environ 1 nm) suggèrent un arrangement tête-tête des molécules au sein des lamelles.

La Figure 3.6 propose un modèle possible pour l’adsorption des molécules de CP1 compte

tenu des observations faites ci-dessus. Les châınes aliphatiques en C4H9 sont alignées suivant la

direction <110> de l’or [61] [62]. Les têtes cétoniques des molécules se font face, séparées d’une
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3.3 Etude STM de différentes cétones propargyliques

Fig. 3.5 – Images STM du composé CP1 déposé sur Au(111) a) 130 × 130 nm2 ; Ut =
0.400 V ; It = 12 pA b) 24.8 × 24.8 nm2 ; Ut = 0.176 V ; It = 11 pA

Fig. 3.6 – Modèle de l’adsorption du composé CP1 Les triples liaisons sont positionnées
en pont au dessus de deux atomes d’or. Les châınes sont alignées suivant la direction <110> de
l’or.

distance de 0.5 nm. Sur la base des résultats existant dans la littérature, la triple liaison est

positionnée ”en pont” au dessus de deux atomes d’or.

L’étude théorique de Ford et al. [36] montre en effet que lors de l’adsorption du phénylacétylène

sur Au(111), celui-ci peut passer par un état intermédiaire horizontal dans lequel la triple liaison

est liée à deux atomes d’or, comme représenté Figure 3.7a. Dans le cas du phénylacétylène, la
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conformation finale trouvée est celle où la molécule est à la verticale, formant un acétylide d’or

après élimination du H terminal. Dans notre cas, les molécules ne sont pas des alcynes termi-

naux et ne peuvent donc pas adopter cette position verticale. Nous pouvons donc postuler que

l’état d’adsorption des composés est similaire à celui, horizontal, observé avec le phénylacétylène,

comme représenté Figure 3.7b.

Fig. 3.7 – Adsorption des dérivés triples liaisons sur Au(111) a) Configuration d’ad-
sorption horizontale du phénylacétylène sur l’or. Selon [36] b) Configuration possible de CP1
adsorbé sur l’or

Nous avons vu de nombreux exemples en chimie organique montrant que les alcynes peuvent

effectivement réagir avec les dérivés de l’or. La conformation ci-dessus est cohérente avec le type

de complexe π [Alcyne-Au] classiquement invoqué dans ces réactions. Dans notre cas, il est donc

possible que le composé CP1 étudié interagisse avec l’or d’une manière qui dépasse la simple

physisorption.

3.3.2 Etude des composés CP2 et CP3

Afin d’étudier la portée de ce résultat, nous allons étudier l’adsorption des composés CP2 et

CP3 sur l’or. Ces composés différent de CP1 par la présence d’un noyau aromatique benzénique,

soit du côté de la triple liaison, soit du côté de la cétone.

Adsorption du composé CP2

La Figure 3.8a est une image STM caractéristique d’une surface d’or recouverte par une

monocouche de molécules de CP2. Celles-ci forment des domaines striées similaires à ceux vus

précédemment. Deux directions de stries sont visibles, formant un angle de 120̊ entre elles,

reflétant la symétrie ternaire du subtrat. L’écart entre les stries est égal à 4.2 ± 0.1 nm. La

Figure 3.8b est une image haute résolution d’un domaine, prise environ une heure après la

première. Dans cette image, la pointe a perdu de son pouvoir de résolution dans la partie

inférieure, et la partie supérieure est affecté par un léger effet de drift. Néanmoins la partie

centrale est exploitable et donne des informations supplémentaires quand à la structure interne

des domaines striés. On observe la présence de doubles rangées de contraste STM élevé séparées

par des rangées de faible contraste, de manière similaire à ce qui a été observé sur CP1. Les

doubles rangées sont constituées de points brillants : ceux-ci sont plus nettement visibles sur
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Fig. 3.8 – Images STM du composé CP2 déposé sur Au(111) a) 150 × 150 nm2 ; Ut =
0.135 V ; It = 10 pA; b) 17.5 × 17.5 nm2 ; Ut = 0.05 V ; It = 12 pA

Fig. 3.9 – Modèle de l’adsorption du composé CP2

une rangée que sur l’autre. L’écart entre rangées est ici de 2.6 ± 0.05 nm. Cette distance est

légèrement supérieure au double de la taille d’une molécule de CP2 (1.06 nm). On observe

donc encore un effet identique à celui observé sur CP1 où les molécules s’organisent selon un

arrangement tête-tête.

On notera que la distance entre rangées mesurée sur cette image est plus petite que la

distance mesurée dans la première image Figure 3.8a. Les grandes lamelles de la première figure

finissent donc par disparaitre au profit des petites. Aucune explication structurale n’a été trouvée

concernant la formation et l’existence de ces grandes lamelles.
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Le modèle proposé Figure 3.9 pour cette molécule est similaire à celui-ci proposé pour CP1.

La triple liaison est positionnée de manière identique au dessus de deux atomes d’or.

Adsorption du composé CP3

Le composé CP3 diffère de CP2 par la position du noyau aromatique, qui se trouve non plus

du côté de la triple liaison, mais du côté de la cétone. L’image représentée Figure 3.10a montre

une monocouche de molécules de CP3 sur l’or. On reconnait à nouveau la présence de lamelles.

Deux distances inter-lamelles sont mesurées : la première vaut 4.1 ± 0.05 nm, la deuxième 2.7 ±
0.05 nm. Nous sommes donc dans un cas similaire à celui observé pour CP2 où deux longueurs

de lamelles coexistent. Par comparaison des images STM prises sur une même zone à différents

temps, comme le montre la Figure 3.10b, nous observons la disparition des domaines dont la

distance inter-lamelles est la plus grande au profit de ceux du second type.

La Figure 3.10d est une image STM haute résolution de cette monocouche. On y distingue

clairement des doubles rangées de points brillants plus ou moins nets, séparées par des canaux de

contraste STM faible. Chaque point est attribué à une molécule unique. Deux détails significatifs

sont à noter :

– Les lamelles ne sont pas uniformes : le long de leur axe, un décalage latéral d’environ 0.3

nm est observé tous les 4 nm (ce qui correspond à 7 points brillants).

– La netteté des spots varie suivant leur position dans la double rangée. Ainsi, les points sur

la rangée de gauche (droite) sont nets (flous) dans la partie supérieure de la lamelle, alors

que le comportement est inverse dans la partie inférieure de la lamelle.

Ces éléments sont significatifs d’une incommensurabilité du réseau des molécules par rapport

au réseau de l’or. On remarque enfin que les canaux sombres sont légèrements striés : ces stries

forment un angle de 7 ± 1˚avec la perpendiculaire à l’axe des lamelles. Les molécules ne sont

donc pas parfaitement perpendiculaires à cet axe.

Le modèle proposé pour l’adsorption de CP3 est illustré Figure 3.11. Les molécules sont

tournées de 7̊ afin de rendre compte de l’information donnée par les canaux de contraste faible.

Nous introduisons également un décalage latéral progressif des molécules qui rend compte de

l’incommensurabilité observée.

3.3.3 Conclusion

Les résultats ci-dessus montrent clairement la capacité des cétones propargyliques CP1,

CP2 et CP3 à s’auto-assembler sur les surfaces d’Au(111). Dans tous les cas, des arrangements

lamellaires sont obtenus. Ces résultats sont similaires à ceux obtenus avec les dérivés de TMSA

présentés plus haut. Dés lors, nous pouvons conclure que l’auto-organisation de type horizontale

n’est pas une conséquence de la présence du silicium ou d’autres éléments de la colonne IV. De

fait, elle résulterait simplement de la présence de la triple liaison dans la molécule, éventuellement
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3.3 Etude STM de différentes cétones propargyliques

Fig. 3.10 – Images STM du composé CP3 a) 60.7 × 60.7 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 12 pA;
b) et c) Images STM montrant la disparition des grandes lamelles. ∆t entre les images =
40 min 76.7 × 76.7 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 13 pA; d) Image haute résolution des lamelles.
12.1 × 12.1 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 12 pA;
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Fig. 3.11 – Modèle d’adsorption du composé CP3

activée par les groupes adjacents. Cette étude nous permet de conclure que les cétones propargy-

liques simples constituent un moyen efficace pour la réalisation d’auto-assemblages horizontaux

sur Au(111).

3.4 Etude STM de différents acides propioliques

Dans cette section, nous allons étudier l’adsorption des acides propioliques. Par similarité

avec CP1, nous débuterons notre étude avec le composé AP1 (voir Figure 4.1).

3.4.1 Etude du composé modèle AP1

Le composé AP1 est un acide propiolique issu du 1-hexyne. Il est appelé également acide

hept-2-ynöıque. Il s’agit de l’homologue de CP1 et du C4-TMSA dans la série ”acides”, étant

donné la longueur de châıne identique sur la fonction alcyne. L’étude STM a été divisée en deux

parties suivant la polarité de la tension appliquée à la pointe.

Cas des voltages positifs

Ce composé est dissous dans le n-tétradécane et déposé sur une surface d’Au(111) frâıchement

préparée. Un potentiel positif est appliqué à la pointe, ce qui signifie que la surface d’or possède

une densité de charge négative. L’image STM de la Figure 3.12 montre l’état de la surface dans les

20 minutes suivant le dépôt. Des rangées brillantes sont visibles constituées elle-même de points

brillants. Ces rangées sont séparées par des parties plus sombres. Deux distances inter-lamellaires
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sont mesurées : 4.0 ± 0.1 nm et 2.4 ± 0.1 nm. La longueur d’une molécule de AP1 étant de

1.1 nm environ, nous attribuons donc la constitution des lamelles les plus petites à l’alignement

en parallèle et en arrangement tête-tête de molécules uniques. La présence de grandes lamelles

constitue un cas similaire à celui observé avec les cétones propargyliques.

Fig. 3.12 – Image STM de la physisorption de AP1 sur Au(111) 23.8 × 23.8 nm2;Ut =
0.135 V ; It = 12 pA;

Fig. 3.13 – Modèle de la monocouche physisorbée de AP1 sur Au(111) Les deux types
de lamelles (grandes et petites) sont représentés (flèches bleue et violette respectivement)

De nombreux acides carboxyliques forment des monocouches sur le graphite et l’or [63] [64].

Dans ces monocouches, les molécules physisorbées sur la surface s’associent à travers la formation

de liaisons hydrogènes entre les têtes acides carboxyliques. Nous pouvons donc invoquer le même

mécanisme dans le cas des auto-assemblages de AP1. La Figure 3.13 présente le modèle corres-

pondant, en tenant compte des interactions mentionnées ci-dessus. Nous présentons également

une interprétation possible de la présence des grandes lamelles. Les résultats présentés ci-dessus
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propioliques

sont similaires à ceux présentés sur les dérivés de TMSA ou bien les cétones propargyliques

puisque des auto-assemblages horizontaux de type lamellaire sont obtenus par physisorption sur

la surface. Cependant, il est plus probable que l’auto-organisation soit ici dirigée principalement

par la formation de liaisons H fortes.

Cas des voltages négatifs

Si le voltage de la pointe STM devient négatif (densité de charge positive sur la surface

d’or), on constate alors une modification de la structure de la monocouche. La Figure 3.14

montre une image STM de la surface obtenue après changement des paramètres du balayage.

Deux zones dont la structure interne diffère sont observées. La première, située à droite de

l’image, correspond à la structure lamellaire précédemment décrite. En revanche, nous voyons

apparâıtre dans la partie gauche de l’image une zone dont la morphologie est bien définie. Des

points brillants y sont observés : nous les attribuons également à la présence de molécules de

AP1. Leur proximité et la ressemblance avec les monocouches de thiols suggère la formation

d’un auto-assemblage normal à la surface par chimisorption. Cette chimisorption serait ainsi

dûe au groupement acide propiolique. Bien que cette image montre que les deux arrangements

horizontaux et verticaux coexistent au même moment sur la surface d’or, il ne s’agit pas d’un

état stable.

Fig. 3.14 – Transition de AP1 sur Au(111) Apparition d’ilôts de molécules physisorbées
sur la surface. 23.1 × 23.1 nm2;Ut = −0.800 V ; It = 9.8 pA;

En effet nous pouvons observer la disparition progressive de la monocouche physisorbée. La

Figure 3.15 illustre cette transition entre les deux structures. Sur les terrasses triangulaires,

les domaines sombres correspondent aux molécules physisorbées (à plat, hauteur faible) sur la

surface tandis que les zones claires correspondent aux molécules chimisorbées (verticales, hauteur

importante). Un écart d’environ 90 minutes sépare les deux images. On constate clairement la
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Fig. 3.15 – Transition physisorption-chimisorption de AP1 sur Au(111) ∆t entre les
images = 90 min 481.6 × 481.6 nm2;Ut = −0.709 V ; It = 9.8 pA;

disparition des zones physisorbées au profit des zones de molécules chimisorbées. A terme, la

surface est entièrement recouverte de molécules auto-assemblées verticalement.

La Figure 3.16a est une image STM à très haute résolution montrant le réseau hexagonal

compact centré formé par les molécules chimisorbées sur la surface. Chaque point brillant est

attribué à une molécule unique. La longueur de la maille élémentaire mesurée est de 5 ± 0.5 Å.

Il s’agit donc d’un réseau (
√

3x
√

3) R 30̊ identique à celui formé par les monocouches d’alcanes-

thiols sur Au(111). L’image STM présentée montre également que, selon certaines lignes, les

points ont un contraste STM plus élevé. Nous sommes donc en présence d’une superstructure

de type c(4x2) dont la maille est représentée. Cette superstructure est bien connue dans le cas

de l’adsorption des thiols sur Au(111) : elle s’explique par une orientation particulière du plan

contenant les châınes terminales [65] [66] [67] [68].

Dans le cas des alcanes-thiols, les molécules réagissent directement avec la surface pour

former une liaison soufre-or [11] [12], menant ainsi à un auto-assemblage de type vertical. Cette

liaison de type covalente est suffisamment forte pour arracher un atome d’or : on observe alors

la formation ”d’etch-pits”, autrement dit la présence de dépressions dans la surface dont la

profondeur est égale à celle d’une marche monoatomique, soit dans le cas de l’or environ 2.5 Å.

L’image STM de la figure 3.16b montre la présence de telles dépressions dans la monocouche

de AP1. La profondeur mesurée de ces dépressions est de 2.5 ± 0.2 Å, égale à la hauteur

précédemment mentionnée. L’observations des etch-pits permet de soutenir l’hypothèse selon

laquelle l’auto-assemblage de type vertical de AP1 est effectivement régi par une interaction de

type chimisorption avec la surface.
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Etude de dérivés de triples liaisons sur Au(111) : cétones propargyliques et acides
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Fig. 3.16 – Chimisorption de AP1 sur Au(111) a) Image STM très haute résolution de
l’auto-assemblage vertical. 8.4× 8.4 nm2;Ut = −0.718 V ; It = 9.8 pA; b) Image STM montrant
la présence d’etch-pits dans la monocouche et le profil correspondant selon la ligne blanche.
30.1 × 30.1 nm2;Ut = −0.709 V ; It = 9.8 pA;

Modèle

L’étude du dépôt du composé CP1 permet ainsi de mettre en évidence deux comportements

différents suivant la polarité appliquée :

– Lorsque la surface d’or possède une densité de charge négative (tension de pointe positive),

un auto-assemblage par physisorption est obtenu. Cet auto-assemblage est caractérisé par

la formation de lamelles à travers les liaisons hydrogènes entre les groupements acide

carboxylique.

– Lorsque la surface possède une densité de charge positive (tension de pointe négative), la

monocouche physisorbée disparait au profit de la création d’une monocouche chimisorbée.

Une telle évolution est similaire à celle décrite dans la littérature concernant l’adsorption

d’acides carboxyliques aromatiques sur des électrodes d’or [69] [70] [71] [72] [73] [74]. Ces

études ont été réalisés principalement dans des conditions électrochimiques à travers l’utili-

sation de techniques indirectes comme la spectroscopie infrarouge, mais la STM a également

été utilisée. Ainsi, Su et al. [74] ont mis en évidence à l’échelle nanométrique une transition

de phase physisorption-chimisorption dépendant du potentiel concernant l’adsorption de l’acide

trimésique sur Au(111) dans une solution d’acide perchlorique 0.1M. Pour des voltages appliqués

à la surface de -0.15 V, cet acide est à plat sur la surface et forme des liaisons hydrogènes inter-
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moléculaires avec ses voisins. Lorsque le potentiel de la surface atteint 0,55 V, l’acide est alors

chimisorbé sur la surface, ce que confirment les analyses IR.

Fig. 3.17 – Modèle de la chimisorption de AP1 sur Au(111) a) Schéma illustrant la
formation d’un carboxylate d’Au(I) à la surface b) Modèle proposé pour l’adsorption du composé
AP1 sur la surface. Les têtes acides propiolique sont représentées par les disques bleus. La maille
hexagonale est représentée en rouge. Les segments bleu foncé et violet indiquent l’orientation
du plan de la châıne alkyle. La maille de la superstructure c(4x2) est représentée en vert. Les
flèches noires pointent vers les positions ”bridges” de la surface d’or.

Dans le cas des acides carboxyliques aromatiques, il est admis que la formation d’un anion

de type benzoate est à l’origine de la chimisorption. Nous pouvons donc invoquer un mécanisme

similaire lors de la chimisorption du composé AP1. La tête acide propiolique perd un proton
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et se lie à la surface pour former un carboxylate d’or (voir Figure 3.17a). Cette interaction

est favorisée pour les potentiels de pointe négatifs, puisque la densité de charge positive sur la

surface stabilise la charge portée par la molécule. L’écart entre les deux atomes d’oxygène sur

un groupement carboxylate vaut 0.24 nm. Cette valeur est proche de la distance entre les sites

dits ”bridges” de la surface d’or. Les molécules sont donc situées de telle manière que chaque

atome d’oxygène se trouve à la verticale d’un site ”bridge”. On obtient le modèle présenté à la

Figure 3.17b. La variation de l’orientation du plan de la châıne alkyle- permet d’expliquer la

superstructure c(4x2) observée.

Cette étude STM montre que l’acide propiolique modèle AP1 peut s’auto-assembler sur l’or

aussi bien horizontalement par physisorption que verticalement par chimisorption. Dans les deux

cas, la fonction acide carboxylique est le moteur principal de l’auto-organisation : la question

se pose donc de savoir si la présence simultanée de la triple liaison est nécessaire ou non. C’est

pourquoi nous allons maintenant étudier l’adsorption de l’acide heptanöıque sur Au(111).

3.4.2 Comparaison de l’acide heptynöıque AP1 avec son homologue saturé,
l’acide heptanoique

L’acide heptanöıque, représenté Figure 3.18a, est l’homologue saturé de AP1. Il est obtenu

commercialement. Dans ce composé, seule la fonction acide est présente, ce qui nous permettra

de vérifier par comparaison le rôle de la triple liaison sur l’auto-assemblage.

La Figure 3.18b présente une image STM caractéristique de la surface après dépôt d’une

solution d’acide heptanöıque dans le n-tétradécane. La tension appliquée à la pointe est po-

sitive. On observe la formation de lamelles, orientées suivant la direction <112> de l’or. La

Figure 3.18c est une image haute-résolution de ces lamelles. Comme précédemment, les rangées

brillantes sont dédoublées, indiquant un arrangement tête-tête des molécules. La distance inter-

lamellaire mesurée vaut 2.7 ± 0.2 nm. Il est intéressant de remarquer que, dans le cas de cette

molécule saturée, une seule distance inter-lamellaire existe. De manière identique à ce qui a été

vu précédemment, le modèle de cet auto-assemblage fait intervenir des liaisons hydrogènes entre

les têtes des molécules. Les châınes aliphatiques sont orientées suivant la direction <110> de

l’or, conformément à ce qui a été observé plus haut. Ce modèle est présenté à la Figure 3.18d.

Lorsqu’une tension négative est appliquée à la pointe, on observe une transition physisorption-

chimisorption des molécules à la surface. L’image STM de la Figure 3.19a présente montre

l’évolution de la surface sur une échelle large. On observe la formation d’ilôts clairs sur la sur-

face, coexistant avec la phase lamellaire précédemment mentionnée. On observe également la

présence de dépressions dans la surface, réparties de manière aléatoire. La structure des ilôts est

visible sur l’image de la Figure 3.19b. On y distingue clairement un réseau hexagonal compact

centré, où chaque point brillant est attribué à une molécule unique. La longueur de maille de ce

réseau est de 5 Å. Dans le cas de l’acide heptanöıque, les molécules finissent donc également par

être chimisorbées sur la surface pour donner un auto-assemblage de type vertical. L’existence

d’une interaction chimique avec la surface est confirmée sur l’image STM de la Figure 3.19c
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Fig. 3.18 – Adsorption de l’acide heptanoique sur Au(111) : physisorption a) Structure
de l’acide heptanöıque b) Formation de lamelles. 100 × 100 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 11 pA; c)
Détail des lamelles 24.7 × 24.7 nm2;Ut = 0.130 V ; It = 11 pA; d) Modèle de l’auto-assemblage
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Fig. 3.19 – Adsorption de l’acide heptanoique sur Au(111) : chimisorption a) Ilots de
molécules verticales sur la surface. 150 × 150 nm2;Ut = −0.800 V ; It = 6.5 pA; b) Structure
hexagonale compacte des molécules chimisorbées. 12.1 × 12.1 nm2;Ut = −1.200 V ; It = 7 pA;c)
Présence d’etch-pits (flèches blanches) dans la monocouche. 69.1×69.1 nm2;Ut = −0.588 V ; It =
22 pA;
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qui montre distinctement la présence d’etch-pits dans la monocouche chimisorbée. Le modèle

d’adsorption de cette molécule est donc identique à celui vu précédemment. Des images STM

complémentaires (non-représentées) nous permettent de montrer l’existence d’une superstruc-

ture c(4x2).

La similarité de comportement entre l’acide hept-2-ynöıque AP1 et l’acide heptanöıque nous

permet de conclure que la triple liaison ne joue aucun rôle dans la formation des auto-assemblages

physisorbés ou chimisorbés. La fonction acide carboxylique est donc seule responsable du com-

portement observé.

3.4.3 Etude du composé AP2

Afin de généraliser le résultat concernant les acides carboxyliques, et plus particulièrement

les acides propioliques, nous étudions maintenant l’adsorption du composé AP2 qui est un acide

propiolique de type aromatique (v. Figure 4.1).

La Figure 3.20a présente une image STM de la surface après dépôt d’une solution de n-

tétradécane sur l’or, pour une tension de pointe positive. On observe la présence de multiples

domaines, chaque domaine étant structuré de manière identique par des colonnes brillantes. La

distance mesurée entre chaque colonne vaut 3.2 ± 0.1 nm. L’image de la Figure 3.20b précise leur

structure. Sur cette image, on voit que les colonnes sont constituées de petites lamelles parallèles

entre elles. Ces lamelles sont plus brillantes à leurs extrémités ; leur largeur vaut 1.9 ± 0.1 nm.

Chaque lamelle est attribué à une paire de molécules de AP2. Cet arrangement lamellaire est

encore une fois significatif de la physisorption des molécules à plat sur la surface. Dans le modèle

présenté Figure 3.20c, nous associons les molécules de AP2 par paires via les liaisons hydrogènes

entre les fonctions acide carboxylique. Il est intéressant de remarquer que cet arrangement est

similaire à celui observé sur le dérivé triméthylétain présenté dans l’introduction de ce chapitre,

bien que ce dernier ne puisse pas former de liaisons H directes.

L’application d’une tension de pointe négative fait apparaitre la transition physisorption-

chimisorption. Des ilôts de molécules chimisorbées apparaissent alors à la surface. L’image STM

de la Figure 3.21 précise la structure interne de tels ilôts. On y distingue la présence de points

brillants, correspondant à une molécule unique, arrangés selon un réseau hexagonal compact

centré, dont la longueur de maille est de 5 Å. Tout se passe donc de manière identique au pro-

cessus observé pour AP1 et l’acide heptanöıque : la fonction acide carboxylique crée une liaison

chimique avec la surface, menant ainsi à une organisation verticale des molécules. Le modèle

de la chimisorption, non représenté, est similaire aux précédents. Notons qu’une superstructure

c(4x2), liée à l’orientation des cycles aromatiques, est également présente.

L’étude du composé AP2 nous montre que l’action du groupement acide propiolique est

générale et peut être appliquée aussi bien à des composés aliphatiques qu’à des composés de

type aromatique.
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Fig. 3.20 – Physisorption du composé AP2 sur Au(111) a) Image STM des domaines
formés sur la surface. 90 × 90 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 10 pA; b) Structure des colonnes.
24.2 × 24.2 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 10 pA; c) Modèle proposé
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Fig. 3.21 – Chimisorption du composé AP2 sur Au(111) Des ilôts de molécules présentant
un arrangement hexagonal compact sont observés. 13.8 × 13.8 nm2;Ut = −0.300 V ; It = 7 pA;

3.5 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre l’adsorption de deux classes de composés sur les surfaces

Au(111) par STM à l’interface liquide-solide :

– La première catégorie de composés rassemble les dérivés ayant un noyau cétone propar-

gylique, c’est-à-dire, une cétone directement liée à une triple liaison. Divers groupements

chimiques ont été ajoutés, soit du côté de la cétone, soit du côté de la triple liaison.

