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Introduction

Ces travaux s’inscrivent dans le domaine des nanosciences et plus particulierement de la
nanophotonique. Cette science, dont un des buts est de comprendre et d’utiliser l'interaction
entre un champ électromagnétique et la matiére a I'échelle moléculaire ou nanométrique, peut
étre définie par une citation de L. Novotny : « Nano-optics is the study of optical phenomena
and techniques on the nanometer scale, that is, near or beyond the diffraction limit of light. It is
an emerging field of study, motivated by the rapid advance of nanoscience and nanotechnology
which require adequate tools and strategies for fabrication, manipulation and characterization
at this scale ».

Les champs d’application de I'interaction lumiere-matiére aux échelles nanométriques, ou
sub-longueur d’onde, sont assez vastes et sont au centre des problématiques suivantes :

— Le confinement de la lumiere a I'échelle de la longueur d’onde dans les cristaux photoniques,
et l'utilisation de méta-matériaux pour la transmission d’informations en télécommunication
et pour l'optimisation des propriétés de cellules photovoltaiques.

— La luminescence de différents types de matériaux nano-structurés pour une intégration dans
des composants opto-€lectroniques.

— Les exaltations de champs plasmoniques pour des matériaux nano-structurés ou de type nano-
particules métalliques pour la fabrication de guide d’ondes ou de nano-antenne optique ; pour
répondre, par exemple, aux demandes de développement de nouvelles sources d’énergie.

— Ces exaltations de champ sont accompagnées d'une augmentation de chaleur au niveau de cer-
tains systémes nano-particulaires et sont a 'origine d’une discipline connexe appelée thermo-
plasmonique. I'élévation de température présente au voisinage de ces structures est envisagée
pour le traitement par destruction de cellules cancéreuses.

— Les exaltations locales de champ et la présence de forts gradients d’intensité permettent d’en-
visager le piégeage optique de nano-objets.

— En couplant des structures plasmoniques amplificatrices de champ a des chromophores orga-
niques, il est envisageable de développer des nano-lasers. Il est également possible d’améliorer
la détection de faibles signaux moléculaires pour créer des capteurs de reconnaissance biolo-
giques par exemple, ou aboutir a de nouvelles techniques d’imagerie a haute résolution (par
exemple les techniques de Tip-Enhanced Near-Field Optical Microscopy).

— De tels systemes appelés « systemes plasmoniques moléculaires actifs » dont 'organisation
peut étre controlée a I'échelle nanométrique via des propriétés d’auto-assemblage peuvent
étre spécifiquement congus en vue de nouvelles fonctionnalités optiques. Une sonde locale
telle que la pointe d’'un microscopie a effet tunnel, permet d’accéder a la résolution molécu-
laire, mais aussi d’induire une excitation électronique fortement localisée en bout de pointe.
Cette caractéristique implique la possibilité de sonder les propriétés d’électro-luminescence de
molécules uniques, pouvant alors étre envisagées comme nano-sources de lumiere.

On comprend que le but recherché est de controler la propagation de la lumiéere par la
connaissance de son interaction avec la matiére. Les matériaux utilisés et ’environnement dans
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lequel ils sont placés, vont donc avoir une incidence primordiale puisque la propagation de la
lumiere est liée a 'indice optique local et par extension a la constante diélectrique locale du
milieu. Un des intéréts de travailler avec 1’échelle sub-longueur d’'onde malgré une accessibi-
lité réduite vient du fait que les propriétés physiques de la matiére sont hautement modifiées
a ces échelles. Les effets dit ainsi de confinement vont entrainer la discrétisation des niveaux
d’énergie par rapport au matériau massif. Ainsi, par exemple, la modification de I’absorption
de nano-particules colloidales modifie la couleur sous laquelle elles apparaissent. Ces particu-
larités sont dépendantes du matériau qui les constitue, de leur taille, de leur forme et de leur
environnement.

Les phénomeénes de surface deviennent également prépondérants puisque le rapport sur-
face sur volume augmente avec la diminution de la taille globale. Par exemple, aux interfaces
métal/diélectrique, des oscillations collectives d’électrons libres peuvent se manifester sous 'in-
teraction résonante avec un champ électromagnétique incident. Il en résulte ce qu’on appelle
des plasmons de surface, ondes confinées en surface puisque de nature évanescente. Pour illus-
tration, il est possible d’utiliser ’'analogie optique de ce phénomeéne qu’est la réflexion totale.
Pour des angles supérieurs a 'angle de réflexion totale, une partie de I'énergie lumineuse reste
confinée a l'interface verre/air sous la forme d’'une onde évanescente. Ainsi des matériaux nano-
structurés a I'échelle de la dizaine a la centaine de nanometres sont connus pour modifier la
distribution spatiale du champ électromagnétique incident.

La structuration de la matiére a I'échelle nanométrique est rendue possible par I'utilisation
de ce qu’on appelle des systémes s’auto-organisant en surface. Pour étre tout a fait correcte avec
la terminologie, une distinction entre auto-organisation et auto-assemblage devrait étre faite.
Mais généralement les deux termes sont employés pour désigner la formation spontanée de
structures moléculaires en surface 4 plus ou moins grande portée’. Ainsi, nous pourrons utiliser
indifféremment ces deux termes tout au long de ce manuscrit. L’auto-assemblage est défini par
Whitesides comme un processus qui implique 'assemblage de composants déja existants, qui est
réversible et qui peut étre contrlé par un design approprié de ces composants”. Les cellules
vivantes, ’ADN ou encore les membranes lipidiques sont des exemples naturels d’assemblages
moléculaires ordonnés. Ces composants interagissent entre eux via des liaisons faibles telles
que les liaisons de Van der Waals, les liaisons hydrogéne ou encore les liaisons = — 7 entre
composés aromatiques. Il est possible de jouer sur les portées relatives de ces différents types
d’interaction pour que ces composants puissent en quelque sorte se reconnaitre et former un
ensemble, a 'image du terme souvent employé de « briques moléculaires ». Les interactions
entre ces composants et avec 'environnement impliquent une évolution vers un état d’équilibre
qui permettra d’obtenir la formation de structures caractéristiques.

Ainsi, des réseaux moléculaires caractéristiques et trés bien résolus par la microscopie a effet
tunnel, technique de champ proche, peuvent étre obtenus avec I'utilisation de molécules thio-
lées sur des substrats métalliques par exemple. Pour caractériser les propriétés des systémes
auto-assemblés, le type de structures formées ou la nature des interactions mises en jeu, diffé-
rentes techniques peuvent étre indifféremment utilisées bien qu’elles ne sondent pas les mémes
échelles. Seules les techniques de champ proche de la microscopie a effet tunnel et de la micro-
scopie a force atomique obtiennent des informations locales. La plupart des autres techniques
de caractérisation réalisent des mesures d’ensemble moyennées sur des régions organisées et
désorganisées (joints de grains, défauts de surface...)

Au cours de ma thése, je me suis intéressée a la caractérisation des propriétés optiques
de systemes moléculaires organisés. L'un des objectifs visait a comprendre 'influence de diffé-
rents parametres extérieurs sur ces propriétés optiques et notamment ’environnement immé-

1. J-M. LEHN. In : Auto-processus, systémes supramoléculaires programmés. chap. 9. 1995.
2. G.M. WHITESIDES et al. Science, 295, 2418-2421, 2002.
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diat d’'une molécule (interactions avec la surface, avec les molécules voisines). Dans un systéme
auto-assemblé en surface, la molécule d’intérét est plus ou moins fortement couplée au substrat.
Nous ne sommes alors plus en face d’'un systeme moléculaire isolé possédant ses propres ni-
veaux d’énergie, mais en face d’un systéme que 'on pourrait qualifier de « moléculaire étendu »
puisque les états électroniques du métal vont venir s’hybrider avec ceux de la molécule. Ses pro-
priétés intrinseques sont alors modifiées par I'existence de nouvelles voies de relaxation pouvant
induire I'inhibition des propriétés d’émission par exemple. Ainsi, la problématique suivante a été
centrale tout au long de ces dernieres années : de quelle manieére pouvons-nous limiter ou tirer
parti de ces états hybrides pour conserver les propriétés optiques des molécules une fois celles-ci
mises en contact avec une surface métallique ?

Dans ce contexte, j’ai plus particulierement essayé de comprendre la maniére dont une sur-
face métallique influence la relaxation du premier état excité pour des entités photochromes
telles que les azobenzénes. Les interactions moléculaires au sein d’'un systeme auto-assemblé
jouent aussi un role crucial dans ce processus photo-induit que j’ai donc essayé de mettre en évi-
dence. Dans un second temps, nous avons cherché a confirmer nos hypothéses en considérant
une entité fluorescente. Dans les deux cas, les entités photo-actives sont des éléments constitu-
tifs d’'un réseau moléculaire a priori bien caractérisé. Pour obtenir des informations a 1’échelle
moléculaire, il est nécessaire de recourir a des outils de trés bonne résolution latérale comme
la microscopie a effet tunnel par exemple. Pour réaliser des mesures de I'état excité fluorescent
en surface, des détections de haute résolution temporelle et spectrale sont alors nécessaires lors
des expériences d’optique.

La premiere partie de cet ouvrage est appelée « concepts » fondamentaux car elle présente

les différents éléments permettant de définir le cadre dans lequel s’inscrivent ces études. Elle
est donc découpée en deux chapitres : le premier est consacré a la présentation générale d’'un
état excité moléculaire et ses voies de relaxation possibles lors de sa mise a proximité dune
surface métallique. Le second définit le concept d’auto-assemblage, ou SAM (Self-Assembled
Monolayer), pour des systemes présentant des affinités fortes avec le substrat (systémes chi-
misorbés). Nous étudierons plus particulierement les particularités notamment structurales de
dérivés thiolés assemblés sur or. En effet, le dérivé azobenzene étudié majoritairement dans cet
ouvrage est greffé a une chaine thiolée et a été étudié sur ce type de surface.
La seconde partie concerne la présentation des moyens expérimentaux utilisés au cours de ces
travaux. Nous nous intéressons a la caractérisation de propriétés a I’échelle moléculaire, c’est
donc tout naturellement que le microscope a effet tunnel a été majoritairement utilisé. Avec cet
outil nous pouvons obtenir des renseignements sur la topographie électronique de la surface
étudiée avec une résolution nanométrique, mais également dans certains cas étudier les proprié-
tés optiques de la jonction tunnel considérée en ayant recours a 'émission de photons induite
par la pointe. Tout au long de ce travail, nous avons cherché a confronter les études réalisées
a I'échelle nanométrique a celles réalisées a des échelles plus importantes : échelle micromé-
trique via excitation laser ou par spectroscopie infrarouge orientée (PM-IRRAS), et aussi échelle
quasi-millimétrique avec des mesures quantitatives de mouillage. Toutes ces techniques et leurs
spécificités seront donc décrites.

La troisiéme partie est consacrée aux entités azobenzenes formant des monocouches auto-
assemblées sur surfaces métalliques. Le premier chapitre est une étude non exhaustive de la
littérature a propos des propriétés de photo-isomérie de ce type de systemes. Cet état de I'art,
qui fait apparaitre quelques contradictions apparentes nous a poussé a mieux comprendre I'im-
portance des différentes méthodes de caractérisation utilisées sur les systemes auto-assemblés,
notamment sur or. Le chapitre qui suit est dédié aux résultats expérimentaux obtenus sur ces
réseaux d’entités azoiques auto-assemblées sur or. Lors de la réaction photo-induite, la détec-
tion de I’état excité est rendu possible par I'existence de modifications physiques au sein de la
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molécule. Nous avons ainsi cherché a comprendre et a déterminer les parameétres influencant I'ef-
ficacité de ce phénoméne. Des études multi-échelles y sont confrontées : nanométrique, avec la
microscopie de champ proche STM et millimétriques avec les caractérisations de mouillage par
une goutte d’eau. Nous y verrons entre autre I'influence de la rugosité du substrat sur les carac-
térisations et les observations qui en découlent. Le troisi€me chapitre de cette partie, peut étre
considéré comme la suite des études réalisées sur les azobenzénes. Ici, nous travaillons sur des
entités possédant a priori une organisation similaire, mais présentant des propriétés optiques dif-
férentes puisqu’il s’agit de fluorophores. A cause des forts champs crées dans une jonction tunnel,
il est extrémement complexe de caractériser les propriétés d’électroluminescence sub-longueur
d’onde de molécules thiolées. Nous avons donc analysé les propriétés de photoluminescence de
ces monocouches sur différents types de surfaces (monocristallines et de type nano-particules).
Bien que ces caractérisations ne permettent pas d’aboutir a une résolution moléculaire, il est
plus aisé de comprendre l'influence de la surface sur la relaxation de I'état excité, puisque le
résultat est directement mesurable en comparant le rendement de fluorescence en solution par
rapport a celui des molécules sondées en surface.

Enfin, la derniére partie est également dédiée a I'étude conjointe du mouvement de photo-
isomérie et a la détection de fluorescence pour des systémes possédant des propriétés d’auto-
assemblage, mais adaptés cette fois-ci a un substrat pseudo-métallique, du graphite orienté
fraichement clivé. Les systémes physisorbés que nous avons utilisés permettent de contourner
certains problemes liés a I'utilisation de systémes thiolés, mais le graphite est un substrat trop
absorbant qui rend toute caractérisation optique tres difficile. Pour contourner cette difficulté,
nous nous sommes intéressés a d’autres substrats comme des feuillets de graphéne formés par
Chemical Vapor Deposition (CVD) sur des surfaces polycristallines de cuivre. En effet, ce type
de graphéne peut étre transféré vers des substrats optiques et transparents, comme la silice
par exemple. Nous avons démontré la possibilité de réaliser des auto-assemblages moléculaires
sur ces feuillets de graphene, similaires a ceux obtenus sur HOPG. Ceci permet d’envisager des
perspectives intéressantes dans la réalisation de surfaces optiques.
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1. Les états excités en surface
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Dans cette partie, nous considérons l'influence de 'environnement sur le processus de re-
laxation spontanée de I’électron excité. Nous rappellerons dans un premier temps quelques gé-
néralités sur les processus de luminescence pour un émetteur unique de type molécule, et sa
représentation théorique. Ensuite, nous étudierons quelques expériences pionnieres de photo-
luminescence et d’électro-luminescence en jonction tunnel, dont les résultats illustrent les prévi-
sions théoriques précédemment discutées.

1.1. L'adsorbat en tant qu’émetteur unique

1.1.1 Propriétés de luminescence
Energie incidente et niveaux d’énergie accessibles

Le terme luminescence représente la propriété de la matiére de relaxer par voie radiative
aprés une absorption d’énergie suite a une excitation quelconque. Il s’agit d’'un cas particulier
de l'interaction champ électromagnétique/matiére, ot le champ excitateur peut étre soit un flux
de photons dans le cas de la photo-luminescence, soit un flux d’électrons dans le cas de I’électro-
luminescence. Il est assez habituel de considérer le cas d’'un absorbeur unique dont les niveaux
d’énergie sont quantifiés et de considérer le flux incident comme un champ électromagnétique
qui perturbe le systeme pris a un instant ¢ , en le faisant changer de niveau d’énergie a ¢ + dt.

Selon 'énergie, ou la longueur d’onde, apportée par le champ incident perturbateur, seuls
certains niveaux d’énergie seront accessibles. Dans le cas d’'une excitation optique appartenant
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au domaine du visible, la longueur d’onde est comprise entre 400 et 800 nm. Ceci correspond a
une énergie portée par les photons comprise entre 1.8 eV et 3.1 €V selon I'équivalence

E=hy=— (1.1)

: 'énergie du photon incident en eV

- 1a constante de Planck, h = 4,13.10" % eV.s
1

=

avec : ¢ c¢ :lavitesse de la lumiére, ¢ = 3.10% m.s

A :lalongueur d'onde du photon en m
v :la fréquence du photon en 5!
Alors
1240 (eV.nm)
E N —— 1.2
(eV) A (nm) (1.2)

De la méme fagon, nous pouvons considérer 'énergie apportée au systéme sous une excitation
électronique réalisée en microscopie a effet tunnel. Dans les conditions habituelles d’expériences
d’électro-luminescence sous pointe STM, la tension appliquée est d’environ 2 V ce qui implique
une énergie de 2 eV d’ou une longueur d’onde optique associée d’environ 600 nm. Ainsi avec
les deux types d’excitations considérées ici, nous avons acces aux transitions électroniques des
éléments (voir figure 1.1).

Rayons Gamma Rayons X  |UV/ Visible IR Micro-ondes Ondes radio
2 > A B
. ¥ H [ i . <> ;
Noyaux lonisation Electrons | Vibrations Rotations Orientation de spin
externes
P 3x10" 3%10" 8-3x10" 6x10" 3x10° Fréquence (Hz)
10°% 102 31-18 5x10°2 1075 Energie (eV)
L L L L L L

102 nm 10 nm 400-700 nm 500 jm 10 cm Longueus dende

Figure 1.1 — Les illuminations appartenant au domaine visible (400 < A < 800 nm ou 1,8 < F < 3,1 eV)
correspondent aux transitions électroniques.

Définition de la luminescence

La luminescence est un processus de désexcitation radiative spontanée (émission d’un pho-
ton) ayant lieu entre deux niveaux d’énergie distincts : 1’état excité apres absorption du rayon-
nement par 'atome ou la molécule, et I'état final qui correspond au retour de '’émetteur a son
état fondamental (voir figure 1.2). La luminescence regroupe deux phénomenes

e la fluorescence correspond a une transition entre deux états de parité de spin identiques :
Sp et S7 qui représentent respectivement les notations spectroscopiques des niveaux fonda-
mentaux et excité de 'émetteur. Une molécule possédant ce type de propriété est appelée
généralement fluorophore. Cette transition (Sy — S1) étant permise, I’électron transite quasi-
instantanément a son état fondamental apres excitation (durée de vie de I'ordre de la ns).

e la phosphorescence correspond a une transition a priori interdite par les regles de transition
électronique car une conversion de spin entre un état triplet (niveau excité) et un état singulet
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(niveau fondamental Sy) est requise. Par conséquent, ce dernier phénomeéne est peu probable,
ce qui implique que I’électron reste « longtemps » dans I’état excité. La durée de vie de ce type
de phénomene étant de la ms.

Il est assez usuel de représenter cette interaction champ matiere par un systéme a plusieurs
niveaux d’énergie (le niveau fondamental, un ou plusieurs niveaux excités et un ou plusieurs
niveaux interdits) selon le diagramme établi de Perrin-Jablonski®.

=z <. intersystem crossing &

< - - —y
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- =

—_— o
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Figure 1.2 — Représentation des différents niveaux énergétiques d’une molécule. On peut voir que les états élec-
troniques (Sg, T%) sont dégénérés par les niveaux vibrationnels. Généralement, '’énergie absorbée est supérieure a
Iénergie du photon émis (décalage de Stokes) par la présence de ces niveaux. Il est admis que les transitions vibra-
tionnelles (au sein d’'un méme niveau électronique) ont une durée de vie beaucoup plus rapide que la désexcitation
radiative, c’est pourquoi ils sont souvent omis dans ce genre de représentation - illustration adaptée®.

% 1l est aussi possible de modéliser les différents niveaux par des courbes d’énergie potentielle
dans le repere propre de '’émetteur. Sur ce type de représentation, les transitions suivent le
principe de transition verticale de Franck Condon.

Cas d’une molécule organique en tant qu’émetteur

Dans le cas d'un atome, il est connu que les processus d’absorption et de désexcitation ont
lieu a partir de niveaux discrets d’énergie, ce qui permet d’expliquer les transitions de raies
de l'atome d’Hydrogene par exemple. Pour une molécule, les niveaux d’énergie sont un peu
plus compliqués car issus du recouvrement des différentes orbitales atomiques. Il existe une
levée de dégénérescence de ces niveaux et 'apparition d’orbitales moléculaires liantes et anti-
liantes. La transition électronique de plus basse énergie se fait alors entre les derniers niveaux
liants occupés et les plus bas niveaux d’énergie anti-liants inoccupés. Il est alors assez habituel
de rencontrer les termes de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). L’énergie du photon de luminescence émis sera alors égale a ce
qu’on appelle I'énergie de transition HOMO-LUMO.

Dans le cas de molécules organiques assez complexes, type polymeres, ces orbitales molé-
culaires se recouvrent et se densifient pour former des bandes d’énergie quasi-continues. de
la méme maniere qu’'en physique du solide, il est admis de parler de bande de valence et de
conduction pour un matériau semi-conducteur (illustration figure 1.3).

3. J.R. LakowIcz. sous la dir. de Springer SCIENCE et al. 2007.
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Figure 1.3 — Dans le cas d’un atome les niveaux d’énergie sont discrets. Avec 'augmentation du nombre de centres
atomiques, les nuages électroniques se densifient et conduisent a une levée de dégénérescence pour une molécule
apportant la création d’orbitales liantes et non-liantes (distinguées par une ). Lorsque I'on augmente encore la
densité des porteurs de charges (les atomes), nous arrivons a la formation des bandes de conduction (B.C.) et de de
valence (B.V.) dont les positions relatives sont en fonction de la nature du solide.

1.1.2 Modélisation de I’émetteur

La description compléte d’'un émetteur sous l'influence d’un champ électromagnétique n’est
pas nécessaire ici et peut étre trouvée dans de nombreux livres traitant de I'interaction champ-
matiére*” Le formalisme présenté ici est celui qu’utilisent Novotny et Hecht?. Je ne rappelle ici
que les grandes étapes qui permettent de montrer I'influence de ’environnement sur ce proces-
sus de relaxation radiative.

Hypothéses

Nous nous placons dans le cadre de 'approximation dipolaire qui considére que le champ
excitateur est homogene sur les dimensions du systeme de charges considéré. Cela signifie entre
autre que la direction du moment dipolaire est fixée par rapport a la structure moléculaire, et
donc que les moments dipolaires d’absorption et d’émission pointent dans la méme direction
(approximation peu valable lorsque les molécules changent de forme sous I'action du champ
incident). Dans ce cadre, n’importe quel systeme de charges neutres, dont les dimensions sont
inférieures a la longueur d’onde du champ excitateur, se comporte comme un dip6le sous I'in-
fluence d’'un champ électromagnétique. Cela signifie aussi que les barycentres des charges posi-
tives et négatives ne sont pas confondus. On peut définir la densité de courant f(t) et le moment
dipolaire associé ji(t) pour un volume contenant un nombre n de particules et de taille inférieure
a la longueur d’'onde \;;,. par :

" : d
JF) =D ann(t)S[F —173] = Al — 7] (1.3)

fi(t) = ann(t) (1.4)

avec : ¢, la charge de la particule n considérée, r7,(t) sa position et i, (t) sa vitesse.

L’autre approximation qui est faite ici, pour des simplifications de calculs, est 'approxima-
tion harmonique : la dépendance du moment dipolaire au cours du temps est sinusoidale a la
pulsation w. On peut alors écrire que :

A(t) = Re{e ™ et  j(Ft) = Re{j(Fe ™'} (1.5)
Dot :  j(F) = —iwidd[F — 7] (1.6)

4. L. NOVOTNY et al. Cambridge University Press, 2006.

5. R. CARMINATI et al. Optique (2éme partie)- Lumiére et Matiére. 2013-2014.

6. J. WEINER et al. Light-Matter Interaction : Fundamentals and Applications. 2002.
7. D. HAGAN et al. Light-Matter Interaction : Courses notes. 2013.
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Cette approximation harmonique décrit aussi bien les processus d’absorption et d’émission d’'un
photon par des atomes régis par le modeéle de I'électron élastiquement lié au noyau, que I’émis-
sion d’ondes radio par une antenne terrestre. Enfin, ainsi qu’il est assez habituel dans le domaine
de 'optique, nous nous placerons dans le cas d’'un milieu linéaire, isotrope et non magnétique.

Rayonnement dipolaire et puissance émise

Considérons que la distribution de charges a son
moment dipolaire orienté selon I'axe z, tel que :

fi(t) = |ul7, (1.7)

Dans un milieu homogéne et en coordonnées
sphériques, on peut alors écrire le champ €lectroma-
gnétique (E, H) associé au rayonnement dipolaire
pour un dipdle placé dans la situation représentée

Figure 1.4 — Moment dipolaire orienté selon l'axe z

sur la ﬁgure 1.4 : dans un repére de coordonnées sphériques®.
B — |i] cos I gt 2[ 2 _&] Hy =0
T “dmwege k2r2  kr
Hy=0
R | sin ¥ ikr 1 . ﬁ —
_ ] gy = A 1 iy
E 9 TEQE T [k27°2 kr ] o ’M’ sin 19 elkr k [ i 1] €0
By =0 ¢~ dwege 1 kr Lo b

(1.8)
avec : ¢y constante diélectrique du vide et k = w?, n étant I'indice optique du milieu

=» Ces expressions nous donnent la décroissance du champ électrique dipolaire selon la région
considérée :

—_

pour : r> A E o - (1.9)

3

pour : r< A E - (1.10)
r
Ces expressions ont été rappelées car elles permettent de calculer la puissance rayonnée en
champ lointain a partir du vecteur de Poynting S(¢) qui représente la densité de flux électroma-
gnétique.