Ils forment, après adsorption, des monocouches de type lamellaire. Ces auto-assemblages

sont qualifiés d’horizontaux, puisque les molécules restent à plat sur la surface. L’origine

de cette organisation particulière est attribuée à l’interaction de la triple liaison avec l’or

métallique.

– La deuxième catégorie de composés rassemble les dérivés ayant un noyau acide propio-

lique, c’est-à-dire, une fonction acide carboxylique directement liée à une triple liaison. La

fonctionnalisation du composé ne peut se faire dans ce cas que du côté de la triple liai-

son. Leur mode d’adsorption sur Au(111) est dépendant du potentiel appliqué à la pointe,

donc de la densité de charge de la surface : horizontal lorsque celui-ci est négatif, vertical

lorsqu’il est positif. Cette étude constitue une généralisation des résultats obtenus dans la

littérature, limités jusque là aux acides benzöıques en milieu aqueux.

Notre approche, basée sur la fonctionnalisation de triples liaisons, présente donc de nombreux

avantages :

– Le choix du groupement chimique fixé sur la triple liaison permet de contrôler l’un ou

l’autre des deux types d’auto-assemblage.

– Ces composés sont facilements accessibles par les méthodes de synthèse organique usuelles.

En particulier, les dérivés d’acides propioliques sont obtenus en une seule étape par réaction
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Fig. 3.22 – Exemple de dérivé de cétone propargylique complexe

sur le dioxyde de carbone solide, une réaction très propre ne nécessitant pas de purification

complexe.

Elle possède cependant des inconvénients :

– Les monocouches de cétones propargyliques sont peu stables aux voltages élevés. Ceci peut

provenir du fait que les interactions molécule-substrat sont favorisées par rapport aux in-

teractions molécule-molécule. Une approche rationnelle des familles de molécules permet-

tant de maximiser les deux types d’interactions apporterait probablement une meilleure

stabilité à la surface.

– Des composés plus complexes ont été synthétisés, comme celui de la Figure 3.22, mais n’ont

pas montré d’auto-assemblages sur l’or par STM. La méthode n’est donc pas nécessairement

généralisable à tous les composés. (Note : les détails concernant la synthèse de cette

molécule sont donnés dans l’annexe de ce chapitre)

– Les cétones propargyliques ne fonctionnent que sur l’or : nous n’avons pas observé d’auto-

assemblages sur les surfaces de graphite.

Les prochains chapitres seront consacrés à la recherche de systèmes simples exploitant au

maximum l’ensemble des interactions possibles. En particulier, le chapitre suivant présente

l’étude au niveau fondamental des différentes interactions dans des systèmes aromatiques poly-

substitués et met l’accent en particulier sur les liaisons hydrogènes dites ”faibles”.
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Synthèse des molécules

Non-4-yn-3-ol :

Dans 10 mL de THF à -78̊ C, on introduit successivement 0.7 mL de 1-hexyne (0.5g, 6.1

mmol) puis 2.44 mL de n-butyllithium (solution à 2.5 mol/L dans l’hexane, 6.1 mmol). Le

mélange est laissé sous agitation pendant une heure. On introduit alors 0.44 mL de propio-

naldéhyde (0.354g, 6.1 mmol) et on laisse sous agitation pendant 3 heures en laissant remonter

à température ambiante. 100 mL d’eau saturée en NaCl sont ajoutés et le mélange est extrait à

l’acétate d’éthyle (3x35 mL). La phase organique est séchée sur MgSO4 et évaporée sous vide.

L’alcool est obtenu sous forme d’un liquide jaune, m = 0.622g, Rdt = 73 %. Le produit est

suffisamment pur pour être engagé dans la réaction suivante.

RMN 1H : 4.29 (m, 1H), 2.20 (td, J1 = 6.9 Hz, J2 = 2 Hz, 2H), 1.85 (s, 1H), 1.67 (m, 2H),

1.46 (m, 2H), 1.40 (m, 2H), 0.99 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3H)

RMN 13C : 85.4, 81.0, 63.9, 31.1, 30.7, 21.8, 18.2, 13.5, 9.3

Non-4-yn-3-one CP1 :

Dans 30 mL de CH2Cl2 à température ambiante, on introduit 0.622g (4.44 mmol) de non-

4-yn-3-ol précédemment préparé, puis 0.957g (4.44 mmol) de PCC. La solution marron foncé

est laissée sous agitation pendant 4 heures. On rajoute alors un deuxième équivalent de PCC

(0.957g, 4.44 mmol) et on laisse tourner pendant 18 heures. Le mélange est repris dans des

portions successives de CH2Cl2 (6x50 mL) qui sont filtrées sur Célite, puis sur silice. La phase

organique est séchée sur MgSO4 et évaporée sous vide. CP1 est obtenu sous forme d’un liquide

jaune, m = 0.473g, Rdt = 77 %.
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RMN 1H : 2.54 (q, J = 7.3 Hz, 2H), 2.36 (t, J = 7 Hz), 1.55 (m, 2H), 1.42 (m, 2H), 1.12

(t, J = 7.3 Hz, 3H), 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 3H)

RMN 13C : 188.7, 94.2, 80.6, 38.7, 29.7, 21.8, 18.5, 13.4, 8.0

5-phenyl-pent-4-yn-3-one CP2 :

Note : l’alcool intermédiaire n’a pas été isolé, et a été engagé directement dans l’étape

d’oxidation.

La procédure est identique à ci-dessus, avec les quantités de réactifs suivantes : phénylacétylène :

0.54 mL (0.5g, 4.9 mmol), propionaldéhyde : 0.35 mL (0.28g, 4.9 mmol), n-butyllithium : 1.96

mL, PCC : 1.38g (6.42 mmol). Le produit final est purifié par chromatographie sur colonne de

silice, éluant : 85/15 (Ether de pétrole / Acétate d’éthyle) et est obtenu sous forme d’un liquide

jaune pâle, m = 0.368g, Rdt = 47 % sur les deux étapes.

RMN 1H : 7.44 (m, 5H), 2.70 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 1.22 (t, J = 7.4 Hz, 3H)

RMN 13C : 188.5, 132.9, 132.0, 130.5, 128.5, 119.9, 90.6, 87.6, 38.7, 8.1

1-phenyl-oct-3-yn-2-ol :

La procédure est identique à ci-dessus, avec les quantités de réactifs suivantes : 1-hexyne :

0.7 mL (0.5g, 6.1 mmol), phénylacétaldéhyde : 0.71 mL (0.73g, 6.1 mmol), n-butyllithium : 2.44

mL. Après extraction à l’acétate d’éthyle, séchage et évaporation, on obtient une huile jaune

pâle, m = 1.12g, Rdt = 91 %. Le produit est suffisamment pur pour être engagé dans l’étape

suivante.

RMN 1H : 7.28 (m, 5H), 4.12 (q, J = 7.1 Hz, 1H), 2.98 (q, J = 2.7 Hz, 2H), 2.20 (td, J1 =

7 Hz, J2 = 1.9 Hz, 2H), 1.79 (s, 1H), 1.47 (m, 2H), 1.38 (m, 2H), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H).
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RMN 13C : 136.8, 129.7, 128.2, 126.7, 86.5, 63.3, 44.4, 30.5, 21.8, 18.3, 14.1, 13.5

1-phenyl-oct-3-yn-2-one CP3 :

La procédure est identique à ci-dessus, avec les quantités de réactifs suivantes : 1-phenyl-

oct-3-yn-2-ol : 1.12g (5.55 mmol), PCC (1.79g, 8.3 mmol). Après filtrage sur silice, la phase

organique est séchée sur MgSO4, évaporée sous vide et purifiée par chromatographie sur colonne

de silice, éluant : 85/15 (Ether de pétrole / Acétate d’éthyle). Le produit est obtenu sous forme

d’un liquide jaune pâle, m = 0.4g, Rdt = 37 %.

RMN 1H : 7.29 (m, 5H), 3.80 (s, 2H), 2.31 (t, J = 7 Hz, 2H), 1.48 (m, 2H), 1.33 (m, 2H),

0.89 (t, J = 7.3 Hz, 3H)

RMN 13C : 185.3, 132.2, 129.7, 128.5, 127.1, 96.5, 80.7, 52.1, 29.5, 21.7, 18.6, 13.4

Acide hept-2-ynöıque AP1

Dans 50 mL de THF à -78̊ C, on introduit successivement 1.68 mL de 1-hexyne (1.2g, 14.6

mmol) puis 5.84 mL de n-butyllithium (solution à 2.5 mol/L dans l’hexane, 14.6 mmol). Le

mélange est laissé sous agitation pendant une heure. On rajoute alors de la carboglace pilée en

excès et on laisse sous agitation pendant 3 heures en laissant remonter à température ambiante.

On quenche avec 100 mL d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique à 10 %, et on extrait à

l’éther diéthylique (3x30mL). La phase organique est séchée sur MgSO4 et évaporée sous vide.

Le produit est obtenu sous forme d’une huile incolore, Rendement quantitatif.

RMN 1H : 8.8 (s, 1H), 2.35 (t, J = 7 Hz, 2H), 1.57 (m, 2H), 1.44 (m, 2H), 0.92 (t, J = 7.3

Hz, 3H)

RMN 13C : 157.5, 92.0, 72.7, 29.3, 21.8, 18.3, 13.4
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Acide 3-phenyl-prop-2-ynöıque AP2

La procédure est similaire à ci-dessus, avec les quantités de réactifs suivantes : phénylacétylène :

2.15 mL (2g, 19.6 mmol), n-butyllithium : 7.84 mL (solution à 2.5 mol/L dans l’hexane, 19.6

mmol). Le produit brut est reprécipité dans l’éther de pétrole. On obtient une poudre blanche,

m = 1.6g, Rdt = 57 %.

RMN 1H : 9.05 (s, 1H), 7.62 (m, 2H), 7.49 (m, 1H), 7.40 (m, 2H)

RMN 13C : 158.3, 133.2, 131.1, 128.6, 119.0, 89.05, 79.9

Undec-4,10-diyn-3-ol

Dans 20 mL de THF à -78̊ C, on introduit successivement 0.79 mL de 1,7-octadiyne (0.636g, 6

mmol) puis 1.2 mL de n-butyllithium (solution à 2.5 mol/L dans l’hexane, 3 mmol). Le mélange

est laissé sous agitation pendant une heure. On ajoute ensuite 0.22 mL de propionaldéhyde

(0.174g, 3 mmol) et on laisse tourner sous agitation pendant 1h30 à température ambiante.

Le milieu est quenché avec une solution d’acide chlorhydrique 1 % (100 mL), puis extrait à

l’éther diéthylique (3x30 mL). La phase organique est séchée sur MgSO4 et évaporée sous vide.

Le produit brut est purifié par chromatographie sur colonne de silice, éluant 80/20 (Ether de

pétrole / Acétate d’éthyle). On obtient une huile jaune pâle, m = 0.327g, Rdt = 66 %.

RMN 1H : 4.30 (m, 1H), 2.23 (m, 4H), 1.95 (t, J = 2.7 Hz, 1H), 1.69 (m, 2H), 1.63 (m,

2H), 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H)

RMN 13C : 84.8, 84.0, 81.4, 68.4, 63.9, 31.1, 27.5, 27.4, 9.4

11-(2-nitrophényl)-undec-4,10-diyn-3,11-diol
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La présence de l’alcool libre dans le composé précédent ne permet pas de générer directement

l’anion de l’alcyne à l’aide d’une base forte. Nous utilisons ici une solution alternative développée

par Carreira et al. [75] [76] [77] [78]. Selon la méthode developpée par ces auteurs, un acétylide

de zinc(II) est généré par réaction de l’alcyne terminal sur le triflate de zinc(II) en présence de

triéthylamine. Cet acétylide réagit alors avec un aldéhyde pour former l’alcool propargylique

correspondant.

Dans 30 mL de CH2Cl2 à température ambiante, on introduit successivement 0.327g de

undec-4,10-diyn-3-ol précédemment préparé (2 mmol), 0.303g de 2-nitrobenzaldéhyde (2 mmol),

1.59g de triflate de zinc(II) (4.4 mmol) et 0.617 mL de triéthylamine (4.4 mmol). Le mélange

est agité à t.a. pendant 1h30, puis porté au reflux pendant 18 heures. On quenche la réaction

avec 100 mL d’une solution d’acide chlorhydrique à 5 %, et on extrait à l’éther diéthylique (3x40

mL). La phase organique est séchée sur MgSO4 et évaporée sous vide. Le produit brut est purifié

par chromatographie sur colonne de silice, éluant 70/30 (Ether de pétrole / Acétate d’éthyle).

On obtient une huile marron, m = 0.380g, Rdt = 61 %.

RMN 1H : 7.94 (m, 2H), 7.66 (t, J = 7.1 Hz, 1H), 7.49 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 5.96 (s, 1H),

4.30 (m, 1H), 3.18 (s, 1H), 2.25 (m, 4H), 1.65 (m, 7H), 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H)

RMN 13C : 135.9, 133.5, 129.2, 129.0, 124.8, 87.4, 84.8, 81.5, 78.2, 63.9, 61.4, 31.1, 27.6,

27.3, 18.2, 18.1, 9.4

11-(2-nitrophényl)-undec-4,10-diyn-3,11-dione

La procédure est similaire aux procédures d’oxidation précédemment évoquées. Les quantités

de réactifs utilisées sont les suivantes : 11-(2-nitrophényl)-undec-4,10-diyn-3,11-diol : 0.380g (1.21
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mmol), PCC : 2 x 0.518g (2x 2.42 mmol). Le produit est isolé sous la forme d’une huile marron,

m = 0.144g, Rdt = 38 %.

RMN 1H : 7.90 (dd, J1 = 7.8 Hz, J2 = 1.4 Hz, 1H), 7.78 (dd, J1 = 7.6 Hz, J2 = 1.6 Hz,

1H), 7.68 (m, 1H), 2.56 (q, J = 7.4 Hz, 2H), 2.45 (m, 4H), 1.72 (m, 4H), 1.13 (t, J = 7.3 Hz,

3H)

RMN 13C : 188.5, 175.7, 134.1, 132.9, 132.2, 129.8, 124.0, 97.4, 92.7, 81.0, 80.0, 38.7, 26.6,

26.4, 18.7, 18.3, 8.0

59



Etude de dérivés de triples liaisons sur Au(111) : cétones propargyliques et acides
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Chapitre 4

Importance des liaisons hydrogène
”faibles” dans la physisorption de
molécules organiques sur Au(111)

Dans le chapitre précédent, nous avons développé deux classes de systèmes moléculaires et

étudié leur adsorption sur l’or. Lors de la rationnalisation des auto-assemblages, nous avons en

particulier mis l’accent sur les interactions spécifiques avec la surface qui dirigent l’organisa-

tion des molécules. Nous avons vu également que pour des monocouches physisorbées (cas des

cétones propargyliques), l’absence d’interactions inter-moléculaires avait un impact négatif sur

la stabilité de l’auto-assemblage.

Ce chapitre est ainsi consacré aux diverses interactions se développant dans les cristaux

2D sur les surfaces. Nous étudierons plus particulièrement le rôle important joué par les liai-

sons hydrogènes (liaisons H) dites ”faibles” dans les structures auto-organisées observées par

STM sur surfaces d’Au(111). Nous utiliserons pour cela une méthodologie basée sur la synthèse

oritentée de molécules organiques, et leur modélisation selon les méthodes usuelles de chimie

quantique. Les calculs quantiques nous permettront d’apporter un support théorique quant à

l’existence de ces interactions, grâce auxquelles les résultats expérimentaux seront justifiés. Nous

étudierons également les autres facteurs influençant l’auto-organisation, notamment les interac-

tions molécule-subtrat de type Van der Waals, et le rôle joué par le solvant utilisé pour le dépôt.
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Importance des liaisons hydrogène ”faibles” dans la physisorption de molécules
organiques sur Au(111)

4.1 Rappels

Dans un premier temps, nous rappellerons les résultats existants concernant les liaisons

hydrogènes : nous introduirons le concept de liaison hydrogène ”faible”, et son occurence dans

divers systèmes moléculaires. Nous verrons ensuite comment les liaisons hydrogène (également

notées ”liaisons H” dans la suite de ce chapitre) usuelles sont utilisées dans la formation d’auto-

assemblages particuliers sur les surfaces atomiquement planes.

4.1.1 Liaisons H ”faibles”

Les liaisons hydrogènes usuelles sont du type X-H· · ·X’, où X et X’ sont habituellement des

atomes d’oxygène ou d’azote. Dans ces systèmes, le groupe X-H possède une certaine acidité :

l’hydrogène est alors activé et peut alors engager des liaisons non-covalentes avec des atomes

voisins. L’acidité est une propriété générale et continue : un groupe C-H peut posséder une

certaine acidité, même si l’hydrogène n’y est pas autant activé que dans les systèmes O-H ou

N-H. Il est donc possible d’envisager la formation de liaisons hydrogènes du type C-H· · ·X, où X

est un atome d’oxygène ou d’azote. Ces liaisons hydrogènes sont dites ”faibles” car leur énergie

de liaison est moins élevée que celle des liaisons hydrogènes classiques, comme nous le verrons

ci-dessous.

La première référence à une liaison de ce type est attribuée à Glasstone [79] en 1937, afin d’ex-

pliquer les propriétés physiques d’un mélange équimolaire de chloroforme (CHCl3) et d’acétone

(CO(CH3)2). L’auteur postulait ainsi la formation d’un dimère par interaction entre l’hydrogène

unique du chloroforme, activé par les atomes de chlore voisins, et l’oxygène de l’acétone. Cepen-

dant, l’existence des liaisons hydrogènes faibles ne fut pas immédiatement admise à l’unanimité

[80] bien que des résultats spectroscopiques et cristallographiques positifs aient été enregistrés

[81] [82]. C’est à partir de 1980 que le rôle des liaisons hydrogènes faibles fut pleinement pris

en compte. La nature des liaisons hydrogènes ”faibles” fut également étendue à des systèmes

plus généraux du type X-H· · ·C, voire X-H· · ·π, représentant l’interaction d’un hydrogène activé

avec un système électronique aromatique. La présence de liaisons H ”faibles” permit d’expliquer

de nombreux résultats, que ce soit en cristallographie [83] [84] [85] [86], dans les processus de re-

connaissance moléculaire [87] [88], pour la complexation de molécules [89], ou dans les systèmes

biologiques [90].

La nature des liaisons H ”faibles” est maintenant bien documentée [91] [92] [93] [94]. Nous

allons en rappeler les principales caractéristiques.

Généralités

Une liaison H peut être considérée de manière générale comme la somme de plusieurs inter-

actions [95] :
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– Une contribution de type Van der Waals, non-directionnelle, faiblement attractive à longue

distance et fortement répulsive à courte distance.

– Une contribution de type électrostatique, directionnelle, et attractive quelle que soit la

distance. Cette contribution provient des interactions dipôle-dipôle ou dipôle-charge ponc-

tuelle. Les interactions de type électrostatique sont faiblement décroissantes avec la dis-

tance : la géométrie de la liaison H peut donc évoluer dans une marge importante autour

de la position optimale.

– Une contribution de type transfert de charge

Les contributions dues aux transferts de charge n’ont lieu que dans les liaisons H les plus

fortes : elles sont négligeables pour les liaisons H ”faibles”. Les contributions de type Van der

Waals ont une énergie de l’ordre de 0.3 - 0.4 kcal/mol, alors que les interactions électrostatiques

ont une énergie de l’ordre de 5-10 kcal/mol. Pour des systèmes du type O-H ou N-H, les in-

teractions électrostatiques sont majoritaires. En revanche, dans le cas des systèmes à liaisons

H ”faibles”, elles sont comparables aux interactions de type Van der Waals. Les charges par-

tielles typiques impliquées dans de tels systèmes s’étendent de 0 à +0.3e pour l’hydrogène :

elles dépendent de la nature des groupes adjacents, notamment les groupes électro-attracteurs

(chlore, nitro-, etc.).

Energie et distances

Les liaisons H usuelles (N-H, O-H, etc.) ont une énergie de liaison de l’ordre de 3 à 10

kcal/mol [95]. Celle des liaisons H ”faibles” est moins élevée : on admet que leur énergie d’inter-

action forme un continuum de 0 à 2 kcal/mol [96] [97] [98] [99], suivant la nature des fonctions

chimiques présentes sur la molécule. Etant donné que ces énergies sont faibles, donc difficilement

mesurables, la majorité des résultats est obtenue par des calculs ab-initio. Il convient de garder

à l’esprit qu’il s’agit de calculs réalisés en phase gaz : ces énergies peuvent être modifiées en

phase solide ou liquide, par interaction avec le solvant par exemple.

L’analyse statistique des bases de données de structures cristallographiques permet de donner

une gamme de valeurs concernant la longueur d’une liaison H ”faible”. La longueur d’une liaison

H usuelle est typiquement comprise entre 1.6 Ået 2.0 Å. En revanche, celle d’une liaison H

”faible” est comprise entre 2.2 Ået 2.8 Å. Cet allongement est, encore une fois, lié à l’acidité

de l’hydrogène : dans des molécules comme CH(NO2)3 où l’hydrogène est fortement activé, la

liaison H· · ·O a une longueur de 2.0 Å[100]

Angle et nature de l’interaction

L’analyse statistique utilisé dans [94] donne des informations sur l’angle de la liaison C-

H· · ·O. Pour une liaison H usuelle, la valeur moyenne de cet angle est de 154.0̊ avec une forte

tendance à la linéarité (180̊ ). Pour une liaison H ”faible”, la distribution angulaire est plus

large et la moyenne de l’angle vaut environ 140̊ . La distribution angulaire n’est cependant pas
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uniforme : ce point particulier permet de montrer que la liaison H ”faible” constitue plus qu’une

simple interaction de van der Waals (pour laquelle la distribution angulaire est uniforme). Il

faut donc également tenir compte des composantes électrostatiques dans cette interaction

4.1.2 Liaisons H dans les cristaux 2D de molécules organiques

Les liaisons H usuelles présentent un double avantage en chimie supramoléculaire : elles

sont suffisamment énergétiques pour lier deux molécules ou plus sans avoir recours aux liaisons

covalentes, et sont facilement accessibles via un grand nombre de fonctionnalités chimiques, en

particulier les acides carboxyliques. Ces propriétés ont été abondamment utilisées pour former

des réseaux 2D de molécules organiques liées entre elles sur des surfaces atomiquement planes.

Un exemple typique est celui de l’acide trimésique, C6H3(COOH)3, qui forme des réseaux en

nid d’abeille sur les surfaces de graphite [101] ou d’or [102]. De même, les acides isophtaliques et

terephtaliques forment des réseaux ordonnés linéaires ou en zig-zag [63]. Des acides carboxyliques

synthétisés sur mesure ont également été étudiés [64].

La versatilité des liaisons H permet leur application dans un grand nombre de domaines.

L’utilisation de la complémentarité des liaisons H permet aussi de concevoir des systèmes mixtes

où différentes espèces interagissent entre elles pour former des nano-structures complexes [103].

Par exemple, la formation de cavités peut être contrôlée, afin d’y incorporer des molécules

choisies : Theobald et al. créent ainsi des réseaux 2D poreux de mélamine et de PTCDI (Perylene

Tetracarboxylic Diimide) dans lequel des molécules de C60 peuvent prendre place [104]. De Feyter

et al. fixent des diacétylènes sur HOPG au moyen de noyaux aromatiques porteurs de fonctions

acide carboxylique [105], ce qui leur permet ensuite de les polymériser par irradiation UV pour

former des structures unidimensionnelles. D’autres résultats montrent la possibilité de fixer des

molécules plus complexes [106] [107]. Les résultats concernant les molécules d’intérêt biologique

seront présentés au chapitre suivant.

4.1.3 Position du problème

Par comparaison, les réseaux 2D faisant intervenir des liaisons H ”faibles” sont moins nom-

breux. Meier et al. montrent la formation de réseaux complexes d’oligopyridines sur HOPG par

l’intermédiaire de liaisons C-H· · ·N [108]. La formation d’une liaison C-H· · ·F a également été

invoquée par Rohde et al. pour expliquer l’auto-organisation de fluoro-dioxaborines sur HOPG

[109].

La prise en compte des liaisons hydrogènes ”faibles” permet d’élargir le nombre de fonction-

nalités chimiques susceptibles d’engager ce genre de liaisons : au lieu de se limiter aux seuls

systèmes N-H· · ·O, O-H· · ·O etc., nous pouvons également prendre en compte les atomes d’hy-

drogènes portés par les carbones. Au niveau de la formation des auto-assemblages, ceci permet

une explication plus fine des mécanismes mis en jeu. Au niveau de la conception de nouveaux

systèmes moléculaires, une meilleure compréhension de ces interactions permettrait à terme une

64
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flexibilité bien plus importante dans le choix des molécules, et éventuellement d’une plus grande

facilité de synthèse.