A partir du théoreme de Gauss pour la conservation du flux énergétique dans un milieu non
magnétique, on peut écrire :

L oD -
ExH ﬁda:—/ E-—+4+j5-E|dV (1.11D)
oV 1% ot
S= ExH
avec : 4 - S
D = ¢FE + P =¢peF, avec P = ex.F le vecteur polarisation macroscopique
En remarquant que
9D 1[d .= & = OP = OE
F-—=-q=|D-E|l+E-— + P -— 1.12
ot Q{Ot[ I+ Bt 875} (1.12)
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On peut finalement écrire pour un milieu linéaire :

/ §.ﬁda:—12/[ﬁ.ﬁ]w—/ j-Edv (1.13)
oV 20t Jv 1%

Cela signifie que le flux d’énergie sortant du volume V est lié aux interactions variant au
cours du temps du champ électromagnétique dans le volume et a la dissipation d’énergie liée au
courant de la distribution de charges a l'intérieur de ce volume. Si 'on moyenne cette expression
au cours du temps, on peut ainsi en déduire la puissance moyenne P telle que :

P=[ (8)7 da (1.14)
(%)%
P:—l/ Re{j* - E}YdV (1.15)
2 )y
P:—g/ TIm{i+- Byav (1.16)
14

cas d’un milieu homogéne :

Avec le systéme (1.8) qui nous donne les expressions du champ électromagnétique rayonné,
on peut ainsi déterminer la puissance moyenne émise F :

A R

= 1.1
0 127 €ge (1.17)

cas d’un milieu inhomogéne :

Il faut alors considérer que le champ électrique ressenti au niveau du dipole est issu de deux
contributions : le champ incident, noté E;, qui correspond au champ homogéne, et le champ
tout d’abord émis par ce dip6le puis réfléchi par 'environnement, noté E,.; :

— — —

E(T_é) = EO(TB) + Eref(r_é) (1.18)

Cela signifie que le dipdle est ainsi influencé par son propre champ. Dans ce cas, la puissance
rayonnée P devient :

6 meeg
IR

—

P=D1+ Im {M*-Eref(ﬁ])} (1.19)

Relaxation et environnement

Les puissances rayonnées établies précédemment peuvent suffire a la compréhension de I'in-
fluence de 'environnement sur le processus de relaxation spontanée, puisqu’on peut comprendre
aisément que ces deux grandeurs sont liées. Mais si 'on veut déterminer I'expression de ~, le
coefficient de relaxation spontanée, il faut dans ce cas remonter aux expressions du mouvement
pour un oscillateur harmonique représenté par le moment dipolaire fi(t).

cas d’un milieu homogéne :

Lorsque le dipdle rayonne, il dissipe son énergie et son moment dipolaire décroit. L’expres-
sion du mouvement est celle d'un oscillateur amorti dont les pertes sont représentées par le
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coefficient de relaxation vy sous la condition que 'amplitude des oscillations reste constante sur
une période d’oscillations, vy < wp.

d2
a2t

La solution de cette équation est identique a celle du modele de Lorentz de 1’électron élasti-
quement lié et conduit a une solution de forme lorentzienne de largeur a mi-hauteur v, centrée
a la pulsation wg. Le temps de demi-vie 7y, défini comme le temps nécessaire pour que 1’éner-
gie rayonnée atteigne 1/e de sa valeur initiale, est I'inverse du taux de désexcitation . Il est
possible d’inclure les désexcitations non radiatives dans I’expression du taux de relaxation par
I'intermédiaire d’un coefficient n; connu sous le nom de rendement quantique :

i(t) + 0 5= d

() + i i) = 0 (1.20)

1 2¢°wj T
=1n— tel que : = —— 1.21
0 i 47‘('60 3mc? E i Ynr + Vr ( )
avec :
v, :probabilité a I'émetteur de relaxer de maniére radiative
Ynr : probabilité de relaxer via toutes les autres voies non radiatives induites par le milieu

Si toute 1’énergie dissipée par l'oscillateur est radiative, alors 7; = 1. Cette expression peut
aussi étre déterminée en considérant que le systeme n’a pas d’amortissement, mais est soumis a
une force de radiation®.

cas d’un milieu inhomogéne :

L’équation du mouvement est modifiée car les oscillations deviennent forcées par I'influence
du champ dipolaire rediffusé par 'environnement :

daz d _ 9 . q2—»
mﬂ(t)‘F’Yaﬂ(t)‘*‘w fi(t) = EE £() (1.22)

w : la fréquence de résonance angulaire

avec - : la masse effective de 1’électron
" | E.ef :le champ réfléchi a la position du dipdle

~ : le coefficient d’amortissement

Le coefficient d’amortissement ou de relaxation ~ est alors modifié par rapport au cas précé-
dent :

Im{ ref(r(])}) (123)

Cette expression est similaire a 'expression 1.19 et a été utilisée dans la théorie classique
développée par Chance, Prock et Silbey” pour déterminer 'influence d’une surface métallique ré-
fléchissante sur la désexcitation radiative d'un fluorophore. Cette théorie a été développée pour
répondre aux expériences menées par Drexhage'® que nous détaillerons dans la partie suivante.
Dans des articles suivants,'>'? | ces auteurs ont également déterminé que selon l'orientation du

8. H. KuHN. J. Chem. Phys., 53, 101-108, 1970.

9. R. CHANCE et al. J. Chem. Phys., 60, 2744-2748, 1974.
10. K.H. DREXHAGE. Journal of Luminescence, 1, 693-701, 1970.
11. R. CHANCE et al. Phys. Rev. A, 12, 1448-1452, 1975.
12. R. CHANCE et al. Adv. Chem. Phys., 37, 1-65, 1978.
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moment dipolaire par rapport a I'interface, le taux de désexcitation radiative - s’exprimait de ma-
niere différente. Les coefficients de réflexion en surface d’'une onde électromagnétique ne sont
en effet pas identiques pour une polarisation p, paralleéle au plan d’incidence ou s, orthogonale
au plan d’incidence.

Le modéle quantique

Le modele purement quantique utilise la régle d’or de Fermi pour déterminer le taux de
relaxation spontanée ~ :

2 —
N = FZ|(f|Hmt|z>|25(wi —wy) (1.24)
f
avec :
Hipy : hamiltonien d’interaction entre un systémes de charges et un champ électrique
déterminé dans 'approximation dipolaire, ou ﬁi;t = —ﬁ E

w;, wy : pulsations associées respectivement a I'état initial |i) et a 'état final (f]|.

L’état initial correspond a I'état excité |i), d’énergie E;, et il existe différents états finaux | f)
d’énergie Ey vers lesquels I'électron pourra relaxer tels que E; — Ef = hwy. Les états considérés
ici sont les états du systeme couplé « champ + atomes » et sont donc issus des états atomiques
le) ou |r), pour excité et repos, et des états photoniques |0) ou |1, ) :

i) = le,0) = [e} 0) (1.25)
1f) = 1r1w) = r) [1w,) (1.26)

-

Ej { e |e.{O})

Ef1 -

|8‘{1wkl]> |&’-{1wk3]) |8-”wk}}) lg. (1w, })

Figure 1.5 — Transition de I'état initial |¢) vers un ensemble d’états finaux |f) qui ont tous la méme énergie. Le
nombre des états finaux a un photons sont déterminés par la densité locale d’états p, (79, wo) avec 7o l'origine du
systéme a deux niveaux d’énergie®.

Cette expression prend une forme assez simple dans le cadre de I'approximation dipolaire
considérée ici :
2w

= i’ pu (v, wo) , avec i = (iljilf) (1.27)
3560

Y
ou [i représente I'élément de la matrice transition entre les états |i) et | f).

Il est ainsi immédiat de voir que la désexcitation spontanée dépend de la densité locale
partielle des états de photons accessibles, p,,. Il est alors possible de décrire la densité de modes
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photoniques comme la capacité de ’'environnement & supporter le photon émis par '’émetteur'®.
Il existe donc deux manieres de modifier ce taux de désexcitation spontanée via les termes :

1. (f|Hint|i) : correspond aux symétries respectives des fonctions d’onde électroniques ser-
vant a décrire les états de basse et haute énergie.

2. pu(ro,wo) : représente la densité locale des états photoniques lié a 'environnement.

Dans 'espace libre et pour un milieu homogéne et isotrope, la moyenne sur toutes les orien-
tations dipolaires possibles, peut étre effectuée. Il peut étre montré que la densité locale partielle
d’états p est identique a la densité locale totale des états photoniques p,, :

PO =Py = "33 (1.28)
(1.29)

Cette expression correspond a la densité de modes photoniques du champ électromagnétique
de la radiation du corps noir. Dans cette situation, le coefficient de relaxation ~q s’écrit :

wi |l

= 1.30
0 37reohc3 ( )

% Si, dans une cavité en interaction avec un rayonnement électromagnétique a I’équilibre ther-
modynamique, on considere N atomes a deux niveaux d’énergie 1 et 2 sans interaction entre
eux, on peut écrire les équations d’évolution des populations de ces deux niveaux. On note
As le coefficient d’émission spontanée d’Einstein, et Bis le coefficient d’émission stimulée
d’Einstein. Dans les conditions décrites par Einstein (le rayonnement incident est non pola-
risé et isotrope®), on peut alors trouver que :

1 Ay

— = t = A 1.31
2 oo Bon et 21 ( )

% Cette expression est analogue avec 1.21 si I’énergie initiale de I'oscillateur harmonique clas-
sique est analogue a celle de l'oscillateur harmonique quantique fwg/2.

% Dans le cas d’'une molécule en tant qu’émetteur, les modes vibrationnels internes peuvent
aussi influencer la relaxation radiative. Ainsi, le spectre d’émission est élargi par rapport
au cas atomique (somme de Lorentziennes), et ils induisent également un léger décalage
en fréquence de la résonance. Ceci est expliqué par le fait que le photon émis relaxe vers
différents niveaux vibrationnels de I'état fondamental. Il ne porte donc pas tout a fait la
méme énergie radiative (transition vibronique).

1.2. Luminescence en surface : expériences et parametres clés

1.2.1 Echelle optique de la longueur d’onde : photo-luminescence

Il semble que Purcell'* ait été le premier a avoir évoqué l'influence de 'environnement sur
la désexcitation spontanée dans le cas d’'une cavité électrique de dimensions de I'ordre de la
longueur d’onde considérée. Il s’agissait d’utiliser le domaine des radio-fréquences pour I'ob-
servation de la transition du moment magnétique nucléaire (rappel des différents domaines,
figurel.1). En d’autres termes, si la cavité métallique, posséde un volume de l'ordre de A3, alors
le champ électromagnétique qui y régne possede certains modes propres d’existence. Si ces
modes propres sont en résonance avec les états propres de 'atome (dipdle) impliqués dans la
transition de désexcitation spontanée, il est alors possible d’exalter ce phénomeéne.

13. W.L. BARNES. J. Modern Optics, 45, 661-699, 1998.
14. E.M. PURCELL. Proceedings in A.P.S., 69, 681, 1946.
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Dans le domaine visible, '’étude de I'interaction entre la lumiere et un émetteur a proximité
d’une surface métallique est trés intensivement étudiée'>>° d’un point de vue théorique ou
applicatif. Néanmoins, on peut considérer que toutes ces études sont héritieres des expériences
menées par Drexhage entre 1966 et 1970'%>! C’est pourquoi nous nous limiterons a la description
de ces descriptions pionniéres.

Le complexe d’europium

Dans leur série d’expériences, Drexhage et al. ont mesuré l'influence d’'une surface métallique
d’argent sur le temps de vie de complexes d’europium Eu>t insérés dans des films de Langmuir-
Blodgett (voir figure 1.6.(a)). Ils peuvent augmenter la distance d des émetteurs a la surface
métallique en augmentant le nombre de couches organiques sous-jacentes. Cette technique leur
permet d’obtenir des indications sur les transferts d’énergie entre un émetteur fluorescent et une
surface métallique, et d’observer :

1. Des oscillations du temps de vie sur des distances de l'ordre de \.,,,/2n (ou A, = 612 nm
est la longueur d’onde d’émission du fluorophore et n ~ 1,5 est I'indice optique des couches
Langmuir-Blodgett). Ces oscillations s’amortissent au fur et a mesure que d augmente.

2. Des durées de vie trés courtes pour de petites distances émetteur-surface, d < 20 nm.

Ces données indiquent que le métal offre de nouvelles voies de relaxation a I’électron excité,
ce qui influence la propriété de fluorescence de I'émetteur. En effet, puisque 7 = 1/(v + Ynr) »
si 7 diminue, alors v augmente, et donc -, et/ou ~,, aussi.

Influence des modes optiques de la surface

Suite a ces expériences plusieurs modeles ont été développés pour expliquer ces observa-
tions mais c’est le modele classique développé par Chance Silbey et Prock!>!%*?=3> qui donne
le meilleur accord avec les résultats obtenus. Dans ce modéle, le complexe d’europium est un
dipole oscillant, soumis a un champ électrique constitué du champ incident et du champ réfléchi
par la surface métallique d’argent. L’équation du mouvement est celle d'un oscillateur harmo-
nique amorti et forcé présentée a la partie 1.1.2.

15. D. KLEPPNER. Phys. Rev. Letters, 47, 233-236, 1981.

16. W. Lukosz et al. J. Opt. Soc. Am., 67, 1607-1615, 1977.

17. P.T. LEUNG et al. Phys. Rev. B, 36, 4664-4671, 1987.

18. R. HUSSAIN et al. Optics Express, 22, 7744-7755, 2014.

19. F. D. STEFANI et al. New Journal of Physics, 9, 21, 2007.

20. G. Colas des FRANCS et al. J. of Microscopy, 229, 210-216, 2007.

21. A.G.BroLo etal. J. A. C. S., 127, 14936-14941, 2005.

22. M.J.R. PREVITE et al. J. Phys. Chem. C, 111, 6051-6059, 2007.

23. M. STEINER et al. Chem. Phys. Chem., 6, 2190-2196, 2005.

24. H. CANG et al. Nature, 469, 385-389, 2011.

25. L. POLERECKY et al. Appl. Optics, 39, 3968-3977, 2000.

26. J. MALICKA et al. Biopolymers, 72, 96-104, 2003.
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Jyvaskyla, Finlande, 2009.

28. K. VASILEV. Fluorescence near metal interfaces. Département de mathématiques. Université de Halle, Wittenberg,
Allemagne, 2004.

29. P. ANDREW. Molecular fluorescence near metallic interfaces. Faculté des sciences. Université de Exeter, Angleterre,
1998.

30. E. Le MoAL. Développement et organisation de nanostructures : applications a Uexaltation des processus optiques
pour la biologie. Département de physique. Université de Pierre et Marie Curie, France, 2007.
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Figure 1.6 — Modele et résultats obtenus suite aux expériences menées par Drexhage

Les oscillations et leur amortissement avec 'augmentation de la distance des fluorophores
a la surface ont été démontrés assez rapidement, en considérant que le champ réfléchi est la
réflexion par la surface du champ émis par les fluorophores. Ces oscillations résultent des inter-
férences entre le champ émis et réfléchi selon que 'accord de phase est vérifié (interférences
constructives) ou non (interférences destructives). Ces oscillations s’amortissent avec 'augmen-
tation de la distance du fluorophore a la surface puisque le champ émis s’affaiblissant avec la
distance, le champ réfléchi s’atténue également. Les effets d’orientations du moment dipolaire
(modéle du « dipble image ») ont été pris en compte pour les faibles distances d’espacement d
en considérant que la distribution est isotrope dans la couche Langmuir-Blodgett mais, ils ne
suffisent pas a expliquer les fortes décroissances observées ni le profil d’émission obtenu (voir
figure 1.7).
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Figure 1.7 — Le graphe (a) nous montre que pour une distribution isotrope des moments dipolaires, le comportement
observé ne permet pas de décrire les fortes décroissances de durées de vie observées par Drexhage a proximité de
linterface (rappel des résultats expérimentaux : figure 1.6.(b)).!3
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Le modele du « dipole image » est généralement utilisé lorsqu’un dipole électrique est
tres proche d’une surface conductrice (ordre du champ proche dipolaire). Ce modele consi-
dere que le champ du dipdle réel est influencé par la distribution de charges induite dans le
métal conducteur, ce qui implique la création d’un dipdle virtuel, son image. Dans ce modéle
quasi-statique, I'orientation du dipole joue un role puisque si :

— cette orientation du dipdle est paralléle a I'interface, ou perpendiculaire a la normale
a la surface (situation de polarisation s), le champ sera annulé par ses charges images.

— dans le cas opposé d’une orientation perpendiculaire a I'interface, ou paralléle a la
normale a la surface (polarisation p) son champ peut étre exalté d’un facteur 2 au
mieux (miroir parfait) (voir figure 1.7).

Pour rendre compte des importantes pertes de fluorescence au voisinage de la surface d’ar-
gent, il faut introduire la réponse optique complete de la surface métallique au travers de sa
permittivité diélectrique complexe. Cette grandeur permet de mettre en évidence que sous cer-
taines conditions, des champs évanescents peuvent exister a la surface du métal. Ces champs
sont des ondes confinées a l'interface (décroissance exponentielle selon la normale a la surface)
et sont généralement appelés des plasmons polaritons de surface. Ces ondes de surface peuvent
se coupler au champ proche dipolaire pres d'une interface (voir encadré ci-dessous).

L’accord avec les résultats obtenus par Drexhage aux petites distances a encore été amélioré
lorsque la géométrie compléte du systeme a été prise en compte (figurel.6). En réalité deux
interfaces doivent étre considérées : I'interface air/couche organique et l'interface couche orga-
nique/métal. De plus, entre la couche supérieure portant les complexes d’Europium et le métal,
I'onde se propage dans un milieu d’indice optique différent qui est celui de la couche organique.
Une limitation de ce modele est de considérer 1’évolution de la constante diélectrique comme
continue, ce qui n’est pas le cas a l'interface métal/molécules. Enfin, il a été montré plus tard
qu'un autre phénomeéne de couplage non radiatif avec la surface avait lieu aux petites distances :
les ondes de perte ou communément appelées « lossy waves ». Celles-ci peuvent étre expliquées
par le manque de cohérence de 'approximation dipolaire aux faibles espacements. Il faudrait en
effet prendre en compte les développements d’ordres supérieurs (quadri-polaire par exemple)
pour modéliser plus réalistement le couplage avec la surface.
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Figure 1.8 — Représentation des différentes contributions sur la relaxation de I'état excité pour une distribution
isotrope d’émetteurs ponctuels & distance d d’une surface métallique!®.
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Un plasmon provient des oscillations collectives d’électrons non liés (modele de Drude).
Dans les métaux, les électrons de conduction sont suffisamment libres pour adopter de
telles oscillations.

Métal massif Surface du métal Sphére métallique
Plasmons de surface polaritons Plasmons de surface localisés
O
e \VAV.VAV.V/ O)
€d &,
—ly
€m

Figure 1.9 — Représentation des différents types de plasmons : volume, surface-polariton et localisés *.

Le plasmon-polariton de surface est le cas ou des plasmons de surface peuvent se cou-
pler a des photons. Ces plasmons observent une décroissance exponentielle dans la direction
perpendiculaire a I'interface et se propagent dans le plan d’'un interface diélectrique/métal.
Ils restent ainsi confinés spatialement a l'interface ce qui provoque une forte augmentation
du champ local. D’'une maniere générale, ils appartiennent au domaine du visible ou du
proche infra-rouge. Néanmoins, un plasmon de surface ne peut pas se coupler directement
a un photon car son vecteur d’onde est plus grand que celui d'un photon se propageant dans
le diélectrique a la méme énergie. Les deux vecteurs d’onde (plasmon et photon) doivent
en effet vérifier une condition d’égalité issue des conditions de continuité de Maxwell aux
interfaces. Pour un diélectrique et un métal de constantes diélectriques respectives ¢, et ¢,,,
on peut écrire la relation de dispersion suivante :

k, = W | €dém (1.32)
c \/ €4+ €m

Cette équation nous donne la condition d’existence d'un plasmon de surface. La fréquence
du plasmon-polariton de surface est donnée dans 'approximation du modele de Drude par :

__ Y
=

avec wy, la fréquence plasma du métal massif.

(1.33)

Figure 1.10 — Relations de disper-
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sion pour un photon se propageant

Wy w=cks Photon dans un diélectrique dans le vide, dans un milieu diélec-
trique d’indice n, et d'un plasmon-
cky
s s polariton de surface. Pour une propa-
gation dans le vide, I'énergie du pho-
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T Relation du SPP plasmon a la méme énergie : ils ne
spp Are,
d ok [ + €em peuvent se coupler. Pour une propa-
Lt €dEm gation dans un milieu d’indice élevé,
ce couplage est rendu possible dans
certaines configurations (type Otto

> kx ou Kretschmann).
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Le plasmon de surface localisé est une excitation non-propagative des électrons de
conduction pour des « petits objets », la surface jouant un réle prépondérant par rapport
au volume. Ils présentent des fréquences discretes dépendant de la taille et de la forme de
I'objet et de la fonction diélectrique du matériau. Ils peuvent étre excités indépendamment
du vecteur d’onde de la lumiere incidente et relaxent de maniere radiative ou non radiative.
Lorsque leur fréquence de résonance est proche de celle du plasmon-polariton ils peuvent
se coupler. Inversement, un plasmon-polariton peut exciter un plasmon localisé.>®

Les plasmons de surface donnent lieu a de fortes concentrations locales de champ élec-
tromagnétique (confinement) qui, selon les cas, peuvent donner lieu a des élévations locales
de température.

% Dans le cas des surfaces planes présentées ici, le vecteur d’onde associé aux plasmons
polaritons de surface ne peut pas se coupler directement au champ lointain du dipdle.
Néanmoins, des techniques de couplage par prisme en configuration d’Otto ou de Kret-
schmann, ainsi que l'utilisation de réseaux de type Bragg permettent un accord entre les
deux vecteurs d’'onde (modification des indices optiques rencontrés). Ces techniques sont
a l'origine des mesures SPR (Surface Plasmon Resonance) ou encore de SPCE (Surface
Plasmon Coupled Emission)>’.

% Lorsque l'on utilise des surfaces non planes mais structurées ou rugueuses, la symétrie
par translation est brisée ce qui offre une plus grande diversité des différents vecteurs
d’onde et permet ainsi le couplage de I’émission dipolaire avec les plasmons de surface.
Des modes optiques plasmoniques localisés peuvent également étre supportés et induisent
une forte modification locale de la densité d’états photoniques accessibles.

Transferts d’énergie dipole-dipole

Nous venons de voir que pour des distances inférieures a 10 nm la relaxation spontanée
radiative du fluorophore est fortement modifiée par la présence des ondes de surface. Le pro-
bléme peut étre traité en considérant un dipdle excité interagissant avec un autre élément (le
substrat par exemple). Ce genre d’interaction peut impliquer la création d’une paire électron-
trou (ou exciton) au niveau de la surface, des proches voisins de 'émetteur mais aussi avec le
solide s’ensuivant de recombinaisons intra- ou inter-bandes apres interaction avec les phonons
(représentant les vibrations du réseau métallique). Ici, nous limiterons notre discussion au cas
de deux types de transferts importants : le transfert d’énergie de Forster et le transfert d’énergie
par échange d’électrons de Dexter.

Transfert de Forster

A partir du développement du potentiel d’interaction de Coulomb, il est possible de détermi-
ner le terme définissant l'interaction majoritaire entre deux particules neutres. Ce terme est a
'origine des forces de Van der Waals et du transfert d’énergie de Forster. Le taux de transfert de
Forster entre deux particules notées D pour Donneur d’énergie et A pour Accepteur d’énergie

36. A.V. ZAYATS et al. Phys. Reports, 408, 131-134, 2005.
37. M.L. BRONGERSMA et al. Springer, 2007.
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présente une décroissance en 1/r° :

6
Y =0 <%> ou : Rg ~ K2 /OOO %U)’Z(f)dw (1.34)
Ry : rayon de Forster € [2;9] nm, représente 'efficacité du transfert
r : distance entre A et D
Y : le taux de relaxation spontanée du Donneur (sans accepteur)
K : représente 'orientation relative des moments dipolaires de D et A
avec : généralement non connu, sa valeur moyenne est considérée : (x?) = 2/3

fp(w) : spectre d’émission du Donneur
oa(w) : section efficace d’absorption de ’Accepteur

n(w)  : indice optique a la fréquence d’émission du Donneur
w : pulsation d’émission du Donneur
intial final

Figure 1.11 — Illustration du transfert d’énergie de Forster

Le terme important de 1’équation 1.34 est lintégrale de recouvrement spectral entre le
spectre d’émission du Donneur, fp(w), et la section efficace d’absorption de ’Accepteur, o 4(w).
Ainsi, 'efficacité de ce processus est fortement dépendant de ce recouvrement. Il faut préciser
que Donneur et Accepteur peuvent étre deux molécules identiques ou différentes. Dans ce cas, le
transfert d’énergie de Forster implique une modification du spectre de '’émission de I’accepteur.
Cette caractéristique, utilisée dans le mécanisme de FRET, Forster Resonant Energy Transfer,
permet de mettre en évidence certaines interactions biologiques comme la reconnaissance de
protéines par exemple.