C’est donc dans cette optique que nous avons entrepris d’étudier la formation de telles

liaisons entre des ”briques moléculaires élémentaires”. Ces molécules n’engageront qu’un petit

nombre de liaisons H, afin de pouvoir au mieux quantifier ces interactions au niveau fonda-

mental. En fonction des différents paramètres (énergie, distance...), nous chercherons également

à étudier le rapport des liaisons H ”faibles” aux autres interactions (interactions hydrophobes

inter-moléculaires, interactions molécule-substrat...).

4.2 Systèmes étudiés : molécules ”LH”

4.2.1 Choix des molécules

Le choix des molécules étudiées dans ce chapitre répond à un cahier des charges précis portant

sur les points suivants :

– Les composés doivent permettre de sonder les diverses liaisons H ”faibles” envisagées. Ceci

signifie que la structure de base de ces composés doit être facilement fonctionnalisable, afin

de pouvoir ajouter le ou les groupements chimiques impliqués dans ces liaisons H.

– Nous chercherons plus particulièrement à sonder les liaisons C-H· · ·X où X est un atome

du type oxygène ou azote, et C est un carbone aromatique. Les composés devront donc

disposer de positions libres sur des noyaux aromatiques.

– Les composés doivent former des monocouches ayant une bonne stabilité. Nous chercherons

en effet à exploiter les idées apportées par ces composés dans des applications ultérieures

où la stabilité sera un pré-requis. Pour cela, nous devons maximiser l’adhésion à la surface

au travers des interactions molécules-molécules et des interactions molécule-substrat.

– Enfin, ces composés doivent être réalisés le plus simplement et/ou le plus rapidement

possible.

Nous allons d’abord voir comment satisfaire le premier point. Pour cela, nous nous inspirons

des travaux précédents réalisés au laboratoire [110] [111] [112].

Deux classes de composés ont été étudiés au cours des années précédentes. Il s’agit d’une

part des triphénylènes, d’autre part des hexa-perihexabenzocoronènes (HBC), dont les structures

sont présentées dans le Tableau 4.1. La présence de longues châınes hydrophobes de type alkoxy-

liées à un noyau aromatique est le point commun de ces deux types de structures. La longueur

de ces châınes peut être choisie par le chimiste : dans les composés étudiés, elle varie entre 7 et

16 atomes de carbones. Ces châınes ont un triple rôle très important :

– Leur caractère hydrophobe leur permet d’interagir avec le subtrat via des interactions de

type Van der Waals. Sur des surfaces comme l’or ou le graphite, il est connu que les châınes

s’adsorbent à plat suivant certaines directions cristallographiques préférentielles [13] [18].

L’énergie d’interaction des châınes avec la surface est naturellement proportionnelle à leur
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Structure Image STM

Tab. 4.1 – Triphénylènes et Hexa-perihexabenzocoronènes : structure et adsorption
sur Au(111) et HOPG

longueur : à titre d’exemple, l’ordre de grandeur de cette énergie sur une surface de graphite

est de 50 meV par atome de carbone [113] [114]. Pour une seule châıne de 10 atomes de

carbone, cela représente 0.5 eV soit environ 12 kcal/mol.

– Grâce aux mêmes interactions de type Van der Waals, les châınes interagissent également

entre elles lorsqu’elles se trouvent à proximité l’une de l’autre. L’ordre de grandeur de

l’énergie d’interaction est de l’ordre de 50 meV par atome de carbone pour une châıne

encadrée par deux autres [114]. Ainsi, l’énergie totale d’une châıne adsorbée sur une surface

et encadrée est de l’ordre de 100 meV par atome de carbone. Dans les molécules ci-dessus,

6 châınes de 12 atomes de carbone sont présentes, ce qui mène à des énergies d’interaction

sur la surface relativement élevées.

– Leur présence permet d’augmenter la solubilité des molécules dans les solvants hydro-

phobes utilisés pour le dépôt, comme le n-tétradécane, et donc de faciliter la mise en

oeuvre expérimentale.
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Les images STM correspondantes sont présentées face à chaque structure. On y distingue

clairement les parties aromatiques ainsi que les châınes aliphatiques.

En raison de l’effet stabilisateur apporté par les châınes alkoxy-, nous avons décidé d’utiliser

ce concept dans la conception de nos molécules. Nous bénéficions également d’un avantage

supplémentaire du point de vue synthétique : les châınes alkoxy- sont très facilement obtenues par

substitution nucléophile sur les phénols libres (voir la section synthèse ci-dessous). Cependant,

nous ne pouvons pas utiliser la structure de base des triphénylènes ou des HBC telle qu’elle se

présente. En effet, nous voulons pouvoir fonctionnaliser facilement les composés par l’addition

de groupements chimiques choisis. Ceci est rendu quasiment impossible sur ces composés, car

les positions libres y sont difficilement accessibles. D’autre part, la synthèse de ces composés est

longue et/ou difficile [115] [116] [117].

Fig. 4.1 – Molécules ”LH” étudiées dans ce chapitre Série benzénique / Série pyridinique

Nous avons vu que l’énergie d’interaction dûe aux châınes aliphatiques est relativement

grande : un nombre réduit de châınes peut donc être utilisé tout en conservant au composé ses

capacités d’adsorption. Dans cette optique, nous réduisons la structure des triphénylènes ou des

HBC à leur ”brique” de base : il s’agit de l’o-1,2-didodecyloxy-benzene LH1. Sa structure est

présentée à la Figure 4.1. Ce composé, préparé très simplement, nous servira de référence. Il peut

être fonctionnalisé sur une ou plusieurs des quatres positions restantes. En particulier, il est facile

d’introduire un groupement nitro- en para- d’un oxygène par addition électrophile. On obtient

ainsi le composé LH2 (Figure 4.1), qui nous permettra de sonder les liaisons C-H· · ·O. Afin
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d’étudier l’influence des châınes alkoxy-, nous étudierons également le composé LH3, l’analogue

de LH2 avec une seule châıne alkoxy-.

Cette famille de molécules peut également être transposée en série pyridinique. En utilisant la

2,3-dihydroxy-pyridine comme squelette de base, on obtient deux composés permettant chacun

de sonder un type spécifique de liaison H ”faible” :

– Le composé LH4 (Figure 4.1d) est l’analogue de LH1. L’azote pyridinique libre est sus-

ceptible de créer des liaisons H ”faibles” de type C-H· · ·N.

– Le composé LH5 est un isomère de position de LH4. Dans ce cas, l’azote étant masqué,

seules les liaisons du type C-H· · ·O faisant intervenir l’oxygène cétonique sont possibles.

4.2.2 Synthèse

Les composés LH1 et LH3 sont obtenus très simplement à l’échelle du gramme par substitu-

tion nucléophile en faisant réagir le phénol libre correspondant sur le bromure d’alkyle approprié.

Cette réaction est menée dans la DMF (diméthylformamide) à chaud (80̊ C) en présence de car-

bonate de potassium. Les composés LH4 et LH5 sont obtenus simultanément par réaction de

la 2,3-dihydroxypyridine suivant la méthode ci-dessus. Ceci s’explique par la tautomérisation

énol-cétone du produit de départ. Le composé LH2 est obtenu par nitration de LH1 à l’aide de

nitrate de cuivre(II) dans l’acétonitrile à chaud. On obtient ainsi le produit mono-nitré avec un

bon rendement. Les détails synthétiques ainsi que les rendements correspondants sont fournis

dans l’annexe de ce chapitre.

4.3 Mise en évidence des liaisons H faibles dans les auto-assemblages

Nous commencerons les études STM par le composé de référence LH1, que nous comparerons

ensuite au composé nitré LH2. Nous étudierons enfin la généralisation en série pyridinique sur

LH4 et LH5.

4.3.1 Adsorption du composé de référence LH1 sur Au(111)

Le composé LH1 est dissous dans le n-tétradécane et déposé sur Au(111). L’image STM de

la Figure 4.2a présente la structure d’un domaine formé à grande échelle. On observe la présence

d’alignements parallèles de formes brillantes allongées, séparés par des zones de contraste STM

faible. Chaque forme claire est attribuée à une molécule unique de LH1. La distance mesurée

entre les lignes de molécules vaut 2.0 ± 0.1 nm.

La Figure 4.2b est une image STM à haute résolution de la monocouche formée. On observe la

présence des rangées de formes brillantes dont le profil est asymétrique. Ces formes correspondent

chacune au noyau aromatique de LH1 en raison de la densité électronique accrue sur cette partie

de la molécule. Ces rangées sont séparées par des zones plus sombres, à l’intérieur desquelles des

segments sont visibles : ils correspondent aux châınes alkoxy- des molécules. Deux orientations
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sont visibles pour les châınes, l’angle formé entre les deux valant 101̊ ± 1̊ . La maille unitaire

est représentée, ses paramètres étant : a = 4.2 ± 0.1 nm, b = 1.5 ± 0.1 nm, γ = 88 ± 1 .̊

Fig. 4.2 – Adsorption du composé LH1 sur Au(111) a) Image STM grande échelle. 41.3×
41.3 nm2;Ut = 0.146 V ; It = 30 pA b) Image STM haute résolution. 9.9 × 9.9 nm2;Ut =
0.146 V ; It = 44 pA c) Modèle associé.
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Le modèle correspondant à cet auto-assemblage est présenté à la Figure 4.2c. L’arrangement

des molécules est principalement régi par les interactions de type Van der Waals dûes aux châınes,

entre elles et avec le subtrat. Conformément aux résultats obtenus sur les châınes d’alcanes

sur Au(111), une partie des châınes alkoxy- est alignée suivant la direction <110> de l’or. La

distance entre les châınes aliphatiques est prise environ égale à 5 Å, comme l’indique les résultats

de la littérature, ainsi que les mesures sur l’image STM. Cette distance maximise les forces de

Van der Waals entre châınes. En raison de l’angle particulier de 101̊ mentionné ci-dessus, nous

voyons qu’une partie des châınes est quasiment alignée selon l’orientation <112> de l’or. Cette

orientation particulière est rendue possible par l’oxygène de la liaison éther qui agit comme ”point

de pivot” autour duquel la châıne hydrophobe peut se réorienter. Nous constatons également

que deux orientations sont possibles pour le noyau aromatique selon la rangée où il se trouve.

Nous pouvons donc conclure que la ”brique élémentaire” des triphénylènes et des HBC

s’adsorbe avec succès sur Au(111), malgré le nombre de châınes hydrophobes réduit.

4.3.2 Adsorption du composé nitré LH2 : liaisons C-H· · ·O

Nous allons à présent étudier les conséquences sur l’auto-organisation résultant de l’ajout

d’un groupement nitro- sur le cycle aromatique.

Observations STM

Nous étudions à présent les monocouches de LH2 sur Au(111). Immédiatement après le

dépôt de ce composé dans le tétradécane sur une surface d’or, des images STM telles que celle

présentée à la Figure 4.3a sont enregistrées. On observe un arrangement carré de points brillants

à la surface. Une des directions de cet arrangement correspond à la direction <110> de l’or,

comme le montre l’image STM de la Figure 4.3b par comparaison avec le bord de marche en bas

à drotie. Contrairement au cas précédent, il est faux d’attribuer chacun de ces points brillants à

une molécule unique. En effet, les images STM à plus haute résolution, comme celle présentée à la

Figure 4.3c ainsi que l’image très haute résolution de la Figure 4.3d, montrent que l’arrangement

de LH2 est bien plus complexe que celui de LH1.

La monocouche présente une structure quadrillée orthogonalement à la manière d’un tissu

écossais. Ce quadrillage fait apparaitre trois types de zones différents, deux de contraste STM

élevé, un de contraste STM faible. Chaque zone occupe un espace rectangulaire. Nous allons

détailler la structure de chaque zone telle qu’elle apparait sur l’image STM :

– Les zones 1 correspondent aux parties rectangulaires brillantes mais dans lesquelles aucune

organisation n’est observée. L’image apparait brouillée à ces endroits.

– Les zones 2 sont constituées d’un arrangement de quatre points brillants en parallélogramme.

Etant donné leur brillance et la résolution obtenue, nous les attribuons aux noyaux aro-

matiques des molécules de LH2.
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Fig. 4.3 – Adsorption du composé LH2 sur Au(111) a) Image STM grande échelle - Un
arrangement carré de points brillants est obtenu 66.9 × 66.9 nm2;Ut = 0.210 V ; It = 40 pA

b) Les lignes de points brillants sont alignés sur une direction <110> 31.1 × 31.1 nm2;Ut =
0.180 V ; It = 50 pA c) Structure en ”tissu écossais” de la monocouche. La maille unitaire est
représentée en blanc. 30.4 × 30.4 nm2;Ut = 0.210 V ; It = 40 pA d) Image haute résolution. Les
différentes zones sont numérotées. 15.9 × 15.9 nm2;Ut = 0.210 V ; It = 40 pA
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– Les zones 3 contiennent des formes allongées de contraste STM moyen. Ces formes sont di-

rectement reliées aux points brillants ci-dessus et correspondent donc aux châınes alkoxy-

des molécules. Nous voyons sur l’image STM qu’elles definissent deux orientations quasi-

ment à 90̊ l’une de l’autre.

La cellule unitaire correspondante possède les paramètres suivants : a = 3.7 ± 0.1 nm, b =

3.6 ± 0.1 nm, γ = 90 ± 1̊ . Cet arrangement est très intéressant par comparaison avec celui

de LH1 ; en effet, l’introduction du groupement nitro- induit des modifications radicales de la

structure de la monocouche. Le regroupement des noyaux aromatiques par quatre suggère une

interaction particulière entre ceux-ci. Nous allons donc étudier la molécule de LH2 du point de

vue théorique afin d’identifier et de quantifier cette interaction.

Modélisation

La molécule de LH2 est ici modélisée par les outils de chimie quantique. Nous réaliserons

cette étude en utilisant la méthode de la fonctionnelle de densité (Density Functional Theory,

DFT) au niveau B3LYP/6-31G*. En raison de la complexité et de la durée de ces calculs, nous

serons amené à faire plusieurs approximations qui seront détaillées progressivement.

Afin de limiter les temps de calculs, nous devons en premier lieu approximer la molécule

de LH2 qui contient 88 atomes, par une molécule plus petite, sans en changer les propriétés

électroniques essentielles. En raison du caractère σ des liaisons dont sont composées les châınes

dodecyloxy-, leur effet sur les orbitales de type π du noyau aromatique est faible, notamment

lorsque leur longueur change. C’est pourquoi nous pouvons approximer LH2 par une molécule

où les châınes ne comptent plus que trois atomes de carbone. Cette simplification nous permet

de gagner en temps de calcul sans remettre en cause les résultats obtenus sur le noyau aroma-

tique. La méthode que nous utilisons ici sera appliquée de la même manière pour les composés

pyridiniques.

La géométrie de cette molécule a été optimisée et le résultat est présenté à la Figure 4.4a.

Nous cherchons à mettre en évidence l’existence possible de liaisons hydrogène : nous devons

donc avoir accès aux informations de nature locales sur la molécule. Pour cela, nous traçons en

premier lieu une surface d’isodensité électronique autour de la molécule. En chaque point de cette

surface, le potentiel électrostatique créé par les charges électriques partielles de chaque atome

est calculé. Le résultat de ce calcul est présenté à la Figure 4.4b. Sur cette image, les couleurs

de la surface correspondent à une valeur du potentiel électrostatique, selon l’échelle de couleur

représentée. Les zones rouges (bleues) correspondent ainsi aux maximas négatifs (positifs) du

potentiel électrostatique.

Comme vu précédemment dans les rappels, les liaison H ”faibles” comportent à la fois une

composante du type Van der Waals et une composante de nature électrostatique. Par conséquent,

l’examen du potentiel électrostatique autour de la molécule nous permet d’identifier les sites

possibles de création de liaisons H. Plus précisément, nous cherchons les zones de maximas de
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Fig. 4.4 – Modélisation du composé LH2 a) Structure optimisée du composé simplifié b)
Potentiel électrostatique autour de la molécule

potentiel électrostatique susceptibles d’interagir entre elles. Dans la suite de l’analyse, nous ne

prendrons pas en compte les maximas présents sur les châınes alkoxy- puisque nous cherchons

une interaction spécifique entre noyaux aromatiques. Nous voyons sur l’image de la Figure 4.4b

que les maximas du potentiel électrostatique sont localisés en deux endroits autour du cycle

benzénique :

– Les maxima négatifs sont situés sur les oxygènes du groupement nitro-. Ceci est conforme

à la représentation de Lewis usuelle du groupement nitro, qui fait apparâıtre des charges

électriques partielles -1/2 sur chaque oxygène, pour compenser la charge électrique positive

de l’azote.

– Les maxima positifs sont situés sur les hydrogènes aromatiques latéraux.

Par conséquent, nous pouvons envisager qu’une liaison hydrogène ”faible” de type C-H· · ·O
puisse se développer par interaction entre le groupement nitro- et les hydrogènes aromatiques.

Pour confirmer cette possibilité, nous avons entrepris de quantifier théoriquement l’énergie de

stabilisation associée à cette interaction. Dans la suite de l’explication, nous designerons par

EψA,ψB ,ψC ,...([X]) l’énergie du système X calculé avec la base d’orbitales (ψA, ψB, ψC)

La méthode utilisée consiste à calculer selon une méthode ab-initio l’énergie E([MA;MB], d)

d’un système de deux molécules MA et MB pour différentes distances inter-moléculaires d. En

première approximation, l’énergie de la liaison hydrogène en fonction de la distance est alors

donnée par :

EliaisonH (d) = E ([MA;MB], d) − E ([MA]) − E ([MB]) (4.1)

où E ([MA]) et E ([MB]) sont les énergies des deux molécules libres. Ici, étant donné que

nous prenons les mêmes molécules, l’expression ci-dessus se réduit à :
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EliaisonH (d) = E ([M ;M ], d) − 2 ∗ E ([M ]) (4.2)

En réalité, l’énergie d’interaction calculée selon cette méthode est sur-estimée par rapport à

l’énergie réelle. Il s’agit d’un phénomène connu en chimie quantique, appelé erreur de superpo-

sition de bases (BSSE : Basis Set Superposition Error) [118]. En effet, lorsque les calculs sont

effectués sur le système constitué des deux molécules MA et MB, la base utilisée est constituées

de l’ensemble des orbitales atomiques (O.A) de chaque atome (ou de leur approximation gaus-

sienne). Les orbitales (et donc l’énergie totale) de la molécule MA sont donc calculées par un

développement sur la base (ψA) des O.A de MA, mais aussi sur la base (ψB) des O.A de MB. Il

en va de même pour la molécule MB. Nous avons ainsi :

E ([MA;MB], d) = EψA,ψB
([MA;MB], d) (4.3)

Chaque molécule utilise donc les orbitales de son voisin : comme la base s’en trouve élargie,

l’énergie totale est calculée plus finement. En revanche, le calcul de E ([MA]) ne fait intervenir

que les O.A de MA, c’est-à-dire une base plus réduite. Il en va de même dans le calcul de

E ([MB]), et on obtient :

E ([MA]) = EψA
([MA]) , et E ([MB]) = EψB

([MA]) (4.4)

d’où :

EliaisonH (d) = EψA,ψB
([MA;MB], d) − EψA

([MA]) − EψB
([MB]) (4.5)

C’est la différence de précision dans les bases utilisées qui conduit ainsi à une sur-estimation

de l’énergie d’interaction.

Ce problème peut être résolu partiellement en appliquant la méthode de Boys et Bernadi

appelée ”Counterpoise Correction” [119]. Dans cette approche, l’énergie des molécules libres

E ([MA]) et E ([MB]) est calculée dans la même base que celle utilisée pour le calcul de l’énergie

E ([MA;MB], d). Pour cela, on introduit des atomes ”fantômes” : ceux-ci apportent les O.A

manquantes, mais leur structure électronique n’est pas incluse dans le calcul, qui ne porte que

sur une seule molécule. On obtient ainsi :

EliaisonH (d) = EψA,ψB
((MA;MB) , d) − EψA,ψB

(MA) − EψA,ψB
(MB) (4.6)

Nous présenterons donc les résultats obtenus avec cette méthode, qui peut être implémentée

directement dans Gaussian 03W. Plusieurs approximations ont été faites, lors du calcul de

l’énergie d’interaction :

– La géométrie d’approche du système de deux molécules est représenté sur la Figure 4.5a. Le

groupement nitro- d’une molécule fait directement face aux deux hydrogènes latéraux aro-

matiques. Nous avons ici utilisé pour chaque molécule la structure optimisée de la Figure
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Fig. 4.5 – Interaction latérale de deux molécules LH2 a) Configuration géométrique de
l’approche latérale b) Courbe de l’énergie d’interaction en fonction de la distance. Le tracé
pointillé en rouge est celui d’un potentiel de Lennard-Jones ayant le même minimum d’énergie.
c) Schématisation de la molécule à l’aide de ”clips”
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4.4b. Les calculs ont été fait en ”Single Point”. Un calcul rigoureux nécessiterait l’optimi-

sation géométrique du système entier pour chaque distance inter-moléculaire. Etant donné

la taille du système et les moyens informatiques utilisés, le temps de calcul serait beaucoup

trop élevé. De plus , nous ne cherchons pas une valeur exacte de l’énergie d’interaction,

mais plutôt un support théorique quand à son existence. Remarquons enfin qu’il s’agit

d’un système de deux molécules en phase gaz, donc naturellement éloigné des conditions

réelles.

– Nous ne considérons pas les effets d’écrantage dûs au solvant, bien qu’il s’agisse d’un

solvant aliphatique hydrophobe et donc susceptible d’agir sur la composante de Van der

Waals de la liaison H.

– Bien que l’image STM montre clairement l’interaction de quatre noyaux aromatiques, nous

nous limiterons ici aux interactions deux-à-deux des molécules entre elles.

Le tracé de l’énergie d’interaction en fonction de la distance entre noyaux aromatiques est

présenté à la Figure 4.5b. Cette courbe présente un minimum d’énergie pour une distance entre

noyaux de 8.1 Å : une liaison H est donc possible entre ces deux groupes. A la distance d’équilibre,

la longueur de la liaison hydrogène vaut 2.55 Ået l’énergie totale de stabilisation vaut 3.09

kcal/mol (0.13 eV). Par comparaison avec les valeurs usuelles pour les liaisons H traditionnelles

(environ 1.9 Ået 5 kcal/mol), on constate donc le caractère ”faible” des liaisons H ici créées. Il

convient de noter que les valeurs obtenues sont conformes aux valeurs citées dans la littérature

pour des liaisons C-H· · ·O. Notons que si cette courbe a l’allure générale d’un potentiel du

type Lennard-Jones, elle n’en a pas la forme exacte. Nous avons représenté en rouge pointillé

le tracé d’un potentiel en 1
r12

− 1
r6

ayant le même minimum d’énergie : nous constatons que

la décroissance de l’énergie d’interaction entre molécules de LH2 est beaucoup plus lente aux

grandes distances. Ce point est significatif d’une interaction de type électrostatique à longue

portée du type 1
r

(charge-charge), 1
r2

(charge-dipôle) ou 1
r3

(dipôle-dipôle). Ceci confirme donc

que les liaisons H ”faibles” sont plus qu’une simple interaction de Van der Waals.

Nous montrons ainsi que la liaison H ”faible” C-H· · ·O entre les oxygènes du groupement

nitro- et les hydrogènes aromatiques dans la molécule de LH2 est possible. Les représentations

graphiques usuelles des auto-assemblages supra-moléculaires font souvent intervenir des ”clips”,

marquant l’emplacement et la nature des interactions inter-moléculaires, notamment les liaisons

H. De la même manière, nous pouvons voir la molécule de LH2 comme le support de deux

”clips” à liaisons H, comme représenté sur la Figure 4.5c. Ceci nous permet d’expliquer de

manière simple l’auto-assemblage observé précédemment.

Rationnalisation de l’auto-assemblage

Lorsque deux molécules LH2 sont en interaction par l’intermédiaire des liaisons H ”faibles”,

nous voyons qu’il reste des fonctions chimiques libres, à savoir un groupement nitro- et des

hydrogènes latéraux. Du point de vue de l’association supramoléculaire, ces fonctions sont

76



4.3 Mise en évidence des liaisons H faibles dans les auto-assemblages

Fig. 4.6 – Modèle de l’auto-assemblage de LH2 a) Formation d’un quartet de molécules
b) Modèle final sur Au(111). L’astérisque représente une cavité vide.
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complémentaires : il est donc possible d’associer deux paires de molécules pour former un quar-

tet dans lequel le nombre de liaisons H ”faibles” est maximisé, comme représenté à la Figure

4.6a. Il devient évident à présent que ce quartet correspond à ce qui est observé par STM sur

la surface d’or. Il est à noter que la distance théorique de 8.1 Å entre noyaux aromatiques se-

lon l’interaction par liaison H ”faibles” est proche de la distance de 9.5 Å mesurée sur l’image

expérimentale.