Cette décroissance en 1/7% est valable pour une interaction dipdle-dip6le dont les dimensions
sont ponctuelles. Dans le cas d’interactions de type {dip6le-dipdle induit}, la décroissance est en
1/r8, et pour des interactions de type {dip6le induit-dip6le induit} la décroissance est en 1/r°.
Ce type d’interaction peut étre effectif sur des distances de plusieurs nanometres, jusqu’a une
dizaine. La validité de la ponctualité de I'accepteur devient alors limitée. Ainsi, avec la modifi-
cation de la géométrie de 'accepteur, le taux de transfert de Forster présente une décroissance
moins rapide :

— si Paccepteur prend la forme d’un alignement de dipdles o 1/7°
— si Paccepteur prend la forme d’une distribution aléatoire 2D o 1/r°

— silon considére des transferts vers le massif o 1/13

Transfert de Dexter

Ce transfert d’énergie par échange d’électrons nécessite que les deux entités (Donneur et
Accepteur) soient suffisamment proches pour que leurs niveaux d’énergie se recouvrent. Ainsi
ce transfert implique ’échange simultané d’un électron d’un donneur excité D* vers le niveau
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LUMO d’un accepteur A, et d’'un électron du niveau LUMO de A vers le niveau HOMO de D*. 11
s’agit du processus majoritairement impliqué entre états triplets puisqu’il est autorisé (contraire-
ment a une conversion singulet-triplet beaucoup moins probable).

r o
Yd X Ce T / fp(w)oa(w)dw (1.35)
0
C : représente le recouvrement des orbitales atomiques du donneur et de 'accepteur
: distance entre A et D
avec :
: rayon effectif de Bohr
0 --+ : lintégrale du recouvrement spectral de D et A
Singulet-Singulet
intial final

| '— -> I
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Figure 1.12 — Illustration du transfert d’énergie par échange d’électrons de Dexter.

% Les interactions Donneur/Accepteur sont a considérer dans le cas d’interactions molécule/surface
et molécule/molécule.

% On peut voir sur les diagrammes présentés que les états initiaux et finaux de I'accepteur et
du donneur sont identiques dans les deux types d’interaction. Néanmoins, les deux méca-
nismes sont différents et se produisent a des distances Donneur-Accepteur différentes. Les
taux d’échanges sont en effet proportionnels a »—" pour le transfert de Forster, et proportion-
nels a e”" pour le cas de Dexter.

1.2.2 Echelle nanométrique : électro-luminescence induite sous pointe STM

Dans la section précédente, nous avons discuté de la photoluminescence de molécules ex-
citées par voie optique. Néanmoins, il est aussi possible d’exciter des entités fluorescentes a
proximité de surfaces conductrices par voie électronique. Ce type d’expériences peut notam-
ment se réaliser au sein d’une jonction tunnel. Cette technique, appelée Scanning Tunneling
Luminescence (STL), permet d’obtenir des renseignements locaux a I’échelle de la molécule
unique. Néanmoins, '’émission obtenue est souvent d’origine assez complexe car elle peut pro-
venir a la fois de la désexcitation radiative des plasmons de surface, en plus, ou au lieu, de la
luminescence moléculaire souhaitée.
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Le principe

Le courant tunnel est issu de deux contributions : le passage d’électrons élastiques (transition
entre niveaux de méme énergie) et inélastiques (entre deux niveaux différents) (voir figure
1.13%%). Le premier mécanisme est majoritaire dans le passage du courant tunnel mais c’est
plutot le second mécanisme qui serait a l'origine de la luminescence observée.

Ainsi, la luminescence induite par I'injection d’électrons tunnels a été d’abord observée dans
des jonctions de type Métal-Oxyde-Métal avant I'invention du microscope a effet tunnel. Le si-
gnal recueilli varie spectralement avec I'énergie des électrons injectés mais ne ’excéde pas et est
indépendant de la polarité de la jonction. Le mécanisme est donc d’origine quantique liée a une
excitation des plasmons de surface par des électrons tunnels suivant une transition inélastique
entre les deux électrodes. La différence d’énergie entre les deux niveaux impose ainsi I’énergie
de la lumiere émise. Néanmoins, ce modele n’explique pas les forts rendements de luminescence
observés, et une seconde explication a été proposée : des électrons tunnels élastiques traversent
la barriére tunnel et viennent exciter certains modes plasmoniques de la seconde électrode. Ces
électrons arrivent a une énergie supérieure du niveau de Fermi de cette électrode et sont donc
aussi appelés « électrons chauds ».

Insulating
gap

Insulating
gap

o VBMSMI& i s

7. [ 7, [

a b

Tip Sample Tip Sample

Figure 1.13 — Représentation des deux mécanismes a l'origine de I"émission de lumiére dans une jonction STM.
(a) Emission spontanée issue d'un processus inélastique entre le niveau initial 4 et le niveau final f. (b) Emission
provoquée par la relaxation radiative de modes excités a I'électrode opposée par le passage d’un électron élastique.®

Un peu plus tard, les premieres études de luminescence sous la pointe d'un microscope a effet
tunnel sont réalisées®>*?. Au départ, les surfaces utilisées sont assez rugueuses mais par la suite
des surfaces planes a I'échelle atomique aboutissent aux mémes observations*!. De nouveau,
un fort rendement de lumiere est obtenu. En fait, la pointe brise localement I'invariance par
translation de la surface ce qui permet 'existence de plasmons de surfaces relaxant de maniere
radiative. Certains calculs de probabilité ont montré que le mécanisme d’excitation par injection
d’électrons chauds reste beaucoup moins probable tant que la pointe a un rayon supérieur a 1.5
nm.

38. L. DOUILLARD et al. C.R. Physique, 13, 815-829, 2012.

39. J.K. GIMZEWSKI et al. Z. Phys. B - Condensed Matter, 72, 497-501, 1998.
40. J.K. GIMZEWSKI et al. Europhys. Lett., 8, 435-440, 1989.

41. R. BERNDT et al. Phys. Rev. Letter, 67, 3796-3, 1991.
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Influence de I’environnement sur les modes de plasmons

La luminescence observée au sein d’'une jonction tunnel peut ainsi étre expliquée par la pré-
sence de modes de plasmons localisés au sein de la jonction tunnel, 'espace entre ’extrémité de
la pointe et de la surface étant considéré comme une cavité. Les charges présentes a 'apex de la
pointe induisent la présence d’'un dipéle image dans la surface proche, il en résulte 'apparition
d’un moment dipolaire orienté selon I'axe pointe-surface. I’extension latérale de ces modes de
plasmon est d’environ 5 nm. Mais il est aussi probable que des plasmons polaritons de surface
soient excités et se couplent a des modes localisés, ou vice-versa, la relaxation de ces plasmons
pouvant se faire de maniére radiative®®. Ainsi, on peut dire que la luminescence est d’abord
induite par une transition tunnel inélastique qui correspond a un processus spontané d’émission
entre deux niveaux d’énergie différents, le dernier étant de plus basse énergie. L'efficacité de
cette transition est reliée a 'orientation du moment dipolaire de transition et a la capacité de
I'environnement a supporter des modes électromagnétiques, capacité liée notamment a sa géo-
métrie. Enfin, la cavité pointe-surface posseéde certains modes propres photoniques (a 'image
des études réalisées par Purcell) pouvant augmenter I’émission. La pointe peut, par ailleurs, étre
assimilée a une sphere de dimensions nanométriques, et peut donc elle-méme présenter des
modes localisés. Dans ce cadre, on peut voir dans 'expérience présentée ci-dessous (figure 1.14)
que certaines dispositions permettent I'exaltation de luminescence et d’autres non*?. Ainsi, il
peut exister des modes de plasmons localisés couplés issus de la proximité de deux nano-sphéres
métalliques d’argent.

Figure 1.14 — (a). Image STM des nano-
particules d’Ag auto-orsanisées sur Au - condi-
tions : 130 x 130 nm?, I, = 0,8 nA, V; = 2,5 V.
Les images STM (b) et (d) représentent les topo-
graphies associées respectivement aux cartogra-
phies simultanées de photons (c) et (e). pour
Vi = 2,1V (haut, (d) et (c)) et 2,5V (bas, (d)
et (e)) - conditions : 26 x 10 nm, I, = 3, 5 nA.*?

Différents groupes ont cherché a comprendre I'influence des métaux utilisés et leur géomé-
trie sur le rendement observé*>~*°. Ainsi, des pointes larges ou des fortes rugosités de surface
impliquent généralement un décalage vers le rouge des modes de plasmons radiatifs. L’existence
des plasmons étant liée aux propriétés diélectriques du milieu dans lequel ils existent, les ma-
tériaux utilisés vont donc modifier les propriétés de luminescence. L'utilisation de surfaces a
propriétés plasmoniques est d’ailleurs requise pour observer une luminescence sous pointe (or,
argent, platine, et tungsténe métallisé pour la pointe).

Luminescence de molécules en surface ?

Un moyen utilisé pour discriminer la luminescence des molécules de 'émission des plasmons,
est de réaliser une analyse spectrale de la lumiere émise. Néanmoins, ces deux fréquences d’émis-
sion peuvent étre assez proches (dans le visible).

Les premieres études de luminescence de molécules ont été réalisées par Berndt sur des ful-
lerénes Cg sublimés sur Au<110>%°, Une cartographie de photons est enregistrée simultané-

42. A.O. GUSEV et al. Adv. Mater., 12, 633-635, 2000.

43. R. BERNDT et al. Phys. Rev. B, 48, 115002(5), 1993.
44. S. DIVITT et al. Optics Express, 21, 27452-27459, 2013.
45. T-Z. HAN et al. Jpn. J. Appl. Phys., 48, 115002, 2009.
46. R. BERNDT et al. Science, 262, 1425-1427, 1993.
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ment a une image topographique habituelle STM. Une augmentation de signal est ainsi observée
lorsque la pointe se trouve sur le dessus d’'une molécule isolée. Les auteurs en déduisent dans
un premier temps que cette modification est liée au couplage des molécules avec les plasmons.
Néanmoins, il semble plutét que les fullerenes modifient seulement localement les variations
spatiales du plasmon sans émettre elles-mémes. Pourtant quelques années plus tard, un autre
groupe réalise une analyse spectrale du signal émis pour des fullerénes sur Au<111>. Deux
pics sont alors mis en évidence : un correspondant a la résonance plasmon de l'or et un autre
correspondant a la longueur d’onde d’émission des Cg en solution?’.

Dans le but d’enregistrer enfin la luminescence intrinséque des fullerénes, le groupe de
Schneider les évapore sous forme de nanocristaux sur une fine couche de NaCl sur Au<111>48,
Cette couche isolante a pour but de découpler électroniquement les molécules de fulleréne de
la surface métallique, notamment pour limiter les transferts de charge de type Dexter. Le signal
observé comporte un pic structuré dont les positions en énergie correspondent a différents ni-
veaux vibrationnels et électroniques de désexcitation par fluorescence et phosphorescence. Les
données utilisées pour effectuer la comparaison sont issues de la littérature et ont été obtenues
en solution et sur le massif suite a des excitations optiques. La couche de découplage semble
donc efficace, et les forces intermoléculaires au sein des nanocristaux de fulleréne peu impor-
tantes. Mais un peu plus tard, le méme groupe remet en question cette interprétation suite a
de nouvelles études sur des nanoscristaux mélangeant Cqy et Cr. Finalement, les structures
observées sur les spectres obtenus lors des premieres études semblent étre liées aux plasmons
de surface supportés par la pointe en platine irridium, coupée mécaniquement, et de fome mal
définie et instable.?°0

Ces exemples ont ainsi permis de montrer que I'interprétation de la luminescence dans une
jonction tunnel n’est pas toujours immédiate. La luminescence sous pointe STM est un phéno-
meéne complexe ou effets plasmoniques et moléculaires se cotoient. En pratique il existe peu
d’expériences mettant réellement en évidence un signal de fluorescence intrinseque des molé-
cules, notamment lorsque celles-ci sont directement adsorbées ou déposées en surface. Dans
la plupart des expériences, les contrastes ou décalages en fréquence observés sont majoritaire-
ment dus a des variations locales de 'émission des plasmons par la présence des adsorbats>!
(voir figure 1.15). La proximité immédiate avec la surface métallique, impliquant des voies de
relaxation électroniques ou vibroniques supplémentaires (transferts de Dexter et de Forster par
exemple), rend ainsi difficile la mise en évidence d’une fluorescence moléculaire intrinseque.
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Figure 1.15 — (a). Molécule HBDC utilisée. Malgré la haute résolution sur la topographie STM (b) et la cartographie de photons
(c) associée, le signal détecté semble étre uniquement lié aux plasmons de surface de la jonction (d). Sur ce spectre sont comparées
I’émission obtenue sur la surface de cuivre et sur une zone avec HBDC.>!