A partir de l’ensemble des observations précédentes, nous proposons le modèle présenté à la

Figure 4.6b. Les molécules sont d’abord associées en quartets. Nous avons vu que la direction

des quartets de molécules correspondait à la direction <110> de l’or ; elle est de plus identique

à l’une des directions des châınes alkoxy-, ce qui est une fois de plus conforme aux résultats

concernant les châınes aliphatiques sur l’or. Nous alignons donc une partie des châınes selon la

direction <110>. Le reste des châınes se trouve orienté quasiment à 90̊ des premières, ce qui

correspond à la direction <112> de l’or. Les châınes s’interdigitent sous l’effet des interactions

de Van der Waals, et délimitent ainsi les zones carrées observées. Ce modèle permet d’élucider

la nature des zones du premier type, qui apparaissent comme des carrés de contraste STM élevé

mais brouillés sur l’image expérimentale. Sur la Figure 4.6b, les châınes alkoxy- définissent en

effet des cavités vides : elles correspondent aux carrés mal résolus observés en STM. D’un point

de vue ”ingénierie de surface”, il s’agit d’un résultat intéressant puisqu’il devient envisageable

de remplir ces nano-cavités par des molécules de taille appropriée. Les méta-assemblages supra-

moléculaires ainsi obtenus pourraient se révéler utile dans la création de nouveaux matériaux.

4.3.3 Série pyridinique : liaisons C-H· · ·N

En utilisant la même méthodologie, nous allons à présent généraliser le résultat précédent

à l’auto-organisation de dérivés pyridiniques. Nous débuterons cette étude avec l’analyse des

auto-assemblages formés par le composé LH4, analogue azoté de LH1.

Adsorption de LH4 sur Au(111)

Le dépôt sur surface d’or d’une solution de LH4 dans le tétradécane conduit à la formation

d’une monocouche illustrée par l’image STM de la Figure 4.7. Sur cette image à très grande

échelle, on distingue clairement plusieurs types de domaines :

– Les domaines d’or nu, sur lesquels la reconstruction est visible. Celle-ci est également

visible par transparence à travers les domaines de molécules. Ceci suggère que le composé

LH4 est effectivement physisorbé sur la surface.

– Un premier type de domaine est visible où des points brillants semblent alignés suivant

une cellule rhombique.

– Un deuxième type de domaine est également visible, dont la structure semble plus com-

plexe.
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Fig. 4.7 – Adsorption de LH4 sur Au(111) Image à grande échelle montrant les zones d’or
nu, ainsi que les deux types de domaines observés. 250 × 250 nm2;Ut = 0.300 V ; It = 10 pA
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Deux phases auto-assemblées coexistent donc sur la surface. Les images STM à haute résolution

de la Figure 4.8 présentent leurs structures respectives.

Fig. 4.8 – Phases de LH4 sur Au(111) a) Phase 1 - 13.8×13.8 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 30 pA
b) Phase 2 - 11.8 × 11.8 nm2;Ut = 0.135 V ; It = 10 pA

– L’image de la Figure 4.8a correspond à la structure de la phase 1. Des paires de points

brillants sont répartis suivant un arrangement rhombique dont la cellule unitaire possède

les paramètres suivants : a = 3.95 ± 0.05 nm, b = 2.5 ± 0.05 nm, γ = 80 ± 1̊ . Comme

précédemment, nous attribuons ces points brillants à la présence des noyaux aromatiques

de LH4. On observe également la présence de formes allongées de contraste STM moins

élevé. Certaines de ces formes sont directement reliées aux points brillants : il s’agit donc

des châınes alkoxy- des molécules. Elles font entre elles un angle de 120 ± 1 .̊ Le reste des

formes n’est rattaché à aucun noyau aromatique. Leur longueur mesurée est de 1.75 ± 0.1

nm, ce qui est proche de la longueur d’une châıne de tétradécane (1.65 nm). Nous voyons

donc que, dans cette phase, les molécules de LH4 délimitent des cavités, dans lesquelles

prennent place exactement trois molécules de tétradécane.

– L’image de la Figure 4.8b correspond à la structure de la phase 2. Plusieurs éléments dis-

tincts sont visibles sur cette image. Similairement, nous identifions les formes de contraste

STM le plus élevé à des paires de noyaux aromatiques. Les châınes alkoxy- correspon-

dantes sont facilement identifiables : dans cette phase, elles forment entre elles un angle de

90 .̊ Nous voyons donc que les molécules de LH4 définissent encore une fois des cavités.

Cependant, nous remarquons que ces cavités ne sont pas toutes équivalentes : une sur deux

contient trois molécules de n-tétradécane, tandis que les autres apparaissent comme des

zones moyennement brillantes et brouillées. Au vu des résultats précédents, nous pouvons
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Fig. 4.9 – Modélisation de LH4 a) Structure optimisée du composé simplifié b) Potentiel
électrostatique autour de la molécule

a priori penser qu’il s’agit de cavités vides. La maille unitaire de cette phase possède les

paramètres suivants : a = 6.8 ± 0.05 nm, b = 5.65 ± 0.05 nm, γ = 90 ± 1̊ .

Les deux phases partagent des caractéristiques communes : l’association par paire des molécules,

la formation conséquente de cavités à la surface et la coadsorption de molécules de n-tétradécane

en quantité identique (trois molécules). Nous allons nous intéresser plus particulièrement au

mécanisme de formation des paires.

Comme précédemment, la structure simplifiée de la molécule LH4 a été optimisée en DFT au

niveau B3LYP/6-31G*. La Figure 4.9a présente les résultats obtenus. Nous voyons notamment

sur la Figure 4.9b que le potentiel électrostatique présente un maxima négatif sur l’atome d’azote,

en raison de son doublet libre, alors que les maxima positifs sont situés sur les atomes d’hydrogène

aromatiques. Il est donc a priori possible de créer des liaison H du type C-H· · ·N.

La géométrie correspondant à une association par paire des molécules qui maximise le nombre

de liaisons H est présentée à la Figure 4.10a. Cette géométrie d’approche est utilisée pour calculer

l’énergie d’interaction en fonction de la distance N· · ·H, de manière identique à ci-dessus. Le

tracé de cette énergie est présenté à la Figure 4.10b. On remarque que la forme de cette courbe

est différente de celle du potentiel de Lennard-Jones classique. Nous sommes en fait dans un cas

particulier que nous pouvons expliquer en considérant les charges électriques partielles portés par

l’azote : -0.46e et par l’hydrogène : +0.14e. Ces deux charges ne sont pas égales en valeur absolue :

le système constitue donc un quadrupôle asymétrique dont la charge totale est négative. Un terme

supplémentaire de répulsion électrostatique est donc présent, ce qui explique la forme particulière
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organiques sur Au(111)

de cette courbe. Celle-ci serait donc décrite de manière plus adéquate par une expression du type
1
r12

− 1
r6

+ 1
rn , avec n=1, 2 ou 3 (ou une combinaison de termes).

Fig. 4.10 – Energie d’interaction entre paires de molécules de LH4 a) Géométrie utilisée
dans le calcul b) Tracé de l’énergie d’interaction en fonction de la distance N-H
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Fig. 4.11 – Modèle de la phase 1 de LH4 sur Au(111) Les molécules de n-tétradécane
sont représentées en bleu. Les liaisons H sont représentées en traits rouges pointillés.

Nous observons que la courbe de l’énergie d’interaction présente un minimum pour une

distance N· · ·H valant 2.5 Å. Les molécules de LH4 sont donc stabilisées en s’associant par

paire au travers des liaisons H. L’énergie d’interaction associée à cette interaction n’est pas la

valeur prise sur le minimum de la courbe. En effet, si deux molécules sont appariées, donc dans

le minimum de la courbe, l’énergie nécessaire pour les séparer (i.e les amener à d = +∞) est

égale à la somme des valeurs absolues des maximas d’énergie sur l’espace [2,+∞]. Cette valeur

est égale à 1.66 kcal/mol (0.071 eV) et correspond effectivement, de même que la longueur, aux

ordres de grandeur d’une liaison hydrogène ”faible”.

L’association par paire des molécules s’explique donc par la création de liaisons H ”faibles”

du type C-H· · ·N. Nous pouvons ainsi rationnaliser l’arrangement de chacune des phases vues

précédemment à l’aide de ces dimères.

Le modèle de la phase 1 est présenté sur la Figure 4.11. Dans cette phase, nous avons constaté

que les châınes alkoxy- d’une même molécule forment entre elles un angle de 120̊ : elles sont

donc alignées suivant les directions équivalentes <110> de l’or. Compte tenu de la géométrie du

dimère, les châınes alkoxy- de la seconde molécule sont également alignées suivant ces directions.

Quatre dimères permettent de définir une cavité : cette structure est stabilisée par l’inclusion
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organiques sur Au(111)

de trois molécules de n-tétradécane. Ce nombre de molécules de solvant correspond à la taille

de la cavité qui maximise les interactions de Van der Waals entre les châınes.

Fig. 4.12 – Modèles de la phase 2 de LH4 sur Au(111) Les molécules de n-tétradécane
sont représentées en bleu. Les liaisons H sont représentées en traits rouges pointillés. Pour des
raisons de clarté, le réseau de l’or sous-jacent a été omis.

Le modèle de la deuxième phase est présenté sur la Figure 4.12. Contrairement au cas

précédent, les châınes portées par le noyau aromatique forment entre elles un angle de 90̊ .

De manière similaire à LH1, ceci signifie donc qu’une châıne est alignée suivant la direction

<110> alors que l’autre est alignée suivant la direction <112>. Cette conformation est dûe à

l’effet pivot des atomes d’oxygènes des liaisons éthers. L’arrangement des châınes est similaire à
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celui de LH2 et conduit à la formation de deux types nano-cavités différant par leur géométrie.

La première, carrée, est trop petite pour accueillir les molécules de solvant. La deuxième a

une forme rectangulaire de surface plus importante, et permet donc la coadsorption de trois

molécules de n-tétradécane. Similairement à LH2, les cavités du premier type ont la possibilité

d’être utilisées pour accueillir une espèce moléculaire de nature différente.

Adsorption de LH5 sur Au(111)

LH5 est un isomère de position de LH4. Dans cette molécule, le doublet libre de l’azote

est engagé dans la conjugaison du cycle aromatique et ne peut pas participer à la création de

liaisons H. C’est donc à travers l’oxygène cétonique que nous testerons la présence de liaisons H

”faibles”. La Figure 4.13 montre une image caractéristique de la monocouche formée après dépôt

d’une solution du composé dans le tétradécane. Cette image est complexe à analyser et permet

de révéler un grand nombre de phénomènes concernant l’adsorption de LH5. Nous allons en

détailler les éléments principaux.

La reconstruction de l’or est clairement visible par transparence, indicatrice de la physisorp-

tion des molécules. Les lignes de reconstruction forment un coude dans la partie inférieure de

l’image : à cet endroit on constate que l’image STM est brouillée. Ceci provient du fait que les

molécules sont moins facilement adsorbées sur la surface et plus mobiles. Les coudes des lignes

de reconstruction cöıncident ainsi avec une frontière entre deux domaines de molécules.

On constate que les domaines de molécules sont constitués de paires de points brillants. Nous

attribuons chaque point brillant au noyau aromatique d’une molécule unique. Entre ceux ci, les

châınes aliphatiques sont identifiables. Leur orientation par rapport à la direction des lignes

de reconstruction permet de déterminer leur alignement suivant la direction <110> de l’or. A

l’intérieur d’un domaine, des zones peuvent être définies, suivant le comportement adopté par

les paires de molécules :

– Dans les zones de type 1, les paires de molécules sont toutes alignées. La direction résultante

ne cöıncide pas avec la direction des lignes de reconstruction.

– Dans les zones de type 2, les paires de points brillants forment des lignes coudées. L’am-

plitude des déformations varie suivant les endroits. On peut également remarquer de façon

qualitative que l’arrangement est légèrement différent par rapport aux zones de type 1.

Dans cette section, nous aborderons uniquement le problème mécanistique posé par la for-

mation des paires de molécules. La différence entre les zones de type 1 et 2, notamment au

niveau de l’explication des lignes ondulées, sera abordée dans la section consacrée aux effets

spécifiquement dûs au solvant.

L’image STM de la Figure 4.14 précise la structure de l’auto-assemblage dans les zones

de type 1. La position des molécules peut être déterminée sans ambigüité puisque les points

brillants correspondants aux noyaux aromatiques sont clairement visibles, ainsi que les châınes

aliphatiques correspondantes. Ces châınes forment un angle de 106 ± 2˚avec l’axe des paires
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Fig. 4.13 – Adsorption de LH5 sur Au(111) dans le n-tétradécane Les zones du premier
et second type sont délimitées en blanc. Les pointillés bleus clairs suivent les lignes formées par
les paires de noyaux. 75.0 × 75.0 nm2;Ut = 0.100 V ; It = 25 pA
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4.3 Mise en évidence des liaisons H faibles dans les auto-assemblages

Fig. 4.14 – Structure des zones de type 1 de LH5 sur Au(111) Image haute résolution
- Les flèches bleues pointent vers les noyaux aromatiques des molécules. Les flèches violettes
pointent vers les molécules de n-tétradécane coadsorbé. 10.5×10.5 nm2;Ut = 0.100 V ; It = 25 pA

de noyaux. On constate qu’elles forment une légère inflexion autour des noyaux aromatiques.

La maille unitaire de cet auto-assemblage possède les paramètres suivants : a = 2.7± 0.1 nm,

b = 2.2 ± 0.1 nm, γ = 80 ± 1̊ . De manière similaire à LH4, des molécules de solvant sont

coadsorbées (une molécule de n-tétradécane par maille).

L’association par paire des molécules peut être expliquée en appliquant la même méthode

que précédemment. La géométrie optimisée de la structure simplifiée utilisée est présentée sur

l’image de la Figure 4.15a. La Figure 4.15b montre la carte du potentiel électrostatique autour

de cette molécule. L’oxygène de la liaison éther mis à part, les maximas sont situés d’une part

sur l’oxygène de la liaison cétone et d’autre part sur les hydrogènes aromatiques. La configu-

ration observée entre les paires de noyaux sur les images STM suggère une interaction entre

l’oxygène cétonique et l’hydrogène situé en para- de cette fonction. C’est cette géométrie que

nous retiendrons pour le calcul de l’énergie d’interaction, comme représenté sur la Figure 4.15c.

La courbe de cette énergie, présentée sur la même Figure, présente un minimum pour 2.27

Å. Pour cette distance d’équilibre, l’énergie de la liaison H vaut 2.48 kcal/mol. Il s’agit d’une

valeur relativement élevée pour une liaison H ”faible” unique : ceci est sans doute dû à la forte

charge partielle portée par l’oxygène (-0.54e, contre +0.13e pour l’hydrogène qui lui fait face).

Le groupement cétone active ainsi par conjugaison l’hydrogène situé en para-, ce qui conduit à

une liaison H d’autant plus forte.

A partir de la connaissance de cette interaction, nous pouvons construire le modèle corres-

pondant à l’auto-assemblage de LH5 sur Au(111). Celui-ci est présenté sur la Figure 4.16. Il

convient de remarquer que la géométrie particulière du dimère formé par les liaisons H est res-

ponsable de la déformation partielle des châınes alkyles. En effet, dans la géométrie à l’équilibre
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Fig. 4.15 – Modélisation de LH5 sur Au(111) a) Géométrie optimisée b) Carte du potentiel
électrostatique c) Géométrie de l’interaction et tracé de l’énergie d’interaction en fonction de la
distance O-H
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4.3 Mise en évidence des liaisons H faibles dans les auto-assemblages

Fig. 4.16 – Modéle de l’adsorption de LH5 sur Au(111) Les molécules de n-tétradécane
sont représentées en bleu. Les liaisons H sont représentées en traits rouges pointillés.

trouvée ci-dessus, la distance entre les noyaux vaut 7.4 Å. Cette distance est plus grande que 5

Å, la distance d’équilibre entre alcanes sur Au(111) : les châınes hydrophobes doivent donc se

déformer pour atteindre leur position d’équilibre, ce dont nous avons tenu compte dans notre

modèle. Ces déformations sont à l’origine des inflexions visibles sur les images STM à proximité

des noyaux aromatiques. Les dimères s’associent alors par l’intermédiaire des interactions de Van

der Waals. Les molécules de n-tétradécane peuvent s’insérer dans ce réseau, car leur longueur

est adéquate pour interagir avec les châınes voisines.

Conclusion

Dans cette section, nous avons montré que des liaisons de type C-H· · ·O et C-H· · ·N peuvent

se développer dans les cristaux 2D de molécules organiques. Ces liaisons structurent la mono-

couche à travers l’association par paire des molécules. Cependant, les interactions de Van der

Waals dûes aux châınes ainsi que le solvant utilisé pour le dépôt jouent également un rôle impor-

tant dans l’auto-assemblage. Les trois effets prennent place de manière synergétique, plutôt que

compétitivement, au niveau moléculaire pour diriger l’organisation des composés à la surface. Il
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Fig. 4.17 – Adsorption de LH3 sur Au(111) a) Grande échelle 62.0 × 62.0 nm2;Ut =
0.200 V ; It = 13 pA b) Image haute résolution 15.0 × 15.0 nm2;Ut = 0.180 V ; It = 30 pA

est possible de préciser leur effet en changeant les paramètres qui leur sont associés, comme le

nombre de châınes aliphatiques, leur longueur ou le choix du solvant.

4.4 Facteurs supplémentaires influençant l’auto-assemblage

4.4.1 Interactions molécule-subtrat : rôle des châınes alkoxy-

Le composé LH3 est l’analogue avec une châıne alkoxy- unique du compose LH2. Ceci nous

permet de sonder les changements structuraux liés spécifiquement aux parties hydrophobes de

la molécule. Notons que la châıne de LH3 comporte 16 atomes de carbone alors que les châınes

de LH2 n’en comportent que 12. Cette longueur a été choisie pour des raisons de facilité de

synthèse ; mis à part une stabilité accrue sur la surface, nous n’attendons pas de changement

particulier lié à la longueur de la châıne.

L’image STM à grande échelle de la Figure 4.17a montre la structure de la monocouche

physisorbée de LH3 après dépôt d’une solution dans le tétradécane sur Au(111). Des lamelles

y sont clairement visibles, formées de doubles rangées de points brillants arrangés en zig-zag.

La reconstruction est visible par transparence. L’image STM à haute résolution de la Figure

4.17b apporte des éléments supplémentaires sur la position et l’orientation des molécules. Les

points brillants correspondent aux noyaux aromatiques ; les rangées sont constituées de l’en-

tremêlement des châınes alkoxy-, alignées selon la direction <110> de l’or, comme l’indique leur

orientation par rapport aux lignes de reconstruction visibles par transparence. La distance entre

deux rangées est de 3.6 ± 0.1 nm et la longueur mesurée des châınes alkoxy- est de 2.2 ± 0.1 nm,
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Fig. 4.18 – Modéle de l’adsorption de LH3 sur Au(111) Les liaisons H sont représentées
en traits rouges pointillés.

ce qui correspond à la longueur théorique d’une châıne hexadecane (1.9 nm). La maille unitaire

représentée a les paramètres suivants : a = 3.8 ± 0.1 nm, b = 1.0 ± 0.1 nm, γ = 90 ± 1̊ .

De manière similaire à LH2, le groupement nitro- est susceptible d’engager de liaisons H du

type C-H· · ·O avec les hydrogènes aromatiques voisins. Nous proposons donc le modèle de la

monocouche illustré à la Figure 4.18b : chaque noyau aromatique est lié à deux autres noyaux

grâce à une association complémentaire de liaisons hydrogènes. Les châınes alkoxy- sont alignés

suivant la direction <110> et interagissent de façon usuelle.

L’absence d’une châıne alkoxy- induit donc un changement radical sur l’auto-assemblage. Le

nombre de châınes permet de définir des classes de structures, caractérisées par le nombre de

directions significatives. Dans le cas de LH2 portant deux châınes, la monocouche pouvait être

définie par deux directions quasi-orthogonales qui cöıncidaient avec les vecteurs de base de la

maille unitaire. Ici, LH3 n’ayant qu’une châıne, l’arrangement en lamelles peut être caractérisé

par une direction unique, celle des doubles rangées de noyaux aromatiques.
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Fig. 4.19 – Adsorption du composé LH4 dans le n-dodécane sur Au(111) a) 16.6 ×
16.6 nm2;Ut = −0.390 V ; It = 60 pA b) 50.0 × 50.0 nm2;Ut = −0.200 V ; It = 60 pA

4.4.2 Rôle du solvant utilisé

Nous avons vu précédemment que l’adsorption de LH4 et LH5 s’accompagnait de la co-

adsorption de molécules de n-tétradécane dans les cavités supra-moléculaires formées. Le sol-

vant joue donc un rôle important puisqu’il permet de stabiliser les structures formées, par l’in-

termédiaire des forces de Van der Waals. Notons en particulier que dans les deux cas, les châınes

de n-tétradécane a une longueur en adéquation avec la taille des nano-cavités. Nous allons donc

étudier l’influence du solvant en utilisant un liquide de dépôt de taille différente : le n-dodécane

dont la longueur par molécule vaut 1.39 nm.

Adsorption de LH4 dans le dodécane

Le composé LH4 a été déposé sur Au(111) à partir d’une solution dans le n-dodécane. Les

résultats obtenus sont présentés sur la Figure 4.19. Cependant, il s’agit de résultats très récents

qui n’ont donc pas encore pu être analysés de façon aussi détaillée que précédemment.

Nous constatons que les auto-assemblages formés sur la surface d’or diffèrent de ceux vus

dans les sections précédentes. En particulier, nous n’observons pas de nano-cavités à la surface.

L’image de la Figure 4.19a montre au contraire la formation de rangées rectilignes, ce que

confirme l’image à plus grande échelle de la Figure 4.19b. La résolution est suffisante pour

distinguer les châınes aliphatiques, qui sont alignées les unes contre les autres.

En conclusion, le n-dodécane est un solvant inadapté à la formation des nano-cavités rec-

tangulaires décrites précédemment, sans doute à cause de sa taille trop petite comparé au n-

tétradécane, et les molécules de LH4 adoptent alors un arrangement différent en lamelles.
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Fig. 4.20 – Adsorption d’une solution de LH5 dans le dodecane a) Image STM de l’auto-
assemblage - Le coude est marqué par une flèche. 20.5 × 20.5 nm2;Ut = 0.120 V ; It = 45 pA

Adsorption de LH5 dans le dodécane - Transitions continues de chiralité

L’image STM de la Figure 4.20 montre la monocouche formée après dépôt d’une solution

de LH5 dans le n-dodécane. La position et l’orientation des molécules y sont déterminées de

manière univoque ; l’association par paires est identique à celle mentionnée plus haut. Compte

tenu des résultats obtenus précédemment, le modèle de cette monocouche est donc trivial : il est

obtenu en enlevant simplement la molécule de n-tétradécane dans le modèle de la Figure 4.16.

De manière surprenante, on constate donc que, si le solvant est absent de cette monocouche,

il n’induit cependant pas de changement majeur de morphologie. En réalité, dans le cas de

LH5, l’effet du n-tétradécane induit des effets plus subtils qu’une transformation radicale de

l’auto-organisation.

On constate sur l’image STM de la Figure 4.20 que les paires de molécules ne forment pas

des alignements rectilignes : un coude est observé sur l’image (flèche blanche). Nous avions

déjà observé des coudes similaires sur l’image STM du dépôt de LH5 dans le n-tétradécane

(Figure 4.13) dans les zones de type 2 : il s’agit donc du même phénomène. L’examen détaillé

de l’arrangement au sein de ces zones montre que celui-ci est identique à celui observé dans le

dodécane. Autrement dit, le n-tétradécane ne se trouve pas systématiquement coadsorbé au sein

de la monocouche de LH5. Ceci est illustré sur l’image STM haute résolution de la Figure 4.21a,

qui montre clairement la coexistence des deux mailles unitaires. Les paramètres mesurés de la

maille unitaire sans solvant sont : a = 2.2± 0.1 nm, b = 2.2 ± 0.1 nm, γ = 80 ± 1̊ . Seule la

valeur du paramètre a est donc modifiée, passant de 2.7 nm à 2.2 nm. En résumé, nous voyons

que :
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Fig. 4.21 – Adsorption du composé LH5 a) Coexistence de deux phases lors d’un dépôt
dans le n-tétradécane. En vert : maille unitaire contenant une molécule de solvant. En violet :
maille unitaire en l’absence de molécules de solvant. 9.0 × 9.0 nm2;Ut = 0.120 V ; It = 25 pA
b) Image STM haute résolution d’un coude dans une monocouche déposée dans le dodécane.
9.9 × 9.9 nm2;Ut = 0.100 V ; It = 25 pA

– Les zones de type 1 sont les zones où le n-tétradécane est coadsorbé dans la maille unitaire.

Dans ces zones, les paires de molécules forment des alignement rectilignes.

– Les zones de type 2 sont les zones où le n-tétradécane n’est pas coadsorbé dans la maille

unitaire. Dans ces zones, les paires de molécules peuvent former des lignes coudées.

Nous allons à présent donner l’explication de l’origine des lignes ondulées. L’image STM

haute résolution de la Figure 4.21b montre le détail d’un coude dans la monocouche de LH5

déposé dans le dodécane. On constate que la transition entre la partie gauche et la partie droite

de l’image se fait de manière continue : il ne s’agit donc pas de la rencontre de deux domaines

séparés par un joint de grain.