47. K. SAKAMOTO et al. Surface Science, 502-503, 149-155, 2002.
48. E. CAVAR et al. Phys. Rev. Lett., 95, 196102(4), 2005.

49. F. ROSSEL et al. Optics Express, 17, 2714-2721, 2009.

50. F. ROSSEL et al. Surface Science Reports, 65, 129-144, 2010.
51. G. HOFFMANN et al. Phys. Rev. B, 65, 212107(4), 2002.
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Techniques de découplage

Le point clé se situant au niveau du découplage électronique avec le substrat métallique,
différentes techniques de découplage ont été développées :

1. Insertion d’une fine couche d’isolant :

Photon energy (eV)
207 191 178 166 1.55 1.468 1.38
L] L L] L]

a). Alumine :

A partir de dérivés de porphyrine dépo-
sés sur un film d’alumine d’environ 0,5 nm
d’épaisseur sur NiAl<110>°2, une signature
de niveaux vibrationnels est obtenue. Selon
la zone sondée sur une molécule, les spectres
de luminescence différent. Cet effet peut étre
expliqué par des conformations géométriques
différentes adoptées par la molécule, a cause
des hétérogénéités de la couche sous-jacente.
L’influence de la pointe sur le signal émis a
été vérifiée a l'aide de trois pointes différentes
sur la méme molécule (voir figure 1.16). Le
signal total, substrat + molécule, est bien dé-
pendant de leur forme mais celui du substrat _—
également. Ainsi, en faisant la soustraction =,

5 600 650 700 750 800 850 900
des deux, les auteurs montrent qu’ils peuvent Wavelength (nm)
obtenir la signature intrinséque de la molé-
. s e . s . . courbes 1,2, ont ete utilisees pour veriner 1mpact e celle-c1
d ( bes 1,2,3) 1 fier I’ de cell
tions caracteristiques en energie de certains gy e signal obtenu. On peut voir que le spectre obtenu est effec-
pics, seule leur intensité fluctue avec la pointe tivement différent (a) mais il I'est également sur la réponse spec-
utilisée. Le méme phénomeéne a été observé trale de la surface nue (b). En faisant la soustraction des deux
: p spectres (a)-(b), ils obtiennent un spectre comportant certains

pour d’autres molécules espacées du substrat pics donc la position en énergie est constante selon les pointes

A L4 52
de la méme facon®®. utilisées (c)°*.

Photon counts

Photon counts

Energy (eV)
h o N

Normalized counts

b). KClL :

Des nano-cristaux de pentaceéne ont également été étudiés sur une couche isolante de KCl
sur Cu<111>,Ag<111> et Au<111>°%. Ces études mettent en évidence que pour des couches
d’épaisseur inférieure a 1.5 nm, le signal obtenu est uniquement plasmonique. Quant a la lumi-
nescence observée, elle correspond a la signature excitonique d’un cristal de pentacene massif
ce qui laisse penser a un fort couplage intermoléculaire des fluorophores.

2. Plusieurs monocouches moléculaires sous jacentes :

En découplant des émetteurs fluorescents par l'intermédiaire de plusieurs couches molécu-
laires sous-jacentes, différentes études ont mis en évidence des phénomenes de luminescence
moléculaire®>°°. Dans le cas présenté figure 1.17, plus le taux de couverture des molécules

52. X.H. Q1uU et al. Science, 299, 542-546, 2003.

53. S.W. WU et al. Phys. Rev. B, 77, 205430(5), 2008.

54. A. KABAKCHIEV et al. Chem.Phys.Chem, 11, 3412-3416, 2010.
55. Z.C. DONG et al. PR.L., 92, 086801(4), 2004.

56. X-L. GUO et al. Appl. Phys. Lett., 84, 969-971, 2004.
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déposées augmente, plus le signal de fluorescence est décorrélé du signal plasmonique. Il faut
notamment attendre jusqu’a 6 monocouches pour que deux pics de fluorescence émergent de
I'ensemble. Une double couche de molécules ptcda sur or semble également suffisante pour per-
mettre 'excitation de niveaux moléculaires, une monocouche ne donnant lieu & aucune émission
sur un substrat d’argent”’.
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Figure 1.17 — Expérience de découplage utilisant un unique type de molécules®.(a). Evolution spectrale de la
luminescence avec le nombre de couches espaceuses sous-jacentes. (b). Comparaison des spectres d’extinction en
solution (PLE), d’émission photo-induite (PL) et électro-induite (STML). (c).schéma de la molécule utilisée.

Une maniére assez originale de mettre en évidence la nécessité de découpler électronique-
ment fluorophore et parties métalliques (surface et pointe), a été utilisée récemment dans
léquipe de G. Schull®®. Un brin de polymeére polythiophéne déposé sur une surface d’or est
accroché par contact au bout de la pointe du microscope a effet tunnel. En éloignant douce-
ment la pointe de la surface, le polymere reste ainsi en contact avec les deux électrodes mais
la partie intermédiaire du brin est libre et découplée des deux électrodes par I'intermédiaire
d’un certain nombre d’entités monomeres. Les entités intermédiaires peuvent donc émettre de
la luminescence.

3. Fluorophore sur « trépied » de découplage :

Récemment une porphyrine sur base tripodale
a été étudiée sur Au<111>°? (figure 1.18). Le tré-
pied sur lequel est située I'entité fluorescente per-
met de Iéloigner de la surface mais également de
rigidifier 'ensemble, afin que le moment de transi-
tion dipolaire soit aligné avec celui de la jonction
tunnel. Ceci a pour objectif d’optimiser le couplage fluorophore
avec les plasmons localisés dans la jonction. La mo-
lécule possede une longueur totale de 3.1 nm dont
prés de la moitié (1.5 nm) sert a espacer l'entité
active. Le spectre d’absorption de ’ensemble n’est
pas modifié et correspond a celui de la porphyrine
seule, en solution. Malgré quelques difficultés d’or-
ganisation en surface (certaines molécules se met-
tant a Plat directement sur la surface;), Un Spectre i 148 — Moléeule de porphyrine sur base tripo-
de luminescence composé de deux pics correspon- dale.

4
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57. LI. RZEZNICKA et al. Surf. Science, 605, 2032-2037, 2011.
58. G. REECHT et al. Phys. Rev. Lett., 112, 047403(5), 2014.
59. S-E. ZHU et al. J.A.C.S., 135, 15794-15799, 2013.
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dant aux émissions du fluorophore (660 et 726 nm) a été observé.

Ainsi, lorsque toutes les conditions sont réunies (pointe, alignement des niveaux d’énergie
de la molécule avec ceux de la jonction, découplage suffisant avec la surface mais aussi au sein
de la monocouche (interactions inter-moléculaires)), il devient possible de sonder des niveaux
vibrationnels via I'injection d’électrons tunnels. Malgré tout, I'influence plasmonique est toujours
présente.

Dans toutes ces expériences, I'énergie du signal recueilli est toujours inférieure a celle des
électrons injectés tel que nous I'avons présenté en introduction de cette partie. Il existe néan-
moins quelques cas dit d’« up-conversion » ot le signal recueilli est d’énergie supérieure a celle
des électrons tunnels injectés, via la tension appliquée a la jonction®*-°2. De nouveau, ces pro-
cessus sont assistés par des modes plasmoniques de surface. Des expériences menées dans le
groupe de Berndt ont montré qu’il était possible d’enregistrer la signature optique d'une mo-
lécule directement fixée a la pointe du STM, et donc ne subissant pas le passage d’électrons
tunnels®®. Cette observation confirme bien 'importance des interactions incessantes entre les
niveaux vibroniques moléculaires et les modes de plasmons de surface excités dans ce type de

caractérisation®*.

% La majorité des expériences de luminescence sous pointe sont réalisées sous ultra-vide voire
a trés basse température lorsqu’il s’agit de sonder les niveaux excités de molécules en surface.
Peu d’expériences se réalisent a la pression atmosphérique, et le sont plus généralement a lair.
Néanmoins, des travaux réalisés par K. Perronet ont permis de montrer qu’il est également
possible de les conduire a l'interface liquide/solide®. L’indice du solvant dans lequel baigne
la pointe impliquant un 1éger décalage vers le rouge des résonances observées.

% Récemment, de la luminescence sous pointe STM a été observée sur des mono-feuillets de
graphéne déposés sur ITO. La luminescence n’est observée qu’au dela d’'un certain seuil de
tension. Il semble en effet que sous certaines conditions, le grapheéne peut présenter des
modes plasmoniques de surface®®. Trés récemment des études de STL ont été menées sur des
couches de phtalocyanines déposées sur graphéne épitaxié sur Rubidium®’. Néanmoins, la
luminescence intrinséque des molécules n’apparait qu’a partir de la troisieme couche molécu-
laire. Ces résultats montrent que la couche de graphéne ne modifie pas particulierement les
interactions molécules/surface métallique.

% L’émission de lumiere étant bien souvent difficile a interpréter ou du moins a comprendre en
terme des différents états moléculaires mis en jeu, un récent développement est apparu : le
IR-STM pour Infra-Red spectroscopy by STM. Il s’agit de sonder les vibrations des molécules
en les couplant avec un laser infra-rouge pendant que la pointe balaye la surface.®®

1.3. Conclusion

Toutes ces études ont permis de mettre en évidence qu'un émetteur a proximité d’une surface
était fortement perturbé par cette derniere. Les phénomeénes d’interface restent assez difficiles
a comprendre car de nombreux mécanismes peuvent intervenir dans une émission de lumiere.
Ainsi, sous excitation lumineuse ou électronique, il est possible que :
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1. La molécule absorbe directement le photon ce qui induit le passage d’électrons de I’état fonda-
mental (HOMO) vers un état excité (LUMO). Puis la désexcitation de son cortege électronique
peut se faire soit :

e radiativement par émission d'un photon

e ou non radiativement par création de paires électron-trou avec ses voisins ou avec la
surface, ou méme directement avec le massif. Etant donné la proximité avec la surface
métallique, la relaxation de la molécule peut entrainer l'excitation de modes de plas-
mons.

2. Dans le cas de couplage avec un mode de plasmon, celui-ci peut lui méme se recombiner de
maniere radiative ou non, et impliquer par ailleurs le couplage avec d’autres modes plasmo-
niques ou encore avec les phonons de surface.

3. Mais, la surface elle-méme peut absorber majoritairement le rayonnement. Dans ce cas, des
modes plasmoniques radiatifs peuvent de nouveau exister ainsi que d’autres phénomeénes
non radiatifs via des transitions interbandes ou intrabandes, et par couplage avec les phonons
(chaleur),...

Dans cette partie, les problemes d’interactions molécules-surface ont été majoritairement
abordés. Mais nous travaillons avec des systémes moléculaires organisés en monocouches. Dans
ces conditions, la proximité entre molécules est importante ce qui implique que les interactions
molécule-molécule sont également a considérer. Ces dernieres peuvent en effet influencer tres
fortement la relaxation radiative. L’exemple typique étant le transfert résonant de Forster qui
s’exerce jusqu’a plusieurs nanometres. Néanmoins, il ne faut pas négliger les transferts de type
Dexter.