Une représentation schématique de la maille unitaire est donnée sur l’image de la Figure

4.22a. L’axe des châınes aliphatiques à l’intérieur de la maille unitaire est représenté par le

segment doublement fléché. Etant donné que cet axe forme un angle non trivial avec les vecteurs

de base de la maille unitaire, celle-ci est donc chirale. Nous pouvons voir que son image dans

un miroir ne lui est pas superposable. Si nous reportons cette maille unitaire, ainsi que son

homologue après symétrie, sur l’image STM, nous constatons que la partie gauche de l’image

est en réalité l’image de la partie droite selon le plan miroir représenté en pointillé blanc. Le

coude marque ainsi l’emplacement d’un axe miroir qui sépare deux domaines chiraux : nous

sommes donc en présence d’une transition continue de chiralité sur la surface. La chiralité des
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monocouches auto-assemblées en 2D est un phénomène abondamment décrit dans la littérature

[120] [103] [121] [122] [123] [124]. En revanche, la continuité de la transition entre deux domaines

chiraux est assez inhabituelle puisque de tels domaines sont habituellement séparés par un joint

de grain. Cette transition continue tient en fait à la structure unique de la maille unitaire de

LH5, que nous allons à présent expliciter.

Une des conditions nécessaires pour obtenir une transition continue de chiralité avec ce com-

posé est que les châınes aliphatiques doivent avoir la même orientation dans les deux domaines.

Pour cela il faut tourner la maille image d’un certain angle par rapport à la maille de départ.

Nous voyons ainsi que le plan miroir est bissecteur d’un angle de 62̊ ± 2̊ formé par les vecteurs

de base ~b dans chaque domaine chiral. Cet angle résulte à la fois de la rotation opérée et du

paramètre γ de la maille unitaire. Or, en tenant compte de la géométrie particulière de celle-ci,

nous allons montrer que dans ce cas, le système est alors périodique par translation suivant le

vecteur 2~b− ~a, ce que nous pouvons voir directement sur l’image STM. En effet, nous avons :

~a =

(

‖a‖
0

)

et ~b =

(

‖a‖ × cos(80)
‖a‖ × sin(80)

)

, avec‖a‖ = ‖b‖ (4.7)

d’où :

2~b− ~a =

(

2‖a‖ × cos(80) − ‖a‖
2‖a‖ × sin(80)

)

(4.8)

et donc :

(2~b− ~a).~b = (2‖a‖ × cos(80) − ‖a‖).‖a‖ × cos(80) + 2 (‖a‖ × sin(80))2 (4.9)

En remplaçant avec les valeurs numériques (‖a‖ = ‖b‖ = 2.2 nm), on obtient :

‖2~b− ~a‖ = 4.56 et (2~b− ~a).~b = 8.33 (4.10)

Or

(2~b− ~a).~b = ‖a‖.‖b‖.cos(~a,~b) (4.11)

d’où :

cos(~a,~b) = 0.8307 (4.12)

soit :

θ(~a,~b) = 34̊ (4.13)

Cette valeur est quasiment identique à la moitié de l’angle mentionnée ci-dessus. La géométrie

du coude est donc bien périodique de vecteur 2~b−~a. Cette périodicité nous autorise à n’expliquer

la transition continue que sur la portion restreinte au vecteur 2~b− ~a.
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On constate sur l’image de la transition que le partage selon le plan miroir laisse des zones

libres qui ne peuvent pas être remplies par des mailles unitaires entières. En réalité, comme le

montre l’image de la Figure 4.22b, il est possible de paver cet espace libre à l’aide de fractions

de la maille unitaire obtenus suivant les découpes représentées en pointillés. Pour chaque côté

du plan miroir, seuls deux morceaux sont nécessaires. Les découpes de la maille unitaire sont

justifiées par le fait qu’un nombre exactement entier de molécules est obtenu dans chacune

des fractions de maille, comme le montre le découpage sur les images STM correspondantes. Il

devient ainsi possible de paver tout l’espace libre restant.

Nous pouvons à présent expliquer la différence sur l’image de la Figure 4.13 entre les zones

de type 1 et 2, et plus particulièrement pourquoi les lignes ondulées ne sont observées que dans

les zones de type 2. Il est en effet possible de montrer que, dans le cas d’une maille unitaire où

une molécule de solvant est coadsorbée (tétradécane), une transition continue de chiralité est

impossible à obtenir. Nous considérons pour cela l’image de la Figure 4.22c. La maille unitaire

ayant pour paramètres a = 2.7 nm et b = 2.2 nm y est représentée, ainsi que son homologue

symétrique suivant le plan miroir représenté en pointillés rouge. Nous respectons ici la condition

selon laquelle les châınes aliphatiques sont orientées suivant la même direction. L’orientation

du plan miroir et l’angle qu’il forme avec les vecteurs de base ~b sont donc identiques au cas

précédent. En revanche, en raison de l’augmentation du paramètre a, nous constatons que la

périodicité du système selon le vecteur 2~b−~a est perdue. Les espaces libres obtenus à proximité

du plan miroir sont de nature très variée, et le pavage par des fractions de maille unitaire est

impossible à réaliser. Au sein d’une zone de type 1, un seul énantiomère 2D est donc rencontré :

c’est pourquoi les paires de molécules forment uniquement des arrangements rectilignes.

En conclusion, la transition continue de chiralité observée est donc un phénomène dont l’ori-

gine tient uniquement aux quatre caractéristiques géométriques particulières de la maille unitaire

considérée, à savoir les deux vecteurs de base, l’angle formé entre eux, et l’orientation des châınes

hydrophobes. La direction du plan miroir est déterminée par les deux derniers paramètres, et

cöıncide avec une combinaison linéaire des deux premiers. Si l’un des paramètres n’est plus opti-

mal, dans notre cas le vecteur ~a, cet effet n’est plus observé. Nous voyons donc qu’un changement

de solvant n’induit pas nécessairement une réorganisation complète des molécules. Dans le cas

du composé LH5, la coadsorption du n-tétradécane provoque simplement un allongement de

la maille unitaire sans remettre en cause sa structure globale. Cependant, cette coadsorption

n’est pas systématique. L’absence du solvant dans la maille unitaire conduit à la coexistence de

domaines chiraux séparés par une transition continue. Sa présence conduit à l’impossibilité de

la continuité et la séparation nette des différents énantiomères 2D.

4.5 Conclusion

Grâce à une conception rationnelle et orientée des molécules organiques utilisées, nous

avons mis en évidence dans ce chapitre l’existence de liaisons hydrogènes ”faibles” dans les

96



4.5 Conclusion

Fig. 4.22 – Transition continue de chiralité a) Les coudes correspondent à la séparation
continue de deux domaines énantiomères l’un de l’autre. Les deux mailles énantiomères sont
représentées en violet, la flèche indiquant la direction des châınes aliphatiques. b) L’espace libre
au niveau de la séparation des deux domaines peut être pavé à l’aide de fractions de la maille
unitaire (représentée en orange et bleu) contenant un nombre entier de molécules. c) Ce pavage
est impossible avec la maille unitaire contenant une molécule de n-tétradécane.
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monocouches auto-assemblées sur surfaces d’or, et leur influence sur la morphologie de l’auto-

assemblage. Ces liaisons hydrogènes ”faibles” du type C-H· · ·X proviennent de l’interaction entre

des hydrogènes activés, dans notre cas les hydrogènes aromatiques activés par les groupements

électro-attracteurs voisins, et des groupements donneurs : atomes d’oxygène ou atomes d’azote.

Leur existence est révélée par des calculs ab-initio d’interaction entre paires de molécules. Les

énergies correspondantes sont de l’ordre de 2kcal/mol par liaison C-H· · ·X. Au sein d’une mono-

couche, une même molécule peut créer plusieurs de ces liaisons ce qui apporte une plus grande

stabilisation en énergie (et ceci sans prendre en compte la stabilisation supplémentaire lorsque

les liaisons H s’étendent à plus de deux molécules). Les calculs révèlent que la nature des liaisons

H ”faibles” considérées est complexe : on y distingue globalement un terme provenant d’inter-

actions de Van der Waals, ainsi qu’un terme de nature électrostatique, les deux effets étant

d’influences comparables.

Le choix des molécules nous a aussi permis de montrer que les châınes alkoxy- jouent un

rôle tout aussi important dans le processus d’auto-organisation. En premier lieu, l’énergie d’in-

teraction de Van der Waals avec le substrat et entre châınes est élevée : de l’ordre de 1 eV par

châıne (soit environ 20 kcal/mol). L’interaction avec le subtrat permet de fixer de façon efficace

les molécules sur la surface utilisée. De plus, l’entremêlement des châınes sous l’influence de ces

interactions entrâıne des conséquences géométriques en terme d’auto-assemblages : la présence

d’une ou deux châınes mène à des structures complètement différentes. L’influence du solvant

utilisé, qui est également une châıne aliphatique, est un effet secondaire de ces interactions. Il

est remarquable de noter que, bien que les énergies mises en jeu dans ces interactions sont plus

grandes que dans le cas des liaisons H ”faibles” (20 kcal/mol contre 2 kcal/mol), les deux effets

agissent de concert, et non compétitivement, dans la structuration de la monocouche.

Le cas de LH5 nous a également permis de mettre en évidence un phénomène très parti-

culier de transition continue entre domaines 2D énantiomères. Par des considérations purement

géométriques, nous avons montré que cet effet tient uniquement à la nature de la maille uni-

taire considérée. Les paramètres fondamentaux de celle-ci, tels que la longueur des vecteurs de

base, l’angle formé entre ceux-ci et l’orientation des châınes hydrophobes, satisfont les conditions

nécessaires pour paver de façon exacte le plan 2D à la jonction des deux domaines. Une légère

variation de ces paramètres, dans notre cas l’allongement d’un des vecteurs de base provoqué

par l’insertion d’une molécule de solvant dans l’auto-assemblage, conduit à la perte de cette

transition continue et à la séparation en domaines distincts.

Au delà de l’étude fondamentale, les molécules utilisées nous ont également permis de

présenter des résultats intéressants en terme d’applications potentielles : par exemple, les struc-

tures formées sous l’influence des liaisons H ”faibles” présentent souvent des nano-cavités, po-

tentiellement utilisables pour créer des structures hybrides. La mâıtrise des différentes inter-

actions, liaisons H et forces de Van der Waals, nous permet donc de construire des molécules

sur mesure suivant l’application envisagée. L’optique du chapitre suivant sera de d’exploiter ces
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différents effets dans l’élaboration de monocouches d’intérêt soit médical/biologique soit en vue

de l’électronique moléculaire, en fonction des composés choisis.
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Synthèse des molécules

1,2-didodecyloxy-benzene LH1 :

Dans 200 mL de DMF, on introduit successivement 5g de catéchol (45 mmol), 21.6 mL de

1-bromododecane (22.41g, 90 mmol) et 37.3g de carbonate de potassium (270 mmol). On laisse

tourner sous agitation à 80̊ C pendant 18h. Le mélange est quenché avec 2L d’eau et extrait à

l’acétate d’éthyle (4x500 mL). La phase organique est séchée sur MgSO4 puis évaporé sous vide.

Le résidu est chromatographié sur colonne de silice, éluant 95/5 (Ether de pétrole / Acétate

d’éthyle). Le produit attendu est obtenu sous la forme d’une poudre blanche, m = 9.36g, Rdt

= 64 %.

RMN 1H : 6.89 (m, 4H), 4.00 (m, 4H), 1.82 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.27 (m, 32H), 0.89 (m,

6H)

1,2-didodecyloxy-4-nitro-benzene LH2 :

Dans 20 mL d’acétonitrile à t.a., on introduit successivement 0.2g de 1,2-didodecyloxy-

benzene LH1 (0.45 mmol) et 0.26g de nitrate de cuivre(II) hemi-pentahydrate (1.12 mmol).

On laisse sous agitation au reflux pendant 18h, puis on quenche la réaction avec 90 mL d’une

solution d’acide chlorhydrique à 5 % et on extrait à l’acétate d’éthyle (3x30 mL). La phase

organique est séchée sur MgSO4 puis évaporé sous vide. Le produit brut est chromatographié

sur colonne de silice, éluant 95/5 (Ether de pétrole / Acétate d’éthyle). Le produit attendu est

obtenu sous la forme d’une poudre légèrement jaune, m = 0.173g, Rdt = 79 %.

RMN 1H : 7.87 (dd, J1 = 8.9 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 6.87 (d, J =

8.9 Hz, 1H), 4.06 (m, 4H), 1.85 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.26 (m, 32H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H)
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RMN 13C : 154.5, 148.6, 141.1, 117.6, 111.0, 108.0, 69.4, 69.3, 31.9, 29.6-29.5, 29.3, 28.9,

28.8, 25.9, 25.8, 22.6, 14.0

1-hexyloxy-4-nitro-benzene LH3 :

Dans 50 mL de DMF, on introduit successivement 0.3g de 4-nitrophénol (2.16 mmol), 0.66

mL de 1-bromohexadecane (0.66g, 2.16 mmol) et 0.595g de carbonate de potassium (4.31 mmol).

On laisse sous agitation pendant 18h à 80̊ C. On quenche ensuite avec 200 mL d’une solution

d’acide chlorhydrique à 5 % et on filtre le solide formé. Ce solide est dissous dans l’acétone, puis

précipité par ajout d’acétonitrile. On obtient ainsi le produit attendu sous forme d’un solide

blanc, m = 0.643g, Rdt = 82 %.

RMN 1H : 8.20 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 6.93 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 2H),

1.82 (m, 2H), 1.46 (m, 2H), 1.26 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 3H)

RMN 13C : 164.2, 141.2, 125.8, 114.3, 68.8, 31.9, 29.6-28.9, 25.8, 22.6, 14.0

2,3-didodecyloxypyridine LH4 :

3-dodecyloxy-1-N-dodecyl-pyridin-2-one LH5 :

La procédure est identique à ci-dessus, en utilisant les quantités de réactifs suivantes : 2,3-

dihydroxypyridine : 2g (18 mmol), 1-bromododecane : 8.64 mL (8.97g, 36 mmol), carbonate de

potassium : 19.9g (144 mmol). Le produit brut filtré après quenchage à l’eau est chromatographié

sur colonne de silice, éluant : 95/5 (Ether de pétrole / Acétate d’éthyle). On récupère deux

produits, la 2,3-didodecyloxypyridine LH4, m = 1.4g, et la 3-dodecyloxy-1-dodecyl-pyridin-2-
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one LH5, m = 5.05g, dans les proportions respectives de 22 % et 78 %. Le rendement total est

de 80 %.

LH4 :

RMN 1H : 7.70 (dd, J1 = 3.5 Hz, J2 = 1.6 Hz, 1H), 7.03 (dd, J1 = 6.2 Hz, J2 = 1.6 Hz,

1H), 6.78 (dd, J1 = 5 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 4.34 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.7 Hz, 2H),

1.81 (m, 4H), 1.45 (m, 4H), 1.26 (m, 32H), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 6H)

RMN 13C : 155.0, 143.5, 137.1, 119.3, 116.3, 69.0, 66.1, 31.8, 29.6, 26.0, 25.8, 22.6, 14.0

LH5 :

RMN 1H : 6.83 (dd, J1 = 5.2 Hz, J2 = 1.3 Hz, 1H), 6.55 (dd, J1 = 5.8 Hz, J2 = 1.7 Hz,

1H), 6.02 (t, J = 7 Hz, 1H), 3.88 (m, 4H), 1.82 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.42 (m, 2H), 1.23 (m,

32H), 0.85 (m, 6H)

RMN 13C : 157.9, 149.5, 128.1, 113.1, 104.4, 68.8, 49.8, 31.8, 29.5, 26.6, 25.9, 22.6, 14.0
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Chapitre 5

Utilisation des interactions faibles
pour l’immobilisation de molécules
fonctionnelles

Le chapitre précédent a introduit les différents types d’interactions qui se développent dans

les monocouches physisorbées de molécules organiques, notamment le rôle joué par les liaisons

hydrogènes ”faibles”. Nous avons également vu que l’ajout d’une ou plusieurs châınes alipha-

tiques permettaient de fixer de façon efficace les molécules sur la surface, par l’intermédiaire des

interactions de Van der Waals. Cette approche, simple à réaliser sur le plan de la synthèse orga-

nique, se révèle utile si l’on cherche à fonctionnaliser les surfaces par des molécules fonctionnelles

choisies. En intégrant les connaissances acquises sur les interactions inter-moléculaires faibles,

nous pouvons ainsi concevoir sur-mesure les composés organiques appropriées pour la création

de monocouches à but appliqué.

Nous illustrerons ce principe à travers l’étude de deux familles de molécules, déposées sur

des surfaces d’or ou de graphite. Ces molécules ont été conçues et synthétisées en vue de buts

spécifiques. La première partie de ce chapitre sera consacrée à l’étude de dérivés lipidiques

de molécules biologiquement actives comme le paracétamol ou la benzocäıne. Les mécanismes

d’adsorption seront traités et nous discuterons des perspectives possible pour l’utilisation de ces

systèmes dans le domaine biologique et/ou médical.

La seconde partie de ce chapitre portera sur l’étude de molécules de colorants nitro-amines

à caractère hydrophobe, dans le cadre de l’électronique moléculaire. Nous établirons les raisons

de leur synthèse, et nous verrons quelles sont les structures formées sur les surfaces de graphite

HOPG et d’or Au(111).
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5.1 Monocouches auto-assemblées de molécules d’intérêt biolo-
gique

5.1.1 Position du problème

La plupart des processus étudiés en biologie moléculaire ont lieu à l’échelle nanométrique. Un

des exemple les plus connus concerne la reconnaissance moléculaire dans les sites protéiniques.

On peut également citer la régulation des gènes au niveau de l’ADN, ou encore les mécanismes

de transmission de l’information nerveuse au niveau des synapses. Sur ce critère de taille, il est

donc naturel que les deux domaines biologique/médical et nanotechnologies se soient rapprochés

au cours des dernières années.

Dans le domaine plus spécifique de l’imagerie en champ proche, notamment par STM, de

nombreuses études ont été consacrées à l’étude de systèmes moléculaires d’intérêt biologique.

On distingue globalement deux types d’approches, suivant la taille des systèmes considérés :

– Des petites molécules organiques d’origine biologique peuvent être déposées sur des sur-

faces (conductrices dans le cas de la STM) afin d’étudier leur auto-assemblage au niveau

fondamental.

Ainsi, les bases de l’ADN sous leur forme libre ont été déposées sur des surfaces de HOPG

[125] [126], sur l’or [127], et sur le cuivre [128] [129] [130] [131] [132]. Ces études soulignent

notamment l’effet prédominant des associations par liaisons H sur la structure des mono-

couches formées, et permettent d’établir un parallèle avec la formation de ces liaisons en

3D dans des systèmes comme l’ADN.

D’autres systèmes élémentaires des systèmes vivants, comme les acides aminés, ont également

été observées par STM. Les études portent par exemple sur le cuivre [133] [134], mais aussi

sur l’or [135] [136].

– A l’opposé, l’étude par STM de macro-molécules comme les protéines a été reportée par

de nombreux auteurs. Les protéines peuvent être adsorbées directement sur la surface

[137] [138] [139], ou bien fixées par liaisons covalentes à une monocouche auto-assemblée

intermédiaire, typiquement réalisée à l’aide d’alcane-thiols [140] [141] [142] [143]. Il convient

de souligner qu’en raison de la structure particulière de ces systèmes, l’imagerie STM est

souvent difficile à réaliser (images mal résolues).

Dans le domaine médical, la recherche au niveau nanométrique promet des solutions à de

nombreux problèmes, notamment celui de la libération de principes actifs (”drug delivery”) [144].

Les polymères biodégradable sont actuellement très utilisés car ils permettent une très grande

flexibilité à la fois au niveau des nanostructures vecteurs pouvant être fabriquées , mais aussi au

niveau des molécules pouvant y être incorporées [145]. Cependant, l’utilisation de polymères peut

provoquer des effets secondaires tels que des réactions inflammatoires ou des allergies à certains

composés [146]. L’utilisation de monocouches auto-assemblées contenant le ou les produit(s)

actif(s) sur des surfaces ou des nanoparticules s’avère être une alternative intéressante à ce
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problème [147] [148]. C’est dans ce contexte que nous avons décidé d’étudier l’adsorption de

dérivés de molécules d’intérêt médical sur les surfaces de graphite et d’or.

Notre approche est orientée vers la création de monocouches stables de molécules physisorbées

sur la surface. En effet, la physisorption est susceptible de présenter, dans le contexte particulier

du ”drug delivery”, l’avantage d’une désorption plus facile que dans le cas de la chimisorption.

De plus, nous pouvons ainsi intégrer les connaissances vues précédemment sur les différentes

interactions faibles, car celles-ci sont rencontrés in-vivo.

Fig. 5.1 – Exemples de molécules hydrophobes rencontrées in-vivo a) Anandamide,
ligand des récepteurs de type cannabinöıde b) Capsäıcine, ligand des récepteurs de type vanillöıde

En effet, d’une part les liaisons H jouent un rôle primordial dans les molécules issues du vivant

et dans tous les mécanismes associés, comme ceux évoqués précédemment. La liaison amide, à

la base de l’enchâınement des acides aminés dans les protéines, en est un exemple standard.

Les interactions hydrophobes d’autre part ont une part également importante dans les systèmes

biologiques [149]. Ainsi, l’anandamide (voir Figure 5.1a), un composé hydrophobe ayant une

châıne insaturée, est un neurotransmetteur qui active les récepteurs de type cannabinöıde dans

l’organisme [150], impliqués dans de nombreuses fonctions physiologiques. Les dérivés saturés de

ce composé sont également présent dans l’organisme. La conception d’analogues est donc très

intéressante du point de vue thérapeutique [151] [152]. Un autre exemple de composé hydrophobe

est la capsäıcine (voir Figure 5.1b), molécule responsable du caractère piquant des piments, et

agoniste des récepteurs de type vanillöıde, impliqués dans la nociception [153] [154].

La présence des interactions hydrophobes par l’intermédiaire de châınes aliphatiques apporte

plusieurs avantages majeurs dans le cadre de notre étude :

– Par interaction de Van der Waals, les châınes interagiront fortement entre elles et avec

le substrat, notamment le graphite, et contribueront à la formation d’auto-assemblages

ordonnés.

– Si la liaison choisie pour introduire la châıne hydrophobe peut être clivée dans les condi-

tions physiologiques, nous synthétisons ainsi une pro-drogue du médicament de départ.

Une pro-drogue est une molécule non-active qui subit une action in-vivo la transformant

en un principe actif. Les pro-drogues présentent l’avantage d’une libération progressive et
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continue dans l’organisme. Le stéarate de chloramphénicol ou le palmitate de rétinol sont

des exemples existants de pro-drogues hydrophobes.

Nous étudierons ainsi successivement des dérivés lipidiques du paracétamol puis de la ben-

zocäıne et nous terminerons à travers l’étude d’un composé nitré. Dans les trois cas, nous verrons

que la présence d’une fonction amide est au coeur des processus d’auto-assemblages.

5.1.2 Adsorption de dérivés lipidiques du paracétamol

Introduction et synthèse

La conception des dérivés en vue de leur dépôt sur les surfaces atomiquement planes, et plus

particulièrement sur le graphite HOPG, impose certaines conditions sur la molécule de départ,

avant leur fonctionnalisation.

– La molécules de départ devra posséder de préférence une fonction libre afin de pouvoir

introduire une châıne hydrophobe. Ceci peut être réalisé de plusieurs façons. La plus simple

consiste à effectuer une substitution sur un bromure d’alkyle et peut être réalisée à l’aide

d’un grand nombre de nucléophiles comme par exemple les carboxylates ou les phénolates

(La réaction est également possible avec les amines, mais elle peut continuer jusqu’à la

quaternisation de celles-ci, donnant des produits ioniques).

– Elle devra également posséder des fonctions susceptibles d’engager des liaisons hydrogènes

inter-moléculaires, en raison de leur importance dans la formation de nano-structures.

– Sa structure chimique devra être relativement simple, afin d’éviter les réactions secondaires

lors de la synthèse pouvant avoir lieu avec d’autres fonctions chimiques libres. De plus,

une structure plane sera plus facile à imager par STM qu’une structure 3D complexe.

Fig. 5.2 – Dérivés de paracétamol a) Structure du paracetamol b) Dérivés lipidiques en
C12H25 et C16H33

La molécule de paracétamol, représentée Figure 5.2a, remplit ces conditions. Il s’agit d’un

noyau phénolique sur lequel est fixé en para- un groupement acétamide. Le paracétamol, également
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appelé acétaminophène, est un antipyrétique et analgésique couramment utilisé pour soulager les

maux de tête, la fièvre ou les cas de douleur plus sévère. Son mécanisme d’action est encore incer-

tain, mais il semblerait qu’il agisse en bloquant une variante des enzymes du type cyclooxygénase

(COX) habituellement impliquées dans les processus d’inflammation et de la douleur. Dans cette

molécule, le phénol libre peut être transformé en éther par substitution et fournit donc le point

de fixation de la châıne hydrophobe. Le groupement acétamide est particulièrement intéressant

dans la formation de liaisons H puisqu’il peut agir à la fois par l’oxygène cétonique et par le

groupement -NH-. Cette propriété, qui est au coeur des mécanismes des systèmes vivants, a été

exploitée pour créer des monocouches stables de molécules organiques [155] [156] [157].