Nous avons parlé ici de relaxation radiative. On peut traiter de la méme fagon, le cas de
relaxations non radiatives spécifiques telles que les changements de conformation photo-induits.
Dans le cadre de ma these, je me suis plus particulierement intéressée a la photo-isomérie d’azo-
benzénes. Dans ce cas, I'absorption d’énergie lumineuse provoque un mouvement de certaines
liaisons 7 et méne & une rotation ou une inversion®”’° de certains groupements atomiques (voir
figure 1.19). Ces systémes existent ainsi sous deux formes isomeéres stables se différenciant par
un arrangement géométrique différent. Ce « dipOle oscillant » est dans notre cas en situation
d’adsorbat dans des systémes auto-assemblés. Il se trouve donc a des distances de la surface si-
milaires a celles présentées ici. Mais la proximité entre adsorbats voisins qui, en plus de soulever
la question de transferts d’énergie éventuels, pose également le probléme de 'encombrement
stérique. La présentation des systemes auto-assemblés thiolés fait I’objet du chapitre suivant.

Etat 1: Trans (E) Etat 2 : Cis (Z)
. UV N==N
SO =2
N —
Bleu, kT

Figure 1.19 — La molécule d’azobenzéne peut changer de conformation sous excitation lumineuse. Une illumination
dans l'ultra-violet (U.V.) induit une isomérie trans — cis. La molécule retourne a son état initial par éclairement a
une autre longueur d’onde, soit par activation thermique (k7).
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Zisman, en 1946, est a 'origine des premieres couches dites auto-assemblées en utilisant des
couches de Langmuir (phase liquide). Des molécules amphililes interagissent avec le liquide via
leur extrémité hydrophile (dans le cas de 'eau comme liquide) et présentent a 'opposé de la
surface, leur extrémité hydrophobe. Lorsque ces couches sont transférées sur des surfaces solides,
nous parlons alors de couches de Langmuir-Blodgett. Des systemes multi-couches peuvent étre
réalisés en immergeant successivement la surface dans les solutions appropriées (figure 2.171).

) . SS43353848
Films de Langmuir sesseess =
3 s Monocouches auto-assemblées
Molécules amphiphiles a . 5
o = e i o Immersion d’un substrat propre dans
I'interface liquide/gaz A R .
une solution
7 . ~—ellor~
Films de Langmuir- Iy \‘\?:' "?f Ly
Blodgett KRB | AR
Films de Langmuir transférés RS AR
sur un substrat solide S T

Figure 2.1 — Techniques de formation des couches organiques en phase liquide’?.

71. F. SCHREIBER. Progress in Surface Science, 65, 151-257, 2000.
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La formation de monocouches auto-assemblées spontanément (Self-Assembled Monolayers)
est tres répandue étant donné leur facilité de préparation. Il est possible de les créer en phase
gazeuse ou par simple immersion du substrat dans une solution comportant les molécules d’inté-
rét. Si la mise en ceuvre du protocole expérimental est assez simple, les conditions pour obtenir
une couche tres bien organisée peuvent étre assez complexes a identifier, et varient notamment
avec les entités utilisées. D’'une maniere générale, il est considéré que nous nous placons dans le
cas de SAMs lorsque la molécule utilisée possede une forte affinité avec le substrat. Alors, une
liaison chimique de type covalente peut se former. Cette forte adsorption en surface implique
notamment une grande stabilité dans le temps de ce genre de monocouches, alors qualifiées de
monocouches chimisorbées. L’entité chimique a I'origine de la formation de ce type de systeme,
et que nous avons précédemment appelée une « brique moléculaire » dans le cas général, peut
alors étre décomposée en trois parties (voir figure 2.2) :

1. un groupement de « téte » qui s’adsorbe en surface
2. une chaine de séparation
3. un groupement terminal

La fonctionnalisation du groupement terminal permet d’adapter les propriétés de la surface a
I'interface SAM/air, et peut également servir de support pour une éventuelle couche addition-
nelle. Les alcanes thiols sur Au<111> (voir encadré « reconstruction de I'or et défauts » en page
46) sont un exemple de ce type de monocouches chimisorbées (figure 2.2 a droite) et font I'objet
de la premiére partie de ce chapitre. La deuxiéme partie étant consacrée a des SAMs, toujours
chimisorbées, mais incluant deux types de dérivés thiolés.

Alcane-
thiol

Groupe terminal
Chaine "
P o 2
« séparatrice » f
T'z
«— Groupe de téte {CHZ
T S LT IFL L LTS LTS T TR
SIS :
/ / 1))/ // /1)) // / /4 Surface

Figure 2.2 — Représentation générique d’'une entité possédant la capacité de s’auto-assembler en surface. A droite :
structure d’'une molécule d’alcane thiol apte a former des SAMs sur or.

2.1. Monocouches auto-assemblées d’alcanes thiols

Dans le cas particulier de I'alcane thiol non fonctionnalisé, les trois parties constituant la
molécule sont (rappel figure 2.2) :

1. le groupe de téte est un atome de soufre;

2. la chaine de séparation est constituée d'une succession de groupements méthylénes C' Ho
(chaine aliphatique) ;

3. le groupement terminal est un simple méthyle : C Hs.

Lorsque le terme de thiol fonctionnalisé est utilisé dans cette partie, cela signifie que le groupe-
ment terminal n’est plus simplement un méthyle.
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2.1.1 Formation de la SAM

Qualité de la surface

La propreté, la qualité et I'état cristallin de la surface utilisée sont des parametres qui peuvent
influencer la formation de la monocouche moléculaire’?. On peut rencontrer indifféremment des
études menées sur monocristaux orientés <111> ou couches d’or épitaxiées. Dans ce dernier
cas, les conditions d’évaporation peuvent amener différentes qualités de surface, ce qui peut
rendre certaines comparaisons entre études difficiles, notamment en terme de cinétique de la
formation de la monocouche ou en taille des domaines formés par les molécules.

Préparation de la monocouche

La maniére la plus courante de préparation est tout simplement une immersion de la sur-
face propre dans une solution diluée de thiols. L’éthanol semble étre le solvant le plus couram-
ment utilisé, méme si 'on peut rencontrer des études dans ’hexane ou le dichlorométhane par
exemple. La concentration de la solution a un impact sur la rapidité de formation de la couche
en surface. Typiquement des concentrations de 'ordre du milli-molaire sont utilisées pour une
durée d’incubation de la dizaine d’heures.

La nature de 'adsorbat (longueur de la chaine’?, thiol fonctionnalisé ou non), la polarité et la
viscosité du solvant’>’4, la température de la solution lors de I'immersion’*"°, la concentration
en oxygene ainsi que ’humidité (dans le cas de thiols terminés par R = O H) peuvent influencer
les vitesses de formation et la qualité des couches formées. Des caractérisations d’angles de
contact (mouillage) ou de spectroscopie Infra-Rouge (IR) n’observent pas de différences sur les
structures formées pour des temps d’incubations supérieurs a la dizaine de jours. Pourtant des
analyses de voltamétrie cyclique ou de STM mettent en évidence des évolutions pour des temps
longs d’incubation (7 & 10 jours) a de faibles concentrations’”.

Cinétique d’adsorption

Quelle que soit la méthode de préparation (phase liquide ou phase gazeuse), des couches
completes d’alcanes thiol non fonctionnalisés peuvent étre obtenues en quelques minutes, mais
la réorganisation des molécules en surface se fait & une échelle de temps plus importante’®. La
formation d’une SAM se fait essentiellement en deux étapes’® (voir figure 2.3) :

1. la premiére étape correspond a la chimisorption de la téte suivie assez rapidement par le
redressement des chalnes. Ainsi en quelques minutes, la hauteur de la monocouche et I'angle
de contact mesuré correspondent a peu pres a 80 — 90% de leurs valeurs maximales.

2. la seconde étape est beaucoup plus lente, il s’agit de la phase de cristallisation avec re-
dressement du groupe terminal. Cette phase s’effectue sur plusieurs heures voire plusieurs
jours (selon la fonctionnalisation du groupement terminal, ou le remplacement de la chaine
aliphatique simple par un groupement aromatique par exemple). Cette cinétique est plus
rapide pour des chaines longues (9C), et pour des chalnes sans substituants stériquement
encombrants®’.
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Bien que peu mentionné, il serait possible de rajouter une troisieme phase d’évolution apres la
formation de la monocouche en surface. En effet, certaines études ont montré des modifications
structurales et d’élasticité de la monocouche au bout de plusieurs jours pour des longues chaines
(supérieures a 16 méthylénes)®!-52,

SN e )

Figure 2.3 — Représentation de l'adsorption des
[ 1 alcanes thiols en surface’®. Au départ, peu de mo-

lécules sont en surface et se chimisorbent via leur

« groupe de téte ». Au fur et a mesure que le nombre
LRI, porrnn ananin, gORRR0 prrmnn. momong fORRR0, o de molécules augmente, les chaines se redressent.
[ ] Ces différentes phases représentent également diffé-
rents taux de couverture de la surface pour lesquels
différents types d’arrangement structuraux (réseaux)

SRR, fARPRY fRRRR\ PRRRR pRRRRY, PRRARY, o sont observés (voir partie suivante 2.1.2).
|

I
SRR G860

Stabilité et désorption

La désorption compléte avec perte de ’'atome de soufre, par dégradation de la liaison S-Au, a
lieu vers 200°C méme si des modifications irréversibles arrivent dés chauffage a 100°C” "% (voir
figure 2.4). Pour des éclairements dans ’'UV lointain (193 nm®*) une oxydation de la liaison
soufre est mise en évidence. Celle-ci est également effective pour de faibles temps d’illumination
(15 — 40 min) a des puissances trés réduites (1 uW/cm?) sous une lampe Hg/Ar (variant de 150
4 400 nm)®°. Le thiol semble ainsi s'oxyder en une forme sulfonate. Cette oxydation serait liée
a la production d’ozone par la photolyse ultra-violette du dioxygene sous UV. Ce processus de
photo-oxydation, se réduisant avec 'augmentation du nombre de carbones dans la chaine, peut
aussi étre accentué par la scission du lien C' — S. Ces informations sont entre autre issues de la
revue de Love et Whitesides datée de 200577.

3.5 — T T T | S b i A T T
standing-up phase C,.SH/Au(111)
30 | )
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< 25t o clr) p
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Figure 2.4 — Evolution de I'intensité du pic de diffraction de la structure hexagonale (v/3 x v/3) R30° en fonction de la tempéra-
ture’!. Aux environ de 100°, une transition de phase a lieu - mesure de Grazing Incidence X-Ray Diffraction.
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2.1.2 Structures des réseaux moléculaires

On peut comprendre que la structure moléculaire est dictée dans un premier temps par
I'arrangement adopté par les atomes de soufre a la surface. Néanmoins, les interactions entre
molécules voisines (forces de Van der Waals dans le cas de chaines aliphatiques) vont influencer
I'arrangement des molécules. Dans le cas des alcanes thiols sur or on peut distinguer plusieurs
types d’organisations, liés essentiellement au nombre de molécules en surface. Ainsi, il est admis
de parler de taux de couverture haut (couche complete) et faible (couche partielle), sachant
qu’entre ces deux cas limites, une variété de structures a pu étre observée.

Phases de couverture compléete

Dans cette phase, la surface est entierement couverte de molécules. Celles-ci se trouvent
quasi-perpendiculaires a la surface afin de maximiser les interactions de Van der Waals aux-
quelles elles sont soumises. Les structures bidimensionnelles utilisées pour décrire I'organisation
des différentes phases observées, correspondent a la structure projetée dans le plan de la surface.
C’est ainsi que sont définis les parameétres de maille notamment.

Les premiéres études de diffraction mettent en évidence une structure (v/3 x v/3) R30° hexa-
gonale (image STM en figure 2.1.28°). Cette notation correspond & 'adsorption d’une molécule
tous les av/3, ol a = 2.88 A est la distance inter-atomique de I'or. R30° représente l'invariance
par rotation qui est ici de 30° (réseau hexagonal). Dans cette formation, les molécules sont es-
pacées d’environ 5 A, ce qui implique une surface par molécule de 21.6 A2

(b) Modele de I'adsorption des alcanes thiols
sur Au<111> : les cercles blancs repré-
sentent les atomes d’or alors que les cercles
grisés représentent les atomes de soufre, et
par extension la position des molécules thio-
1ées. La distance entre deux atomes de soufres
est av/3 oll a = 2,88 A est la distance entre
deux atomes d’or. Schéma adapté de la revue
d’Ulman102,

(a) Images STM a grande échelle (150 x 150 nm?) d’une SAM de dodecane-
thiol (12 méthylénes) : on peut y voir de grands domaines séparés par des
joints de grains mis en évidence par une fleche noire. L'encadré montre un
agrandissement & haute résolution (17 x 17 nm?2) sur lequel la structure
(\/3 X \/§)R30° est visible. La fleche blanche pointe des défauts d’orga-
nisation et la fleche noire la continuité du réseau dans une lacune de la
surface8®,

Figure 2.5 — Image STM et représentation du modele de la structure (v/3 x v/3)R30° .