Par substitution nucléophile, nous avons synthétisé deux dérivés lipidiques du paracétamol,

l’un portant une châıne à 12 atomes de carbone (composé PL1), l’autre à 16 atomes de carbone

(composé PL2). Leurs structures sont représentés à la Figure 5.2b. Ces produits sont obtenus

par réaction dans la DMF comme vu dans les chapitres précédents. Ils sont purifiés par recris-

tallisation dans l’acétonitrile, ce qui permet de les obtenir avec une très bonne pureté sur des

échelles de l’ordre de la dizaine de grammes.

Etude de l’adsorption sur HOPG du composé PL1

Fig. 5.3 – Adsorption de PL1 sur HOPG a) Image large échelle - Les trois domaines sont
orientés à 120̊ l’un de l’autre. 84.6 × 84.6 nm2;Ut = 0.300 V ; It = 10 pA b) Image haute
résolution de la monocouche. 12 × 12 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 23 pA

Le dépôt d’une solution de PL1 dans le n-tétradécane sur une surface de graphite conduit

rapidement à la formation de domaines organisés, comme le montre l’image de la Figure 5.3a.

Trois domaines de type lamellaire y sont observés, orientés à 120̊ l’un de l’autre. La figure 5.3b
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est une image haute résolution d’un des domaines. On constate que les rangées brillantes sont

constituées de doubles lignes de points brillants arrangés en zig-zag. Ces points brillants sont les

noyaux aromatiques des molécules de PL1. Les châınes alkoxy- sont facilement identifiables sur

l’image ; elles remplissent l’espace correspondant aux rangées sombres. A cause de la convolution

électronique avec la surface de HOPG, les groupements CH2 individuels sont identifiables sur

cette image, sous la forme de points de contraste plus élevé sur les châınes. La distance mesurée

entre rangées brillantes est de 2.8 ± 0.1 nm. La maille unitaire est représentée sur cette image,

et a pour paramètres : a = 2.7 ± 0.1 nm, b = 1.2 ± 0.1 nm, γ = 75 ± 1̊ . On note qu’à l’intérieur

de la maille unitaire, les châınes alkoxy- ne sont pas parallèles au vecteur ~a : elle forment par

rapport à celui-ci un angle de 5̊ environ.

Le groupement acétamide- présent sur la molécule de PL1 est susceptible d’engager des

liaisons hydrogènes fortes, à la fois par l’atome d’oxygène et par l’hydrogène porté par l’azote. Ce

double rôle d’accepteur et de donneur a déjà été documenté avec d’autres composés de type amide

déposés sur HOPG [155] [156] [157] : il se forme ainsi des châınes unidimensionnelles de liaisons

hydrogènes. En accord avec ces résultats précédents, nous proposons le modèle de la Figure 5.4.

Dans celui-ci, les noyaux aromatiques de PL1 à l’intérieur d’une rangée sont liés entre eux par

une châıne de liaisons hydrogènes faisant intervenir le groupe acétamide. En plus de l’énergie

nette de stabilisation apportée pour chaque liaison H, nous avons vu dans le chapitre précédent

que la création de liaisons hydrogènes en série apportait une stabilisation supplémentaire, qui

est donc favorable à la création d’une telle structure. Les rangées interagissent entre elles au

travers des châınes alkoxy- qui s’entremêlent sous l’effet des forces de Van der Waals.

Fig. 5.4 – Modèle de l’adsorption de PL1 sur HOPG Les liaisons hydrogène sont
représentées en traits rouges pointillés. La maille unitaire est représentée en bleu.
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Fig. 5.5 – Mono-domaine de PL1 sur HOPG La flèche indique la direction des lamelles.
500 × 500 nm2;Ut = 0.450 V ; It = 50 pA
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La présence combinée des deux interactions conduit à la formation de domaines organisés de

très grande taille. La Figure 5.5 est une image de 500x500 nm2 prise à l’intérieur d’un mono-

domaine de PL1. On observe sur cette image la présence de stries dont l’orientation est donnée.

On observe également des variations du contraste STM, notamment dans la partie inférieure

de l’image : celles-ci sont dûes à la légère déformation de la surface de graphite dans le plan

vertical, et ne sont pas liées à la présence des molécules.

Fig. 5.6 – Analyse spectrale du monodomaine de PL1 a) Transformée de Fourier 2D
(FFT-2D) de l’image de la Figure 5.5. L’échelle dans l’espace réciproque est donnée sur l’image
b) Spectre de puissance en fonction du logarithme des fréquences spatiales. L’insert est un zoom
sur le pic de plus forte amplitude.

Afin de confirmer que l’image observée correspond bien à un mono-domaine de PL1, nous

avons réalisé l’analyse spectrale de cette image. La Figure 5.6a présente la transformée de

Fourier 2D de l’image 5.5 obtenue par FFT. En dehors de l’origine, on distingue deux points

symétriques de magnitude importante. Des points secondaires sont observés mais leur magnitude

est négligeable. Les deux points principaux définissent une fréquence spatiale caractéristique de

l’image. Cette fréquence est également apparente sur le spectre de densité de puissance présenté

à la Figure 5.6b. Ce spectre fait apparaitre un pic dont l’abscisse sur l’échelle logarithmique vaut

-0.4521, soit k=0.353 (nm−1). Cette valeur correspond à celle mesurée directement sur la FFT

2D, et équivaut dans l’espace réel à une fréquence spatiale dont la période vaut 2,83 nm. Cette

longueur est à comparer à la distance entre rangées brillantes précédemment mesurée, qui vaut

2,8 nm. Les stries observées sur l’image de la Figure 5.5 correspondent donc effectivement aux

lamelles de PL1 adsorbées sur la surface. L’observation directe sur l’image STM et l’absence de

fréquences spatiales secondaires sur la transformée de Fourier montre clairement que ce domaine

est exempt de défauts. Il est probable que ce domaine s’étende au delà des limites de la fenêtre de
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scan. Cependant, il devient difficile de balayer sur de plus grandes surfaces tout en conservant la

résolution des lamelles : la pointe peut facilement se détériorer comme cela arrive fréquemment

en STM, notamment sur les périodes de temps nécessaires pour scanner de telles images. Dans

certains cas, ce sont les marches du graphite qui limitent la surface accessible.

Etude de l’adsorption sur HOPG du composé PL2

L’étude du composé PL2 sur graphite révèle des caractéristiques similaires à PL1. Son dépôt

sur HOPG à partir d’une solution dans le n-tétradécane mène à la formation de lamelles sur la

surface, dont la structure est présentée sur l’image STM haute résolution de la Figure 5.7a. On

retrouve la structure en double rangées de points brillants, séparées par des espaces occupés par

les châınes alkoxy-. La distance entre rangées vaut 3.4 ± 0.1 nm. Le modèle d’adsorption pour

ce composé est identique à celui présenté pour PL1, mis à part la variation de la longueur de

châıne.

La Figure 5.7b montre une image STM à très grande échelle d’un domaine de PL2. Bien

que l’image soit moins claire, on distingue néanmoins la présence de stries orientées dans la

même direction. Une analyse spectrale similaire à celle vue précédemment, dont les résultats

sont présentés à la Figure 5.8, montre la présence d’une fréquence spatiale dont la période vaut

3.34 nm. Cette valeur est en accord avec la distance inter-lamellaire de 3.4 nm mesurée ci-

dessus. L’image STM correspond donc bien à un mono-domaine constitué de lamelles de PL2.

On constate que, dans ce cas également, le mono-domaine est exempt de défauts.

A travers l’étude de PL1 et PL2, nous voyons que deux interactions agissent de façon

synergétique pour construire une monocouche stable et ordonnée. Du point de vue de la stabilité,

la cohésion unidimensionnelle à l’intérieur d’une rangée est assurée par les liaisons H tandis que

la cohésion entre rangées est assurée par les interactions hydrophobes. Sur le plan de l’ordre,

les châınes de liaisons H définissent une direction de croissance, et les interactions hydrophobes

imposent aux rangées voisines de s’orienter suivant cette même direction.

Comparaison avec Au(111)

Le composé PL1 montre également une bonne adsorption sur les surfaces d’or. Le chan-

gement de nature de la surface n’induit pas de modification radicale sur la structure de la

monocouche, comme le montre l’image STM de la Figure 5.9a. Des doubles rangées similaires

à celles observées sur graphite sont imagées. La distance inter-rangées est de 2.7 ± 0.1 nm. La

maille unitaire représentée possède les paramètres suivants : a = 2.7 ± 0.1 nm, b = 1.2 ± 0.1 nm,

γ = 80 ± 1̊ . Etant donné la similarité avec le graphite, nous renvoyons au modèle précédemment

introduit pour expliquer l’adsorption de ce composé sur Au(111).

La différence principale avec les surfaces de graphite est illustrée à la Figure 5.9. Nous

constatons en effet que la surface est morcelée en de multiples domaines d’orientations différentes.

La taille de ces domaines est de l’ordre de 80 x 40 nm2. On ne retrouve donc pas l’unicité

d’orientation observée sur HOPG.
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Fig. 5.7 – Adsorption de PL2 sur HOPG a) Image STM haute résolution des lamelles
formées. 13.8 × 13.8 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 15 pA b) Image STM d’un mono-domaine. 500 ×
500 nm2;Ut = 0.500 V ; It = 12 pA
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Fig. 5.8 – Analyse spectrale de PL2 Spectre de puissance en fonction du logarithme des
fréquences spatiales. L’insert est un zoom sur le pic de plus forte amplitude.

Fig. 5.9 – Adsorption de PL2 sur Au(111) a) Structure des lamelles formées. 13.6 ×
13.6 nm2;Ut = −0.500 V ; It = 40 pA b) Image grande échelle. Les différents domaines sont
délimités par les pointillés blancs. 150 × 150 nm2;Ut = −0.500 V ; It = 40 pA
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Fig. 5.10 – Coadsorption de PL1 et PL2 sur HOPG 60×60 nm2;Ut = 0.400 V ; It = 12 pA

Cette étude souligne l’influence du substrat dans l’auto-assemblage. Les interactions avec la

surface, notamment celles de Van der Waals, sont plus importantes dans le cas du graphite. Une

molécule physisorbée sur HOPG a donc moins de liberté pour se réorganiser, et la surface est

moins morcelée que dans le cas des surfaces d’Au(111).

Expériences de coadsorption

La fabrication de monocouches de molécules d’intérêt biologique est d’autant plus intéressante

si la même surface peut accueillir différentes espèces moléculaires. Le nouveau matériau formé

peut alors être multi-usages. Nous avons donc tenté de coadsorber les molécules de PL1 et PL2

sur le graphite HOPG. Etant donné leur nature similaire, nous attendons la formation d’un

mélange plutôt qu’une séparation de phase 2D.

L’image STM de la Figure 5.10 montre l’état de la surface après dépôt d’un mélange

équimolaire des deux molécules dans le tétradécane. Une structure en lamelle est observée. Deux

distances inter-lamellaires sont observées, correspondant respectivement aux deux molécules,

comme observé précédemment. Comme attendu, il n’y a pas de séparation de phase : l’interac-

tion par liaisons H restant la même, les lamelles sont compatibles entre elles et peuvent donc se

mélanger.

La coadsorption des dérivés lipidiques du paracétamol est possible. Il s’agit bien sûr d’un cas

très particulier puisque les deux molécules sont quasiment identiques, mais constitue un premier

pas vers la formation de monocouches hybrides à partir de molécules différentes.
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Conclusion

Nous avons montré la possibilité de réaliser des auto-assemblages de dérivés du paracétamol,

synthétisés sur-mesure par ajout d’une châıne hydrophobe. Ces auto-assemblages peuvent être

formés sur l’or ou le graphite. Dans le cas du HOPG, les monocouches formées sont très stables

et présente un haut degré d’ordre, puisque de très larges mono-domaines peuvent être obtenus.

Cependant, du point de vue de l’application au domaine biologique/médical, ces structures

ont un intérêt relativement réduit. En effet, les dérivés lipidiques synthétisés n’ont pas l’activité

du paracétamol, dont l’activité provient en partie de la fonction phénol libre. De plus, ce ne sont

pas non plus des pro-drogues du paracétamol : la liaison éther entre le noyau aromatique et la

châıne hydrophobe est difficile à rompre dans les conditions physiologiques. C’est pourquoi nous

nous sommes orientés vers la synthèse d’un composé potentiellement actif biologiquement.

5.1.3 Adsorption d’un dérivé lipidique de la benzocäıne

Introduction et synthèse

Fig. 5.11 – Palmitamide de benzocäıne a) Molécule de benzocäıne b) Dérivé lipidique en
C16H33

Dans cette section nous étudierons l’adsorption d’un dérivé lipidique de la benzocäıne. La

benzocäıne est un anesthésique local essentiellement utilisé pour une action de surface sur la

peau ou les muqueuses. Cet anesthésique agit en bloquant la perméabilité de la membrane

des neurones aux ions sodiums, empêchant ainsi leur dépolarisation et donc la transmission de

l’influx nerveux. Sa structure chimique est représentée sur la Figure 5.11a : il s’agit de l’ester

éthylique de l’acide para-aminobenzöıque, facilement obtenue par réaction sur l’éthanol absolu

en présence d’acide sulfurique. Notre but est de synthétiser un dérivé lipidique qui soit également

une pro-drogue de la benzocäıne. C’est pourquoi nous avons choisi de fabriquer le palmitamide

de la benzocäıne, dont la structure est représentée sur la Figure 5.11b, par réaction de l’amine

primaire libre de la benzocaine sur le chlorure de palmitoyle. Nous créons ainsi une fonction

amide, dont nous avons vu précédemment qu’elle jouait un rôle important dans la structuration

de la monocouche par la formation de liaisons H. Cette fonction est de plus hydrolysable dans

les conditions physiologiques, redonnant la benzocäıne libre (l’acide palmitique formé est bio-
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compatible). Après recristallisation dans l’acétonitrile, le palmitamide de benzocäıne est obtenu

avec un excellent rendement et ne nécessite pas d’être purifié.

Etude sur HOPG

Fig. 5.12 – Adsorption du dérivé de benzocäıne sur HOPG a) Image haute résolution
montrant la structure en double rangées. 20.4 × 20.4 nm2;Ut = 0.700 V ; It = 65 pA b) Modèle
correspondant.
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Cette molécule est déposée sur HOPG à partir d’une solution dans le n-tétradécane et conduit

immédiatement à la formation d’arrangements unidirectionnels, comme l’illustre l’image STM

de la Figure 5.13a. Des doubles rangées brillantes sont séparées par des zones sombres. On

constate donc que les molécules de palmitamide de benzocäıne sont collées les unes aux autres,

de même que les châınes aliphatiques. L’écart entre deux points mesuré est de 0.5 ± 0.1 nm : il

n’y a donc pas d’entremêlements des châınes comme précédemment. Ceci explique la présence

de lignes noires dans les régions sombres, qui délimitent les espaces de châınes. L’écart entre

deux rangées brillantes est égal à 1.4 ± 0.1 nm. La maille unitaire de cet arrangement a pour

paramètres : a = 6.6 ± 0.1 nm, b = 0.5 ± 0.1 nm, γ = 90 ± 1̊ . Le modèle de cet auto-assemblage

est présenté à la Figure 5.13 : ici encore, des châınes de liaisons H se créent entre les molécules

par l’intermédiaire de la fonction amide.

Fig. 5.13 – Adsorption du dérivé de benzocäıne aux larges échelles a) Unicité d’orienta-
tion sur une région de 300x300 nm2. Des défauts de positions sont observés à certains endroits.
300 × 300 nm2;Ut = 0.700 V ; It = 45 pA b) Cette unicité se conserve sur des échelles encore
plus grandes. 500 × 500 nm2;Ut = 0.700 V ; It = 45 pA

Similairement aux dérivés du paracétamol, ces châınes de liaisons hydrogènes favorisent la

création d’un ordre à longue distance, comme le montrent les images STM de la Figure 5.13.

Bien que des défauts soient observés (rangées manquantes, décalages entre lamelles), on constate

que la direction des rangées reste la même sur plus de 500 nm.

Variation des substituants aromatiques

L’exemple du dérivé lipidique de la benzocäıne montre l’utilité de la fonction palmitamide,

qui permet de créer des structures lamellaires par l’action simultanée des liaisons H et des

forces de Van der Waals. Comme nous l’avons vu dans l’introduction de cette section, cette
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Fig. 5.14 – Adsorption du palmitamide de 3-nitrobenzyl sur HOPG a) Structure du
composé étudié b) Image haute résolution montrant la structure en double rangées. 25.0 ×
25.0 nm2;Ut = 0.540 V ; It = 30 pA c) Image large échelle des lamelles formées. Une marche du
graphite est visible en base de l’image. 200.0 × 200.0 nm2;Ut = 0.540 V ; It = 30 pA

fonction se retrouve dans de nombreux composés biologiques et implique la recherche d’analogues

structuraux. Nous avons donc cherché à généraliser le résultat obtenu précédemment en faisant

varier la nature des substituants présent sur le cycle aromatique. Nous avons ainsi synthétisé le

palmitamide de 3-nitrobenzyl dont la structure est représentée à la Figure 5.14a.

Nous avons déposé cette molécule sur HOPG à partir d’une solution dans le n-tétradécane.

Les résultats obtenus sont présentés sur les images de la Figure 5.14b et ??c. Nous observons

sur la première image la formation de lamelles similaires à celles obtenues avec le palmitamide

de benzocäıne. La distance inter-lamellaire est de 6.5 ± 0.1 nm. Nous constatons que les châınes

aliphatiques, dont le contraste STM est moins important, ne sont pas entremêlées. De plus, les

parties brillantes correspondants aux noyaux aromatiques sont moins bien résolues que dans le

cas du composé précédent. L’image à grande échelle montre l’uni-directionalité des lamelles sur

les terrasses du graphite. L’orientation est modifiée d’une terrasse à l’autre. Le modèle de cet

auto-assemblage se déduit facilement du modèle présenté pour le palmitamide de benzocäıne. Il

est probable que des liaisons H ”faibles” supplémentaires dûes au groupe nitro- soient présentes,

favorisant ainsi le rapprochement des noyaux aromatiques.
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5.1.4 Conclusion

Dans cette section, nous avons réussi à créer des monocouches de dérivés synthétiques de

molécules d’intérêt biologique. En exploitant les différentes interactions (liaisons H, hydro-

phobes), nous avons créé des auto-assemblages hautement organisés sur de larges distances

(de l’ordre de 400-500 nm). En particulier, la fonction amide, présente dans tous les composés,

possède un rôle essentiel dans la formation des nano-structures puisqu’elle mène facilement à la

formation de liaisons H avec les fonctions voisines. Ceci est dû à sa structure particulière qui lui

permet à la fois de donner un proton à travers la fonction -NH-, et d’en accepter à travers la

fonction -CO-, conduisant ainsi à la création de châınes de liaisons hydrogènes. L’emplacement

de la châıne hydrophobe détermine la nature des domaines lamellaires : lorsque celle-ci est située

à l’opposé de la fonction amide (dérivés du paracétamol), des doubles rangées sont obtenues ; si

elle fait partie de cette fonction, des simples rangées non-entremêlées sont observées.

Cette approche est particulièrement intéressante dans le cas du palmitamide de benzocäıne,

puisqu’elle permet de fixer par physisorption une pro-drogue sur un matériau à base de car-

bone. Cette étude pourra être ultérieurement étendue à l’étude d’autres dérivés lipidiques, ob-

tenus par ajout d’une ou plusieurs châınes aliphatiques, comme le palmitate de chloramphénicol

précédemment mentionné. L’utilisation du graphite HOPG plan constitue un matériau modèle :

il conviendra également d’étudier dans le futur l’adsorption de ces composés sur des matériaux

plus complexes comme les nanotubes de carbone, ou les fullerènes.

5.2 Monocouches auto-assemblées de colorants nitro-amines pour
l’électronique moléculaire

5.2.1 Position du problème

L’accroissement des performances des systèmes informatiques au cours de la seconde moitié

du XXème siècle est le résultat d’une miniaturisation toujours plus poussée des circuits intégrés.

Au début du XXIème siècle, la course pour la réduction des composants électroniques fait face à

de nombreux problèmes tels que la dissipation de chaleur ou l’apparition de phénomènes quan-

tiques aux petites échelles. Des approches alternatives ont donc été progressivement développées

au cours des dernières décennies, dont fait partie l’électronique moléculaire. Ce domaine cherche

à utiliser un petit nombre, voir une seule, de molécules organiques ou inorganiques qui serviraient

de composants élémentaires comme une diode ou transistor. Par une approche ”bottom-up”, ces

molécules s’assembleraient alors en circuits plus complexes, comme des portes logiques ou des

oscillateurs.

Aviram et Ratner ont été les premiers à proposer un cadre théorique pour le développement

d’une diode moléculaire [158]. Leur approche consiste à utiliser une molécule en deux morceaux

séparés par un lien isolant (type liaisons σ). L’un des morceaux est un fragment donneur, c’est-à-

dire tel que sa HOMO soit élevée en énergie, l’autre étant accepteur, c’est-à-dire tel que sa LUMO
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Fig. 5.15 – Principe d’une diode moléculaire selon le modèle d’Aviram et Ratner
a) Une molécule composée de deux fragments, l’un accepteur l’autre donneur, séparés par un
système σ isolant est contactée des deux côtés par des électrodes métalliques. b) Lorsqu’un
potentiel positif est appliqué à l’électrode de droite, les orbitales moléculaires s’alignent avec les
niveaux de Fermi et la molécule est conductrice. c) Pour une polarité inverse, l’alignement n’est
pas possible pour la même valeur absolue de tension et la molécule est bloquante.
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Fig. 5.16 – Principe d’une diode à un seul fragment a) Une molécule se trouve plus près
d’une électrode que d’une autre. En raison de la chute de potentiel entre les deux électrodes,
les niveaux énergétiques de la molécule suivent ceux de l’électrode dont elle est la plus proche.
b) Lorsqu’un potentiel positif est appliqué à l’électrode de droite, son niveau de Fermi s’aligne
facilement avec la HOMO de la molécule et le système est donc conducteur. c) Pour une polarité
inverse, l’alignement avec l’électrode de gauche est obtenu pour des valeurs plus élevées de
tension.
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soit basse en énergie. Chaque fragment est relié à une électrode métallique : le schéma énergétique

correspondant à cette configuration est représenté Figure 5.15. Nous pouvons constater sur ce

schéma que la conduction à travers la molécule varie suivant la polarité de la tension appliquée

entre les deux électrodes. Lorsque l’électrode de droite est porté à un potentiel positif, les niveaux

de Fermi s’alignent avec les orbitales moléculaires (LUMO pour l’électrode de gauche, HOMO

pour l’électrode de droite). Par transfert tunnel à travers la barrière des liaisons σ, les électrons

peuvent donc passer d’une électrode à une autre et la molécule est conductrice. Si l’électrode

de gauche est portée à un potentiel positif, l’alignement des niveaux énergétiques nécessite un

voltage plus élevé : la molécule est alors bloquante. Dans un tel système, un phénomène de

rectification est donc possible.

La molécule de γ-hexadecylquinolinium tricyanoquinodimethanide (C16H33Q-3CNQ) consti-

tue le premier exemple expérimental de rectification dans une monocouche moléculaire. Les

travaux de Metzger et al. rapportent ainsi la mesure de courbes I-V asymétriques dans des films

monomoléculaires de Langmuir-Blodgett de cette molécule [159] [160] [161]. D’autres molécules

analogues ont également été décrites [162] [163].

Il est également possible de concevoir des systèmes moléculaires ne contenant pas deux

fragments distincts tels que présentés plus haut. Ainsi, Tour et al. ont pu mettre en évidence un

effet de résistance différentielle négative dans une molécule conjuguée contenant un groupement

nitro- [164] [165] [166]. Diverses explications ont été avancées pour expliquer ce phénomène,

comme la formation d’une espèce chargée entre les deux électrodes [167]. Cependant, certaines

explications sont contradictoires (voir par exemple [168] et [169]) et le phénomène même est

remis en cause (Tour, J.M. Résultats non publiés).

Dans le système de Tour, les molécules sont chimisorbées sur l’or au moyen d’un greffage de

type thiol. Il est cependant possible d’envisager la conception de diode moléculaires dans des

systèmes physisorbés. Nous allons en décrire les principales caractéristiques à partir des descrip-

tions de [170]. Par souci de simplicité, nous supposerons que les deux électrodes conductrices

sont faites du même matériau. Le schéma de la Figure ?? illustre le principe d’un tel système.

Une molécule est physisorbée sur une des électrodes ; ses niveaux énergétiques HOMO et LUMO

sont positionnés de manière asymétrique par rapport au niveau de Fermi Ef de l’électrode. En

d’autres termes, nous avons |Ef − ELUMO| < |Ef − EHOMO|. C’est ce que nous appellerons

l’asymétrie énergétique. D’autre part, la molécule se trouve plus près d’une électrode que d’une

autre (la gauche dans notre exemple) : un espace isolant sépare la molécule de la deuxième

électrode. Il existe donc également une asymétrie de type géométrique. Lors de l’application

d’une différence de potentiel entre les deux électrodes, les niveaux énergétiques de la molécule

suivent celui de l’électrode dont elle est la plus proche, en raison de la chute de potentiel entre

les deux électrodes. Ceci conduit à deux cas différents :

– Lorsque l’électrode de droite est portée à une tension positive, le niveau de Fermi est

abaissée et peut entrer en résonance avec la HOMO de la molécule. Le système est alors

conducteur.
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– Lorsque l’électrode de droite est portée à une tension négative, la résonance de la HOMO

avec le niveau de Fermi de cette électrode est obtenue pour des différences de potentiel

beaucoup plus importantes et le système reste dans un état non-conducteur.

On obtient également de cette manière un phénomène de rectification moléculaire. Le rôle

de la chute de potentiel a été étudié de manière théorique [171], et le principe général ci-dessus

a été appliqué à la création de diode moléculaires sur silicium [172] [173] [174]. Des essais ont

également été menés sur HBC physisorbés sur HOPG, avec des résultats mitigés [175] [176].

Dans ce cas, la molécule est étudiée par la pointe d’un microscope tunnel : étant physisorbée

sur la surface, elle est donc plus proche du substrat que de la pointe du STM, ce qui satisfait à

la condition d’asymétrie géométrique.

Notons que jusqu’ici nous avons uniquement considéré les propriétés électriques des molécules.

Etant donné que l’électronique relève du traitement des signaux, quels que soient leur na-

ture, nous pouvons également envisager la conception de systèmes moléculaires réagissant à

d’autres types d’entrée, comme par exemple des excitations lumineuses. Les années 80 ont vu

le développement de nombreux systèmes organiques pour l’optique, comme par exemple les

systèmes dits ”push-pull” en optique non-linéaire [177] [178]. Ces systèmes sont constitués d’un

groupement donneur d’électrons et d’un groupement accepteur reliés entre eux par un système

conjugué. Leur utilisation en tant que composants élémentaires pour l’électronique moléculaire

a été proposé à de multiples reprises dans la littérature [179] [180].

En reprenant les idées exposées ci-dessus, nous avons entrepris de concevoir des systèmes

moléculaires simples pouvant être immobilisés sur des surfaces de graphite ou d’or par physi-

sorption, et pouvant avoir des fonctionnalités utiles pour l’électronique moléculaire. Nous allons

à présent détailler la structure et la conception de ces composés.

5.2.2 Choix des molécules

Dans le cadre de notre étude, nous avons choisi de synthétiser des dérivés hydrophobes de

nitro-aminophénols dont la structure est représentée à la Figure 5.17a. Les nitro-aminophénols

sont des colorants jaunes, autrefois utilisés dans la teinture directe des cheveux. Le choix de ces

composés s’explique par les avantages apportés par les différents groupements chimiques portés

par le noyau benzénique :

– En ce qui concerne les aspects structuraux, nous avons vu au chapitre précédent que le

groupement nitro- est capable d’engager des liaisons hydrogènes, notamment avec avec les

hydrogènes aromatiques. Le groupement amino- est également susceptible d’en créer. Les

nitro-aminophénols constituent donc un système idéal, capable à la fois de donner et de

recevoir des liaisons hydrogènes par deux fonctionnalités différentes. Nous avons vu dans

le cas du groupement acétamide que cette propriété est particulièrement intéressante pour

la création de monocouches stabilisées.
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Fig. 5.17 – Molécules de colorants nitro-amines a) Structures de base b) Dérivés fonction-
nalisés NA

– Toujours dans une vision structurale, la fonction phénol peut facilement être transformée

en fonction éther, par substitution nucléophile avec un bromure d’alcane. De cette manière,

nous créons un composé lipidique en introduisant la châıne hydrophobe voulue. Ainsi, nous

bénéficions des effets dûs aux forces de Van der Waals, en particulier en augmentant la

stabilisation des molécules à la surface.

– En ce qui concerne les propriétés électro-optiques, la présence simultanée du groupement

nitro- et du groupement amino- fait de ces molécules des composés ”push-pulls” ayant un

faible gap électronique, et ouvre donc la voie à des études photo-contrôlées.

– De même, nous avons vu que le groupement nitro- constitue un cas particulier puisqu’il

possède des propriétés électroniques intéressantes, notamment en matière de réduction

réversible.

Ces composés sont commerciaux et plusieurs isomères de position sont disponibles. Nous

avons choisi d’utiliser le 2-amino-5-nitro-phénol et le 2-amino-4-nitro-phénol. Ceci nous permet

de synthétiser une série de composés dans lesquels la variation de la position du phénol induira

des différences morphologiques au niveau de la monocouche auto-assemblée.

Les composés sont aisément synthétisés par réaction avec le 1-bromohexadecane selon la

méthode usuelle. La réaction doit être surveillée car, après la formation des produits de sub-

stitution, les amines libres peuvent réagir sur la DMF et former les imines correspondantes. Le

2-amino-5-nitro-phénol donne ainsi le composé NA1 dans lequel la châıne est introduite sur la
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Molécule HOMO (eV) LUMO (eV) Gap Théorique (eV) Valeur Expérimentale (eV)

NA1 -5.88 -1.97 3.91 3.54

NA2 -5.92 -2.13 3.79 3.50

NA3 -5.61 -2.07 3.54 3.30

Tab. 5.1 – Comparaison des valeurs théoriques et expérimentales du gap électronique
des composés NA

fonction phénol. Dans le cas du 2-amino-4-nitro-phénol, deux composés sont obtenus. Le pre-

mier, appelé NA2, correspond au greffage d’une seule châıne sur la fonction phénol. Le second,

NA3, correspond à la fixation de deux châınes C16, l’une sur la fonction phénol, l’autre sur la

fonction amine. La formation d’amines tertiaires ou quaternaires n’est pas observée. La Figure

5.17 résume la structure des composés obtenus.

Les spectres d’absorption UV-visible de ces molécules ont été mesurés dans des solutions sa-

turées dans le n-tétradécane, afin de déterminer les valeurs expérimentales du gap électroniques

de ces composés. Etant donné qu’il s’agit d’un solvant apolaire et aprotique, nous n’attendons

quasiment pas d’effet hypso- ou bathochrome dû au solvant : les valeurs du gap électronique me-

surées peuvent donc être considérée comme raisonnablement proches des valeurs en phase gaz.

Les calculs orbitalaires au niveau B3LYP/6-311G* ont également été réalisés sur ces molécules.

Ces calculs nous ont permis d’obtenir les valeurs des énergies des niveaux HOMO et LUMO

et donc de comparer le gap électronique théorique avec celui mesuré expérimentalement. Le

récapitulatif de ces mesures est présenté dans le Tableau 5.1. Nous constatons que les va-

leurs théoriques sont systématiquement sur-estimées d’environ 0.35 eV par rapport aux valeurs

expérimentales.

La Figure 5.18 présente les résultats de voltammétrie cyclique obtenus sur le composé NA1.

L’expérience est menée dans l’acétonitrile, sur une électrode d’or, l’électrode de référence étant

une électrode du type Ag/AgCl. On constate deux comportements différents :

– Dans la région des différences de potentiel négatives, on observe une vague de réduction

réversible à un électron située à E= -1.68 V. Il s’agit de la réduction réversible du grou-

pement NO2-.

– Pour les potentiels positifs, on observe plusieurs vagues d’oxidation non-réversibles. Il s’agit

très probablement de l’oxidation de la fonction amine libre et des fonctions alkoxy-.

La réversibilité de la réduction du groupe nitro- est ainsi vérifiée et confère aux composés

NA des propriétés électroniques potentielles.

5.2.3 Modes d’adsorption de NA1 sur graphite, or et hexaborure de lanthane

Nous allons à présent étudier l’adsorption du composé NA1 sur HOPG et sur Au(111). Etant

donné que la châıne en C16H33 a une longueur comparable à celle d’une châıne de n-tétradécane,
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Fig. 5.18 – Voltammétrie cyclique du composé NA1

nous utiliserons le phényloctane comme solvant de dépôt afin de s’affranchir des problèmes de

coadsorption.

Adsorption sur HOPG

La Figure 5.19a présente la surface observée en STM après dépôt d’une solution sur un

substrat de graphite. Trois domaines orientés à 120̊ l’un de l’autre sont présents. Ces domaines

sont constitués de double rangées de spots séparées par des espaces plus sombres. Ces éléments

sont attribués respectivement aux noyaux aromatiques et aux châınes alkoxy-. La distance inter-

lamellaire mesurée est de 3.4 ± 0.1 nm. L’image STM de la Figure 5.19b est une image haute-

résolution des lamelles observées. Nous constatons que les noyaux aromatiques forment un ar-

rangement en zig-zag à l’intérieur d’une même rangée. Les châınes alkoxy- sont situées entre ces

rangées brillantes et forment un angle de 87̊ ± 1̊ avec l’axe de celles-ci. Nous observons que les

châınes provenant de deux rangées adjacentes sont toutes entremêlées. La résolution de l’image

est suffisante pour distinguer les groupements CH2- individuels des châınes aliphatiques, qui

apparaissent sous la forme de spots de petites tailles. Nous constatons enfin qu’une modulation

de contraste STM est visible dans l’espace rempli par les châınes. Le long des rangées cette

modulation est périodique avec une période de 3.0 ± 0.1 nm. De plus, d’une rangée à l’autre, la

modulation se trouve décalée de 1.5 ± 0.1 nm. Cet effet suggère une incommensurabilité entre

le réseau formé par les molécules de NA1 et le réseau de graphite sous-jacent.
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Fig. 5.19 – Adsorption du composé NA1 sur HOPG a) Image générale 42.6 ×
42.6 nm2;Ut = −1.00 V ; It = 300 pA b) Image STM haute résolution 12 × 12 nm2;Ut =
1.00 V ; It = 300 pA

Le modèle proposé correspondant à cet auto-assemblage est présenté à la Figure 5.20. Comme

dans les cas précédents, la partie aliphatique de la molécule est régie par les interactions

de Van der Waals. Il convient donc d’expliciter les interactions particulières se développant

spécifiquement entre les noyaux aromatiques. La formation de rangées rectilignes suggère une

interaction tête-queue entre ceux-ci. Au vu de la structure du composé NA1, ceci correspond

à l’interaction entre un groupement -NH2 et un groupement -NO2 voisin. Selon le même prin-

cipe que celui suivi au chapitre précédent, il est possible de quantifier l’interaction entre deux

molécules selon cette géométrie pour différente distances inter-moléculaires. Le résultat de ce

calcul est présenté sur la Figure 5.20a. Nous constatons que l’énergie d’interaction est maximum

pour une distance O· · ·H valant 2.42 Å : elle vaut alors 5.45 kcal/mol, soit 2.72 kcal/mol par

liaison H. Cette valeur élevée provient du fait que le groupement amino- est fortement activé par

le groupement nitro- en para-. Grâce aux liaisons hydrogènes, les molécules s’auto-assemblent

donc en formant une châıne rectiligne par association entre groupements NH2- et NO2- voi-

sins. Nous obtenons ainsi le modèle présenté à la Figure 5.20. Notons de plus qu’en raison de

l’effet électro-attracteur du groupement nitro- les hydrogènes benzénique latéraux sont activés

et sont donc également susceptibles d’engager des liaisons hydrogènes complémentaires. Dans

notre modèle, ces liaisons hydrogènes sont représentées sous la forme de traits pointillés bleus.

Cet effet est responsable de l’arrangement en zig-zag des noyaux aromatiques à l’intérieur d’une

même rangée. Il convient de remarquer que la distance entre les noyaux aromatiques impose une

distance entre châınes alkoxy- légèrement plus grande que la distance usuelle sur le graphite.

En raison des décalages successifs le long d’une rangée, les châınes sortent donc progressivement
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Fig. 5.20 – Modèle de l’adsorption du composé NA1 sur HOPG a) Tracé de l’énergie
d’interaction théorique tête-queue des molécules b) Modèle proposé. Les liaisons hydrogènes
selon l’interaction tête-queue sont représentées en pointillés rouge. Les liaisons hydrogènes
complémentaires sont en pointillés bleus.
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hors de leur position d’équilibre avant d’y retourner, ce qui explique la modulation de contraste

STM observée.

Adsorption sur Au(111)

Il est intéressant de comparer la formation des auto-assemblages de NA1 suivant le sub-

strat utilisé. Si on dépose une solution de NA1 dans le n-tétradécane sur Au(111), on obtient

rapidement la formation de lamelles à la surface, dont la structure est présentée sur l’image

STM de la Figure 5.21a. De manière similaire au dépôt sur HOPG, les molécules forment des

doubles rangées séparées par des zones de châınes aliphatiques entremêlées. La distance inter-

lamellaire mesurée vaut 3.5 ± 0.1 nm, soit sensiblement la même valeur que celle mesurée sur

graphite. Les doubles rangées sont constituées d’un arrangement en zig-zag des noyaux aroma-

tiques. Etant la similarité en tout point avec les résultats STM précédents, le modèle proposé

pour cet auto-assemblage est identique à celui introduit auparavant.

Cependant, l’examen attentif de la surface d’or montre une différence majeure avec les

résultats obtenus sur graphite, comme l’illustre l’image STM de la Figure 5.21b. Sur cette

image, on distingue les lamelles normales (à droite et à gauche), dont les châınes sont orientées

suivant la direction <110> de l’or, par comparaison avec les lignes de reconstruction visibles par

transparence. Au milieu de l’image, on observe également des domaines perpendiculaires aux

rangées existantes. Plusieurs points sont à noter :

– La structure interne de ces domaines est identique à celle des lamelles qui les entourent.

On retrouve effectivement des rangées de noyaux aromatiques séparés par les zones oc-

cupées par les châınes aliphatiques (clairement identifiables). Dans les rangées, les noyaux

aromatiques adoptent également un arrangement en zig-zag. Enfin, la largeur des lamelles

est la même que celle précédemment mesurée.

– La croissance à 90̊ a pour conséquence que les châınes aliphatiques ne sont plus alignées

suivant la direction <110> de la surface d’or, mais suivant la direction <112>.

– La croissance de ces domaines se fait de manière continue à partir des lamelles ordinaires

déjà présentes. En particulier, on remarque que, aux endroits occupés par l’orientation à

90̊ , les doubles rangées deviennent des simples rangées.

La Figure 5.21c montre de tels domaines occupant des surfaces plus importantes. La présence

du bord de marche monoatomique de la terrasse d’or nous permet de confirmer le fait que les

châınes aliphatiques sont orientées suivant la direction <112>. Notons que ce phénomène n’est

jamais observé sur le graphite.

Etant donné que la constitution de ces domaines est la même que celle des lamelles ordinaires,

nous pouvons postuler que l’assemblage est régi par le même modèle que celui vu précédemment,

c’est-à-dire un arrangement tête-queue des noyaux aromatiques avec entremêlement des châınes

alkoxy-. Il convient donc d’expliquer quel est l’origine de la nucléation à 90̊ . Comme nous l’avons

constaté, les doubles rangées usuelles deviennent des simples rangées aux points de croissance
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Fig. 5.21 – Adsorption du composé NA1 sur Au(111) a) Image STM typique mon-
trant les lamelles formées sur la surface d’or. 14.7 × 14.7 nm2;Ut = −0.400 V ; It = 37 pA

b) Croissance de domaines à 90̊ (flèches blanches) au sein d’une zone de lamelles ordinaires.
25.0 × 25.0 nm2;Ut = 0.400 V ; It = 32 pA c) Couverture des terrasses par des domaines or-
thogonaux. Les directions cristallographiques de l’or sont indiquées par les flèches blanches.
30.0 × 30.0 nm2;Ut = −0.150 V ; It = 20 pA
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Fig. 5.22 – Modèle de l’adsorption de NA1 sur Au(111) a) Tracé de l’énergie d’interaction
pour une configuration orthogonale b) Modèle approché pour les images STM observées. Les
liaisons H selon la géométrie présentée en a) sont représentées en pointillés vert.
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des domaines rectangulaires. Ceci signifie que les noyaux aromatiques interagissent en ces points

d’une manière différente de celle vue précédemment.

L’étude de la structure de NA1 permet de comprendre l’origine de cette interaction. Nous

avons déjà vu que le groupe nitro- est susceptible d’engager des liaisons hydrogènes. En raison de

son effet électro-attracteur, il active le groupe amino- situé en para-, ce qui mène à la formation

des arrangements tête-queue déjà mentionnés. Par le même effet, il active également les deux

hydrogènes benzéniques latéraux : des liaisons H peuvent également être créées avec ceux-ci.

Nous pouvons donc envisager une interaction à 90̊ entre deux molécules faisant intervenir le

groupement NO2- de l’une et le côté du cyle aromatique pour l’autre. Cette situation est similaire

à celle vue sur le composé LH2 dans le chapitre précédent.

Nous avons calculé l’énergie d’interaction de deux molécules dans cette géométrie pour

différentes distances entre les noyaux aromatiques. Le tracé de cette courbe est présenté sur

la Figure 5.22a. Nous constatons que le minimum d’énergie est atteint pour une distance O· · ·H
de 2.63 Å, et vaut alors 2.23 kcal/mol, soit 1.11 kcal/mol par liaison. Il s’agit de valeurs compa-

rables à celles obtenues pour le composé LH2 vu précédemment.

A l’aide de ces résultats, nous proposons un modèle approché présenté à la Figure 5.22b.

Les liaisons H que nous venons d’introduire sont représentées en pointillés vert. Notons qu’il

ne s’agit que d’une approximation des phénomènes observés en STM : les molécules peuvent

adopter une configuration légèrement différente afin d’être en équilibre énergétiquement.

Sur HOPG, la croissance des domaines à 90̊ est très défavorable énergétiquement, puisque les

châınes doivent alors s’aligner sur une direction non-préférentielle de la surface. La formation de

la monocouche est donc principalement dirigée par les liaisons H entre groupements NH2- NO2-,

et les interactions de Van der Waals. Sur Au(111), l’orientation des châınes selon la direction

<112> est possible. Une molécule peut interagir avec un noyau d’une lamelle existante selon

des liaisons H du deuxième type, bien que le gain énergétique soit moitié moindre que dans le

premier cas. Ceci définit le point de départ de l’orientation à 90̊ . La nucléation de ce domaine

se fait ensuite selon les liaisons H du premier type.

Adsorption sur LaB6

Nous avons également étudié l’adsorption du composé NA1 sur un substrat d’hexaborure

de lanthane. La surface a été préparée tel que décrit dans le premier chapitre à partir d’un

monocristal de LaB6 provenant de notre laboratoire. Elle est immédiatement recouverte d’une

solution du composé organique dans le n-tétradécane. Une image STM typique est présentée à

la Figure 5.23. On y distingue clairement les terrasses ainsi que les bords de marche du substrat.

Les terrasses semblent recouvertes par une couche désorganisée. Nous constatons que sur ce

subtrat aucun auto-assemblage de NA1 n’est observé.
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Fig. 5.23 – Adsorption de NA1 sur LaB6 Les bords de marche de la surface sont visibles
mais aucun auto-assemblage n’est observé. 90.0 × 90.0 nm2;Ut = −0.150 V ; It = 30 pA

5.2.4 Adsorption de NA2 : étude STM et XPS

Nous allons à présent étudier l’adsorption du composé NA2, isomère de position de NA1.

Nous débuterons l’analyse par l’étude STM des monocouches formées sur graphite et sur or.

Nous verrons ensuite l’apport de la spectroscopie XPS dans l’identification de celle-ci.

Etude STM

La Figure 5.24 résume les résultats obtenus par STM sur les deux substrats. L’image de la

Figure 5.24a est obtenue sur un substrat de graphite, tandis que l’image de la Figure 5.24b est

obtenue sur Au(111). On constate que les structures sont quasiment identiques et indépendantes

du substrat. Des doubles rangées de spots brillants (noyaux aromatiques) sont observées, séparées

par les châınes alkoxy-. La distance inter-lamellaire vaut 3.9 ± 0.1 nm sur HOPG, et 3.7 ± 0.1

nm sur Au(111). Les châınes forment un angle de 30̊ avec l’axe des rangées. On constate de

plus que ces châınes ne sont pas entremêlées (l’écartement entre chaque châıne vaut 5 Å).

La déviation de l’axe des châınes par rapport à la normale des rangées conduit à la séparation

de la surface en domaines chiraux. Nous pouvons observer ce phénomène sur l’image de la Figure

5.24b. Cette image est clairement séparée en deux parties en son milieu. En étudiant l’angle formé

par les châınes alkoxy- par rapport à l’axe des rangées, on constate que les deux domaines ne

peuvent se déduire l’un de l’autre par une simple rotation 2D, mais par un plan miroir comme

montré dans l’insert. Les deux domaines observés sont donc énantiomères 2D l’un de l’autre.

Etant donné la similarité au niveau de la structure de la monocouche dans le cas des deux

substrats, nous allons ici présenter un modèle de l’auto-assemblage pour la surface de graphite,

le modèle pour la surface d’or s’en déduisant de façon simple. Ce modèle est présenté à la
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Fig. 5.24 – Adsorption de NA2 a) Monocouche sur graphite HOPG. 15.0 × 15.0 nm2;Ut =
0.258 V ; It = 11 pA b) Monocouche sur Au(111) - En insert : les deux domaines observés se
déduisent l’un de l’autre par un plan miroir. 18.0×18.0 nm2;Ut = 0.300 V ; It = 18 pA c) Modèle
proposé pour l’adsorption du composé sur le graphite. Les liaisons hydrogènes sont représentées
en pointillés rouges et bleus.
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Figure 5.24c. Les châınes alkoxy- sont alignés suivant les directions préférentielles du graphite. La

distance entre châınes provenant d’une même rangée est de 5 Å, soit la distance d’équilibre entre

les châınes d’alcanes. Dans une telle configuration, il est impossible que les châınes provenant

d’une rangée adjacente puisse s’entremêler avec les premières. Les alignements de châınes sont

donc juxtaposés l’un à l’autre. Au sein d’une double rangée, la cohésion des noyaux aromatiques

est assurée par la présence de liaisons H intermoléculaires entre les groupements amino- et les

groupements nitro-. Pour deux molécules face-à-face, ces groupements sont complémentaires

au niveau de l’association supramoléculaire (pointillés rouges sur le modèle). De plus, chaque

molécule peut également engager des liaisons H avec ses deux voisines supérieures et inférieures

(pointillés bleus sur le modèle). La configuration finale obtenue est celle où un hydrogène du

groupement amino- ponte deux oxygènes provenant de deux groupements nitro- différents. En

d’autres termes, chaque oxygène d’un même groupement nitro- se trouve engagé avec deux

hydrogènes différents provenant de molécules adjacentes.

Etude XPS

Nous avons également utilisé le composé NA2 afin de tester la robustesse des monocouches

physisorbées de ces dérivés de colorants. Pour cela nous avons étudié par XPS des surfaces d’or

sur lesquelles nous avons déposé une solution de ces molécules. Le protocole expérimental est le

suivant :

– Les substrats utilisés sont des couches d’or déposées par évaporation sur des lames de verre.

Une couche de chrome intermédiaire permet la bonne adhésion de l’or. La morphologie de

la surface a été étudiée par AFM et est montrée dans l’insert de la Figure 5.25.

– Les subtrats vierges sont plongés dans l’acétone bouillante pendant 10 min, puis dans

l’acide sulfurique 98% pendant 30 min. Ils sont alors rincés à l’eau distillée, plongés à

nouveau dans l’acétone bouillante pendant 10 min. Ces étapes permettent de nettoyer la

surface et de la débarrasser d’éventuelles molécules organiques présentes.

– Les substrats sont alors déposés immédiatement dans une solution de NA2 dans l’éthanol

absolu (1 mg/mL). Après 40 min, ils sont rincés à l’éthanol absolu et immédiatement

introduit dans la chambre d’analyse.

Etant donné la présence inévitable de pollution dans les zones correspondants au carbone et

à l’oxygène, nous nous focalisons sur l’étude de la zone correspondant au niveau de coeur 1s de

l’azote. La Figure 5.25 présente les spectres enregistrés en incidence rasante pour un substrat

vierge et un substrat préparé selon la méthode ci-dessus.

Dans le cas du substrat vierge, nous constatons la présence d’un pic large de très faible

amplitude : il s’agit d’impuretés dûes à la présence de tantale sur le porte-échantillon. Le spectre

du substrat contenant NA2 montre en revanche la présence d’au moins 3 pics, bien que leurs

amplitudes soient faibles. Ces pics centrés sont respectivement centrés sur 400, 403 et 407 eV.
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Fig. 5.25 – Analyse XPS d’un dépôt de NA2 sur Au(111) Spectres XPS (région de l’azote)
enregistrés sur un échantillon d’or seul (en noir) et un échantillon d’or recouvert de molécules
de NA2 (en rouge) - En insert : image AFM (1.7 × 1.7 µm2) de la surface d’or utilisée

Nous n’avons pas déconvolué le signal en gaussiennes en raison du bruit de fond important

observé sur ces spectres.

Les résultats XPS sont suffisants pour affirmer la présence de la monocouche de NA2 sur ces

surfaces irrégulières. Une panne machine nous a cependant empêché de poursuivre cette étude,

notamment en vue de déterminer à quoi correspondent les différents pics.

5.2.5 Modes d’adsorption de NA3 sur graphite et or

Nous étudions maintenant les propriétés d’adsorption du composé NA3. En raison de la

présence de deux châınes aliphatiques au lieu d’une, nous attendons des changements particuliers

dans la structure des monocouches de NA3, par comparaison avec les composés précédents.

Etude sur HOPG

La Figure 5.26a présente une image STM correspondant au dépôt d’une solution de NA3

dans le phényloctane sur une surface de HOPG. On y distingue des rangées brillantes : chaque

rangée est encadrée par deux canaux de contraste STM faible mais cependant différents l’un

de l’autre. Ces espaces sont donc inéquivalents comme le montre l’image haute résolution de la

Figure 5.26b. Sur cette image, on observe que les rangées brillantes sont constituées d’alignements

simples de noyaux aromatiques, et non de double rangées à la différence des arrangements
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Fig. 5.26 – Adsorption de NA3 sur HOPG a) Echelle large 50.0 × 50.0 nm2;Ut =
−1.00 V ; It = 300 pA b) Haute résolution 11.5 × 11.5 nm2;Ut = −1.00 V ; It = 300 pA c)
Modèle proposé de l’auto-assemblage

obtenus avec les nitro-amines précédentes. Les châınes aliphatiques prennent place de part et

d’autre de ces alignements. Nous constatons que les canaux occupés par les châınes sont bien de

contraste STM différent. Dans les canaux les plus sombres, les châınes font un angle de 12̊ ± 2̊

avec l’axe des rangées brillantes. La taille de ces canaux est de 2.6 ± 0.1 nm. Dans les canaux

les plus clairs, les châınes forment un angle de 42̊ ± 2̊ avec l’axe des noyaux. Ces canaux sont

plus grands que les premiers et ont une taille de 2.9 ± 0.1 nm. La structure des châınes y est

visible : remarquablement, la totalité des groupes CH2 individuels y est visible dans la majorité
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des cas. La différence de contraste STM suivant le canal considéré suggère que les châınes n’ont

pas la même géométrie d’adsorption sur le graphite dans les deux cas.

Le modèle proposé pour cet auto-arrangement est présenté à la Figure 5.26c. D’après les

observations ci-dessus, les deux châınes d’une même molécule forment un angle d’environ 120̊ .

Nous alignons l’une des châınes selon une direction préférentielle du graphite : cet alignement

correspond aux canaux les plus sombres. La deuxième châıne est alors également alignée sur une

des directions préférentielles de la surface mais elle se trouve décalée par rapport à la position

la plus stable : ceci explique le contraste STM plus élevé ainsi que la visibilité des groupes CH2.

L’orientation de l’axe des noyaux conduit à la formation d’une liaison H ”faible” en pont entre

un des hydrogènes de l’amine secondaire et le groupement nitro d’une molécule voisine, assurant

ainsi la croissance unidirectionnelle des rangées.

Fig. 5.27 – Adsorption de NA3 sur Au(111) a) Détails de la structure de la monocouche
formée 19.1 × 19.1 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 35 pA b) Image à grande échelle montrant l’ordre à
courte portée des lamelles. 60.0 × 60.0 nm2;Ut = 0.200 V ; It = 35 pA

Sur Au(111), l’organisation à petite échelle de NA3 est identique à celle observée sur le

graphite, comme le montre l’image STM de la Figure 5.27a. Cependant, à plus grande échelle,

ces alignements se poursuivent rarement au delà de quelques dizaines de nanomètres, comme

l’illustre l’image STM de la Figure 5.27b. Des lamelles y sont observées, présentant souvent

des défauts, entre lesquelles se trouvent des zones désorganisées et ondulantes. Dans ces zones,

les châınes des molécules restent visibles, ce qui indique une absence de mobilité à la surface.

Il semble donc qu’il s’agisse plus d’un mode d’absorption particulier à la surface d’Au(111)

que d’une absence totale de physisorption. Les raisons d’un tel phénomène sont inexpliquées.

Nous pouvons cependant émettre l’hypothèse que les nombreuses liaisons H ”faibles” inter-
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moléculaires possibles et la plus grande liberté d’orientation des châınes alkyles sur l’or sont à

l’origine de cette état 2D particulier.

5.2.6 Spectroscopie I-V sur les monocouches de NA3

Afin d’étudier les propriétés électroniques des auto-assemblages formés par les dérivés NA,

nous avons entrepris d’enregistrer les courbes I-V sur une monocouche de NA3. Ce composé a

a été choisi en raison de sa plus grande stabilité sur la surface, dûe au fait qu’il possède deux

châınes aliphatiques au lieu d’une. Il est donc a priori plus résistant aux effets provoqués par

les champs électriques intenses. La zone de mesure pour l’image de topographie a été restreinte

à 14.0 × 14.0 nm2, avec un point de consigne correspondant à une tension d’ 1V et un courant

tunnel de 300 pA. Les courbes STS ont été enregistrées à de multiples reprises sur une grille de

25 points. La rampe de tension utilisée va de 1V à -1V en 0.01s.

Fig. 5.28 – Expériences de spectroscopie STS sur une monocouche de NA3 L’image
STM en insert (14.0 × 14.0 nm2;Ut = 1.000 V ; It = 300 pA) montre la grille de mesure utilisée
(rectangles jaunes). La courbe en trait bleu plein représente un spectre I-V moyenné de 38
mesures prises au-dessus des noyaux aromatiques. La courbe en traits pointillés rouge représente
un spectre I-V moyenné de 42 mesures prises au-dessus des châınes aliphatiques.

La Figure 5.28 présente les courbes I-V obtenues sur une monocouche de NA3 dans le

phényloctane. L’image en insert montre la topographie de la zone étudiée. Les points de la grille

de mesure sont situées à la verticale des molécules, soit au-dessus des noyaux aromatiques, soit

au dessus des châınes aliphatiques. La courbe en trait bleu plein est une moyenne sur 38 mesures

des spectres I-V enregistrées au-dessus des noyaux, tandis que la courbe en traits pointillés rouges

est une moyenne sur 42 mesures des spectres I-V enregistrées au-dessus des châınes hydrophobes.
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Fig. 5.29 – Expériences de spectroscopie STS sur une surface de graphite seule L’image
STM en insert (5.0 × 5.0 nm2;Ut = 1.000 V ; It = 300 pA) montre la grille de mesure utilisée.
La courbe un spectre I-V moyenné de 45 mesures prises sur la surface du HOPG.

Nous constatons que dans les deux cas, les courbes sont quasiment identiques. Ces courbes sont

asymétriques : le courant tunnel est plus important pour les tensions de pointe positives que

pour les tensions de pointe négatives. Nous sommes donc en présence d’un effet de rectification,

dont le coefficient vaut 1.9 ±0.05.

Le phénomène de rectification observé semble indépendant de la zone de la molécule sondée

par la pointe puisque l’effet est le même aussi bien au-dessus des parties aromatiques qu’au-dessus

des parties aliphatiques. Ces parties ont cependant des propriétés électroniques différentes. Les

niveaux HOMO et LUMO présentés dans l’introduction ont pour origine les orbitales π du

noyau aromatique, et sont proches en énergie (environ 3.5 eV). Les châınes hydrophobes sont

uniquement constitués de liaisons σ : les orbitales frontières correspondantes sont donc beaucoup

plus éloignées en énergie l’une de l’autre (de l’ordre de 10 eV). Il est donc peu probable que le

composé NA3 physisorbé sur la surface de graphite soit à l’origine de la rectification observée.

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons enregistré des courbes I-V sur une surface de graphite

nue dans le phényloctane. Les résultats sont présentés sur la Figure 5.29.

L’image en insert montre le réseau hexagonal formé par les atomes de carbone de la sur-

face. La très bonne résolution obtenue nous permet d’affirmer sans ambiguité que nous sondons

effectivement la surface avec la pointe STM. La courbe est une moyenne sur 45 mesures des

spectres I-V enregistrés au dessus de la surface. Comme nous pouvons le voir, l’effet de rectifi-

cation est présent même en l’absence de molécules adsorbées. Les mesures STS enregistrées font
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donc effectivement apparaitre un effet indépendant de la monocouche physisorbée présente à la

surface.

Nous pouvons avancer certaines hypothèses concernant l’interprétation de ce résultat. Les

tensions appliquées sont élevées : le champ électrique entre la pointe et l’échantillon est donc

très intense, de l’ordre de 109 V/m. Le graphite étant un matériau mou organisé en feuillets, il

est probable qu’il puisse se déformer au cours de la mesure. Plus spécifiquement, le feuillet de la

surface peut subir une déformation dans le plan vertical sous l’effet d’une force attractive dûe à

la pointe. Ce phénomène a déjà été décrit par Kusunoki et al. [181]. Cette déformation serait à

l’origine de l’asymétrie des courbes I-V. Notons que les mesures de courbes I-V réalisées sur les

monocouches de NA3 sur l’or n’ont pas permis d’obtenir des résultats reproductibles.

Nous pouvons également nous demander pour quelles raisons la monocouche n’induit aucun

effet, même minime, sur les courbes I-V. Nous avons mentionné plus haut le cadre théorique dans

lequel nous avons inscrit l’étude des composés de type nitro-amine. Nous avons en particulier

insisté sur la double asymétrie géométrique et électronique de la molécule physisorbée sur la

surface nécessaire pour obtenir une courbe I-V. Les niveaux HOMO et LUMO de NA3 sont

effectivement positionnés de manière asymétrique par rapport au niveau de Fermi du graphite

(4.7 eV). En revanche, nous ne pouvons pas savoir si la molécule est positionnée de manière

asymétrique dans l’espace entre la pointe et l’échantillon. Si ce n’est pas le cas, il est alors

probable qu’aucun effet notable ne soit obtenu sur les courbes I-V.

5.2.7 Conclusion

Nous avons étudié dans cette section l’adsorption d’une série de composés nitro-amines

sur des surfaces de graphite et d’or, en vue d’applications dans l’électronique moléculaire. La

présence simultanée d’une fonction amine primaire ou secondaire et d’un groupe nitro- a un

double avantage, puisqu’elle permet d’une part de réduire le gap électronique HOMO-LUMO, et

de profiter des interactions faibles de type liaison hydrogène pouvant se développer entre ces deux

fonctionnalités. Ces molécules possèdent également une ou plusieurs châınes aliphatiques afin

de profiter des interactions de Van der Waals inter-moléculaires, mais aussi molécule-substrat

notamment dans le cas du dépôt sur HOPG. Nous avons constaté que ces composés formaient

très facilement des monocouches ordonnées sur les deux types de surfaces. L’utilisation du gra-

phite comme substrat induit généralement la croissance de domaines de plus grande taille que

dans le cas de l’or, à cause des interactions plus fortes entre les châınes hydrophobes et la

surface. Si la formation de monocouches auto-assemblées s’effectue facilement, nous n’avons ce-

pendant pas réussi à caractériser les propriétés électroniques de celles-ci au travers des mesures

de spectroscopie STS. Ce travail ouvre néanmoins des perspectives intéressantes sur l’utilisation

de monocouches auto-assemblées dans l’électronique moléculaire. En suivant la même approche

concernant le design moléculaire, d’autres composés pourraient être synthétisés et déposés, ayant

des structures électroniques plus adaptées. Il serait également possible de mettre à profit les pro-

priétés optiques de ces molécules pour envisager un contrôle photo induit de la monocouche.
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Synthèse des molécules

1-dodecyloxy-4-acetamido-benzene PL1 :

Dans 35 mL de DMF, on introduit successivement 0.5g de paracétamol (3.31 mmol), 0.79 mL

de 1-bromododecane (0.83g, 3.31 mmol) et 0.913g de carbonate de potassium (6.62 mmol). On

laisse sous agitation à 80̊ C pendant 18h. On quenche le milieu réactionnel avec 150 mL d’une

solution d’acide chlorhydrique à 5 % et on filtre le solide formé. Le produit brut est recristallisé

dans l’acétonitrile pour donner une poudre blanche, m = 0.73g, Rdt = 69 %.

RMN 1H : 7.57 (s, 1H), 7.37 (d, J = 9 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 9 Hz, 2H), 3.92 (t, J = 6.6

Hz, 2H), 2.14 (s, 3H), 1.75 (m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.26 (m, 16H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H)

RMN 13C : 168.3, 155.9, 130.8, 121.9, 114.6, 68.2, 31.9, 29.6-29.2, 26.0, 24.2, 22.6, 14.1

1-hexadecyloxy-4-acetamido-benzene PL2 :

La synthèse est analogue à celle ci-dessus.

RMN 1H : 7.57 (s, 1H), 7.37 (d, J = 9 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 9 Hz, 2H), 3.92 (t, J = 6.6

Hz, 2H), 2.14 (s, 3H), 1.75 (m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.26 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H)

RMN 13C : Similaire à ci-dessus
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4-aminobenzoate d’éthyle - Benzocäıne :

Dans 50 mL d’éthanol à 95%, on introduit 2.7 g d’acide para-aminobenzöıque, puis 2.5

mL d’acide sulfurique à 98%. Le mélange est chauffé au reflux jusqu’à disparition du précipité

formé, puis ramené à température ambiante. On quenche la solution avec 500 mL d’une solution

de carbonate de potassium à 10% et on filtre le solide formé. Après séchage, on obtient la

benzocäıne sous forme d’une poudre blanche pouvant être utilisée directement dans l’étape

suivante. Rendement quantitatif.

RMN 1H : 7.86 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.64 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.32 (q, J = 7.1 Hz, 2H),

4.04 (s, 2H), 1.36 (t, J = 7.1 Hz, 3H)

Palmitamide de benzocäıne :

Dans 60 mL de dichlorométhane, on introduit successivement 1g de benzocäıne (6.53 mmol),

1.98 mL de chlorure de palmitoyle (6.53 mmol) et 0.94 mL de triéthylamine (6.53 mmol). Le

mélange est agité à température ambiante pendant 24h. On ajoute alors 100 mL de dichlo-

rométhane. La phase organique est lavée successivement avec une solution aqueuse d’acide

chlorhydrique 1M (3x50 mL), une solution aqueuse de soude 1M (3x50 mL) et une solution

aqueuse de NaCl (3x50 mL). Après séchage sur MgSO4 et évaporation sous vide, le solide est

recristallisé dans l’acétonitrile pour donner le palmitate de benzocäıne sous forme d’une poudre

blanche, m = 1.61g, Rdt = 63 %.

RMN 1H : 7.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.29 (s, 1H), 4.35 (q, 7.2 Hz,

2H), 2.38 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.72 (m, 2H), 1.38 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 1.35 (m, 2H), 1.25 (m,

22H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3H)
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RMN 13C : 171.8, 166.1, 142.1, 130.7, 125.6, 118.7, 60.8, 37.8, 31.8, 29.7, 29.6, 29.4, 29.3,

29.2, 25.4, 22.6

Palmitamide de 3-nitro-benzyl :

Dans 60 mL de dichlorométhane, on introduit successivement 1g de 3-nitro-aniline (7.24

mmol), 2.19 mL de chlorure de palmitoyle (7.24 mmol) et 1.1 mL de triéthylamine (7.24 mmol).

Le mélange est agité à température ambiante pendant 6h. On ajoute alors 100 mL de dichlo-

rométhane. La phase organique est lavée successivement avec une solution aqueuse d’acide chlor-

hydrique 1M (3x50 mL), une solution aqueuse de soude 1M (3x50 mL) et une solution aqueuse

de NaCl (3x50 mL). Après séchage sur MgSO4 et évaporation sous vide, le solide est obtenu pur

sous la forme d’une poudre blanche, m = 1.95g, Rdt = 72 %.

RMN 1H : 8.38 (m, 1H), 7.95 (m, 1H), 7.73 (s, 1H), 7.47 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 2.41 (t, J =

7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 2H), 1.29 (m, 24H), 0.87 (t, J = 6.5 Hz, 3H)

RMN 13C : 172.0, 148.4, 139.0, 129.7, 125.4, 118.6, 114.4, 37.6, 31.8, 29.6-29.2, 25.4, 22.6,

14.0

1-amino-2-hexadecyloxy-4-nitrobenzene NA1 :

RMN 1H : 7.80 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 7.65 (s, 1H), 6.63 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 4.53 (s, 2H),

4.07 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.84 (m, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.26 (m, 24H), 0.88 (t, J = 6.1 Hz, 3H)

RMN 13C : 144.8, 143.2, 138.7, 118.8, 111.6, 106.5, 68.8, 31.8, 29.6-28.9, 25.9, 22.6, 14.0
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1-hexadecyloxy-2-amino-4-nitrobenzene NA2 et 1-hexadecyloxy-2-hexadecylamino-

4-nitrobenzene NA3 :

1-hexadecyloxy-2-amino-4-nitrobenzene NA2

RMN 1H : 7.59 (dd, J1 = 6.1 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 7.36 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 6.72 (d, J =

6.8 Hz, 1H), 4.37 (m, 1H), 4.08 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 3.18 (m, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.68 (m, 2H),

1.26 (m, 48H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H)

RMN 13C : 150.8, 142.2, 112.7, 108.4, 103.4, 99.4, 68.9, 43.3, 31.8, 29.6-28.9, 27.0, 25.9,

22.6, 14.0

1-hexadecyloxy-2-hexadecylamino-4-nitrobenzene NA3 :

RMN 1H : 7.66 (dd, J1 = 6.2 Hz, J2 = 2.7 Hz, 1H), 7.55 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 6.77 (d, J =

8.9 Hz, 1H), 4.08 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 4.05 (s, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.26 (m, 24H),

0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H)

RMN 13C : 151.4, 136.6, 114.8, 109.6, 108.8, 68.9, 31.8, 29.6, 29.2, 28.9, 25.9, 22.6, 14.0
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Conclusion

Les travaux présentés dans ce manuscrit se sont focalisés sur l’étude du rôle des interactions

faibles dans les processus d’auto-assemblages de molécules organiques fonctionnelles sur des sur-

faces d’or Au(111) et de graphite HOPG. Notre approche a été double, à la fois expérimentale et

théorique. En effet, en raison du lien existant entre structure chimique et morphologie des nano-

structures formées, nous avons été amenés à synthétiser un certain nombre de composés afin de

tester nos hypothèses. Les monocouches auto-assemblées ont été imagées par microscopie tunnel

à l’interface liquide-solide. Nous avons cherché dans tous les cas à expliquer les phénomènes

observés par des modèles appropriés : ceci nous a amené dans certains cas à utiliser des outils

de modélisation de chimie quantique afin d’apporter un support théorique à nos investigations.

Au cours du premier chapitre, nous avons étudié l’adsorption de deux familles de molécules

contenant une triple liaison sur les surfaces d’Au(111), les cétones propargyliques d’une part et

les acides propioliques d’autre part, afin de préciser la nature de certaines interactions avec la

surface, découvertes au cours de travaux antérieurs. Nous avons montré que les cétones propargy-

liques s’auto-organisaient sur l’or en formant des lamelles, et nous avons étudié la généralité de ce

résultat en faisant varier la nature des substituants portés de part et d’autre de la triple liaison.

Ce mode d’adsorption est attribué à la formation d’une interaction de type complexe métallique

entre la triple liaison et la surface d’or. Les acides propioliques montrent un comportement plus

riche, principalement lié à la présence de la fonction acide carboxylique et moins à celle de la

triple liaison. Nous avons ensuite cherché à étudier l’influence d’interactions intra-moléculaires

particulières, les liaisons hydrogène ”faibles”. Nous avons pour cela synthétisé des dérivés aroma-

tiques en série benzénique et pyridinique, et étudié leur adsorption sur les surfaces d’Au(111).

Nous avons montré l’existence de liaisons hydrogène du type C-H· · ·O et C-H· · ·N, appuyé

par des calculs théoriques. Nous avons également discuté de l’influence de divers paramètres

comme les interactions de Van der Waals dûes aux châınes aliphatiques et l’importance du sol-

vant de dépôt. Le dernier chapitre nous a permis d’utiliser les connaissances développées afin

d’immobiliser des molécules fonctionnelles sur des surfaces de graphite et d’or. Ainsi des mo-

nocouches de dérivés du paracétamol et de la benzocäıne, pouvant servir pour des applications

biologiques et/ou médicales, ont été réalisées. De même, nous avons étudié les auto-assemblages

formés par des dérivés de composés ”push-pull” de type nitro-amines, potentiellement utiles

pour l’électronique moléculaire.

151



Conclusion

Les travaux menés sont susceptibles d’ouvrir de nouveaux champs d’investigation, qui peuvent

éventuellement dépasser le cadre de la simple étude par STM. Ainsi, l’étude menée sur les cétones

propargyliques est à mettre en relation avec les développements récents de la catalyse par l’or en

chimie organique. Caractériser l’interaction entre la triple liaison et la surface d’or par d’autres

méthodes que la STM permettrait par exemple de quantifier sa nature et donc de préciser le

mécanisme de ces réactions. L’étude des liaisons hydrogènes ”faibles” s’est limitée dans cette

thèse à des cas simples faisant intervenir des atomes d’azote ou d’oxygène et des hydrogènes aro-

matiques. Grâce aux connaissances introduites sur ces liaisons, nous pouvons envisager une étude

plus systématique, faisant éventuellement intervenir des atomes de nature différente comme le

brome, le chlore, etc. Nous avons également pu montrer que la plupart de ces composés formaient

des nano-cavités à la surface : elles pourraient donc être utilisées pour accueillir une deuxième

espèce moléculaire, telle que le C60. Dans le domaine de la nanomédecine, plusieurs perspectives

sont envisageables. Les molécules présentés dans cette thèse sont relativement simples : un axe

de recherche futur consisterait à créer des dérivés plus complexes à partir d’autres principes

actifs et d’étudier leur adsorption sur graphite ou or. Il convient de mentionner que des travaux

sont actuellement en cours au laboratoire sur des dérivés anti-tumoraux de type triazatrinaph-

tylène, et leurs propriétés d’adsorption sur HOPG. Les substrats plans utilisés dans cette étude

conviennent comme modèles mais ne peuvent pas être utilisés in-vivo : il serait particulièrement

utile d’analyser l’adsorption de ces mêmes composés organiques sur des nano-objets comme le

C60, les nanotubes, ou bien encore le carbone poreux. Les propriétés biologiques de ces matériaux

pourraient alors être décrites, notamment au niveau de la libération de l’adsorbat et son action

dans l’organisme. Le même raisonnement peut être appliqué aux molécules de type nitro-amines.

La manipulation de ces molécules au travers de leurs propriétés électro-optiques permettrait de

créer de nouveaux matériaux pour l’électronique moléculaire.
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V. Enkelmann, K. Müllen & J. Rabe : «Self-Assembly of a Two-Component Hydrogen-

Bonded Network : Comparison of the Two-Dimensional Structure Observed by Scanning

Tunneling Microscopy and the Three-Dimensional Crystal Lattice», Angew. Chem. Int.

Ed., 35, 1492 (1996).

[21] G. Binnig & H. Rohrer : «Scanning Tunneling Microscopy», Helv. Phys. Acta, 55(6),

726 (1982).

[22] G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber & E. Weibel : «Surface Studies by Scanning Tun-

neling Microscopy», Phys. Rev. Lett., 49, 57 (1982).

[23] G. Binnig, H. Rohrer, C. Gerber & E. Weibel : «7x7 Reconstruction on Si(111)

Resolved in Real Space», Phys. Rev. Lett., 50, 120 (1983).

[24] J. Tersoff & D. R. Hamann : «Theory of the Scanning Tunneling Microscope», Phys.

Rev. B., 31, 805 (1985).

[25] J. Tersoff & D. R. Hamann : «Theory and Application for the Scanning Tunneling

Microscope», Phys. Rev. Lett., 50, 1998 (1983).

[26] J. Tersoff : «Anomalous Corrugations in Scanning Tunneling Microscopy : Imaging of

Individual States», Phys. Rev. Lett., 57, 440 (1986).

154



BIBLIOGRAPHIE

[27] C. Woll, S. Chiang, R. J. Wilson & P. H. Lippel : «Determination of Atom Positions

at Stacking-fault Dislocations on Au(111) by Scanning Tunneling Microscopy», Phys. Rev.

B., 39, 7988 (1989).

[28] J. Barth, H. Brune & G. Ertl : «Scanning Tunnelling Microscopy Observations on the

Reconstructed Au(111) Surface : Atomic Structure, Long-range Superstructure, Rotational

Domains and Surface Defects», Phys. Rev. B., 42, 9307 (1990).

[29] O. Marchenko & J. Cousty : «Molecule Length-induced Reentrant Self-organization of

Alkanes in Monolayers Adsorbed on Au(111)», Phys. Rev. Lett., 84(23), 5363 (2000).

[30] J. M. Lafferty : «Boride Cathodes», J. Appl. Phys., 22(3), 299 (1951).

[31] F. M. Hossain, D. P. Riley & G. E. Murch : «Ab initio Calculations of the Electronic

Structure and Bonding Characteristics of LaB6», Phys. Rev. B., 72, 235101 (2005).

[32] A. Marchenko, V. V. Cherepanov, D. T. Tarashchenko, Z. I. Kazantseva & A. G.

Naumovets : «A Low Work Function Substrate for STM Studies of Objects with Poor

Tunneling Transparency : Lanthanum Hexaboride (100», Surf. Sci., 416, 460 (1998).
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