Un peu plus tard, une autre structure a été découverte, aussi bien en microscopie a effet

86. C. SCHONENBERGER et al. J. Phys. Chem., 99, 3259-3271, 1995.
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tunnel®” que par des techniques d’ensemble®®. Il s’agit d’'une structure construite a partir de
I'arrangement (\/?; X \/§)R30° précédemment évoqué. La maille est cette fois-ci rectangulaire et
posséde des dimensions quatre fois plus larges que la précédente : environ 10 A x 8.6 A (voir
figure 2.6). Elle contient ainsi quatre molécules de deux types différents, c’est-a-dire non équi-
valentes. Sa notation est généralement ¢(4 x 2) car c’est la premiére utilisée. Il s’agit donc d'une
maille rectangulaire centrée c telle que les 4 et 2 sont des simplifications de 41/3 et 2/3 avec pour
rappel, un espace de a+/3 entre deux alcanes thiols dans la structure hexagonale (v/3 x v/3) R30°.
Néanmoins, on peut également rencontrer une autre notation correspondant a la cellule primi-
tive, 3 x 24/3. Cette sur-structure c(4 x 2) a été observée pour différentes longueurs de chaine
et il semble qu’elle soit énergétiquement plus favorable que la structure initialement découverte
((\/5 X \/§)R30° ) puisqu’elle existe notamment a différents taux de couverture de la surface.
Des images STM de haute qualité ont pu mettre en évidence I'existence d’'un contraste différent
sur certains domaines et qui peut donc donner I'impression, au premier abord, de I'existence
de différentes structures (voir figure 2.6)%°. Mais celles-ci sont en réalité des variations d’appa-
rence de la structure c¢(4 x 2) puisqu’elles peuvent étre décrites par la méme maille. Ce type de
contraste a également été observé sur nos composés azos thiolés auto-assemblés (résultats STM
sur « SAMs d’azobenzenes chimisorbées », page 146).

(a) Image STM d’une SAM de dodécanethiols (12 méthy-

lénes) sur Au<111>. On peut voir I'existence de différentes (b) Modeles proposés pour les contrastes observés de la struc-

structures : le domaine A met en évidence la structure hexa-
gonale (v/3 x v/3)R30° . Les domaines B, C et D montrent
différents contrastes de la méme sur-structure c¢(4 x 2) . Les
dépressions observées ont un diameétre moyen de 5 nm et
une profondeur de 0,25 nm. Certaines d’entre elles ont une
forme triangulaire dont les bords sont paralléles aux trois
directions de la structure <111> de l'or. Leur origine est
expliquée par la désorption d’atomes d’or lors du processus
d’auto-assemblage (« etch-pits »).

ture ¢(4 x 2) . Les atomes de soufre sont représentés par des
cercles, et les fleches représentent la projection sur la surface
de la liaison C-C. Ici, la cellule unité est représentée par les
vecteurs |G| = 3a, = 8,5 A et |b| = 2v/3a;, = 10,1 A, olt
ap, = 2,88 A, distance entre deux atomes d’or<111>. (a) Mo-
déle des domaines B et C et (c) agrandissement du domaine
B sur lequel est représentée une cellule unité. (b) Modéle du
domaine D et (d) agrandissement de I'image STM sur ce do-
maine ot la cellule unité est de nouveau soulignée.

Figure 2.6 — Image STM et représentation des modeéles de la structure ¢(4 x 2) selon le contraste observé sous
-89
pointe®”.

* La revue de Schreiber’! discute du probléme de linterprétation de cette structure c(4 x 2)
en détail en prenant en compte les limites de sensibilité et les échelles de mesures des dif-
férentes techniques expérimentales utilisées. Cette sur-structure c¢(4 x 2) a été a l'origine de
différentes controverses. Tout d’abord, il a été assez difficile de comprendre l'origine de la

87. G.E. POIRIER et al. Langmuir, 10, 2853-2856, 1994.
88. N. CAMILLONE et al. J. Chem. Phys., 98, 3503-3511, 1993.
89. E. DELAMARCHE et al. Langmuir, 10, 2869-2871, 1994.
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non-équivalence des molécules constituant la maille élémentaire. Ainsi, par exemple, le dé-
bat concernant la possible dimérisation du soufre lors de 'adsorption a été relancé. Il semble
néanmoins que la non-équivalence proviendrait a la fois d’adsorption sur des sites différents
de l'or et d’orientations différentes adoptées par les chaines alcanes”’—"2.

Phases de faible taux de couverture

Dés I'immersion de 1’échantillon en solution ou dés le début du dépdt des molécules sous
vide, un certain nombre de molécules vient recouvrir la surface. Néanmoins, nous ne sommes
pas encore dans le cas ou la surface est saturée de molécules comme au cas précédent. Ainsi,
dans le cas de taux de couverture incomplets, de nombreuses structures ont été observées notam-
ment en microscopie a effet tunnel sous vide. Il ne s’agit pas ici de faire la zoologie de toutes ces
différentes phases”®“*, dont certaines semblent plus courantes que d’autres (pour plus d’infor-
mations sur 1'évolution des phases en STM, se référer a la revue de Schreiber et aux références
associées’!). Nous présenterons essentiellement la toute premiére phase, lorsque les molécules
entrent en contact avec la surface. Elles ne sont alors que physisorbées et adoptent une position
«a plat » sur la surface, ou encore appelée « allongée » (lying-down). Cette phase ne dure évi-
demment que tres peu de temps, et pour pouvoir 'observer différentes astuces expérimentales
ont été développées :

— réaliser une désorption thermique d’une couche compléte”. Petit a petit, le taux d’occupation
des molécules en surface diminue, ce qui permet d’observer I'évolution de leur organisation.

— utiliser des concentrations extrémement diluées de maniére a augmenter 1’échelle de temps
nécessaire aux molécules pour adopter la configuration « debout »’® d’une couche compléte.

Cette phase présente une structure a bandes ot le zig-zag des liaisons C-C-C de la chaine alipha-
tique est paralléle au substrat. Une cellule élémentaire notée p = m+/3 a d’abord été observée®”
(voir figure 2.7). Le parametre m varie avec la longueur de la chaine, ce qui semble cohérent
avec le fait que les molécules sont & plat. m augmente ainsi de 2,4 + 0, 1A par groupe méthy-
léne supplémentaire’”. Ces formations allongées sont peut-étre issues d’une interaction entre
soufres, puisque la distance trouvée entre groupes de téte de molécules voisines est proche de
celle d’un lien disulfure S-S (2,2 A). Entre le moment initial de cette phase allongée, sensible
a la reconstruction de la surface d’or”®, et le moment ou la couche est quasi-compléte, il existe
de nombreuses phases. La sur-structure ¢(4 x 2) succéde assez rapidement a ces phases initiales
allongées.

% 1l est a noter que des méthodes de préparation légérement différentes impliquent la présence
de deux réseaux assez proches pour cette phase initiale « allongée ». Néanmoins, dans les
deux cas, la surface occupée par la molécule reste identique”.

90. H. GRONBECK et al. J.A.C.S., 122, 3989-3842, 2000.

91. Y. YOURDSHAHYAN et al. Phys. Rev. B, 63, 081405(4), 2001.
92. F. SCHREIBER. J. Phys. : Conden. Matter, 16, R881-R900, 2004.
93. G.E. POIRIER. Langmuir, 15, 1167-1175, 1999.

94. H. KONDOH et al. J. Chem. Phys., 111, 1175-1184, 1999.

95. N. CAMILLONE et al. J. Chem. Phys., 101, 11031-11036, 1994.
96. G.E. POIRIER et al. Science, 272, 1145-1148, 1996.

97. N. CAMILLONE et al. Langmuir, 12, 2737-2746, 1996.

98. W.P. FITTS et al. Langmuir, 18, 1561-1566, 2002.
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Figure 2.7 — Modele de la structure p = m~/3 correspondant
a la phase 3 des images STM. Pour un decanethiol : m = 11.
Images STM sous vide permettant la résolution moléculaire de
différentes phases a faibles taux de couverture du decanethiol
sur Au<111> (conditions : environ 350/400 pA, et une ten-
sionde 1a1.2V). (A) :lasurface d’or est exposée pendant 240
s a4 une pression de decanethiol de 10~% Torr. L’image montre
deux réseaux de phase 3 séparés par une phase non organisée
a. (B) : exposition & une pression de decanethiol de 10~ Torr
pendant 380 s puis conservée sous ultra-vide pendant 5 jours.
(C) : exposition de la surface d’or pendant 300 s toujours a la
pression de 10~6 Torr de decanethiols. (D) : exposition de 480
541075, (E) : méme surface et conditions que la précédente,
l'apex de la pointe aurait changé impliquant plutdt 'imagerie
des chaines alcanes en D et du soufre en E%3.

Reconstruction de l'or et défauts de surface :

L’or cristallise en un réseau cubique face centrée (fcc ou cfc). Au<111> correspond au plan
<111> qui, d’apres la notation de Miller, est celui qui contient le plus d’atomes par face, c’est
la face majoritairement utilisée dans ces études. Une surface propre d’Au<111> se recon-
nait par ce qu’on appelle la reconstruction de 'or, c’est a dire un arrangement atomique en
chevrons 221/3 (voir image STM prise par G. Schull’®, figure 2.9). Cette reconstruction pro-
vient de la relaxation des atomes de surface suite aux contraintes appliquées par les couches
inférieures. Les atomes de la derniére couche se réorganisent donc en alternant entre des
positions cfc et hcp (hexagonale compacte). Ces bandes sont ainsi espacées d’environ 7 nm
pour une rugosité du dixieme d’Angstrom.
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Figure 2.9 — Détail d'une image STM haute résolu-
tion de la reconstruction en chevrons d’une surface

Figure 2.8 — Illustration schématique de I'empilement
d’Au<111> avec le profil topographique correspon-

atomique permettant d’obtenir des structures dites face
centrées (fcc ou cfc) et hexagonale compacte (hcp). dant®

Nous parlons parfois de défauts de surface. En effet, une surface n’est jamais parfaite-
ment plane et admet toujours des défauts : marches, terrasses, adatomes, lacunes (voir

figure 2.10).

terrasses
adatome

I (mobile)
\ acum] mobiie (mOb“e)
| * ]

coté \

Marches monoatomiques

Marches de
dessus type adatome

-

Figure 2.10 — Illustration schématique des différents types de défauts de surface pouvant étre rencontrés.

Les défauts des SAMs

La reconstruction de la surface, les « etch-pits » : L’adsorption d’un thiol provoque un chan-
gement de la densité atomique a la surface car la molécule modifie 'arrangement des atomes
d’or au niveau de la reconstruction. La relaxation de la surface implique ainsi la création d'une
lacune : un «etch-pit »'°°. Ceux-ci ont une hauteur de 2, 5A, typique de la hauteur d’un atome

99. G. SCHULL. Dynamique d’auto-assemblages moléculaires bidimensionnels. Physique de I'état condensé. Ecole

Normale Supérieure de Cachan, 2006.
100. C. SCHONENBERGER et al. Langmuir, 10, 611-614, 1994.
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d’or. Le nombre de ces lacunes en surface peut étre réduit par un traitement thermique 1éger.

La qualité de la surface : Les structures formées sont moins homogénes dans le cas de sur-
faces polycristallines, ou oxydées'®’.

Joints de grains entre domaines : A la liaison entre deux domaines se trouve une zone non
organisée appelée joints de grains. La taille des domaines et la densité de ces défauts sont inti-
mement liés puisque plus les domaines sont petits, plus il y a de joints de grains. Il est possible
de diminuer la présence de ces joints de grain en augmentant la taille des domaines notamment
par chauffage. La sur-structure ¢(4 x 2) étant hautement dégénérée, de nombreux joints de do-
maine sont observés en paralléle de sa présence.

Internes aux chaines : Les structures ne sont pas identiques avec la longueur de la chaine.
Les longues chaines (nombre de méthylenes compris entre 9 et 18) semblent ainsi former des
réseaux mieux définis avec un angle d’inclinaison par rapport a la normale a la surface d’environ
30°71. Un effet de parité est également marqué : les chaines 4 nombre impaire de méthyléne
présentent plus de défauts de surface que les chaines a nombre pair de méthylénes car elles ne
présentent pas tout a fait la méme organisation (voir figure 2.11). La majorité des publications
traitent ainsi de SAMs formées par des molécules dont la longueur de la chaine alcane est consti-
tuée d’'un nombre pair d’atomes de carbone. Enfin, quelque soit le cas, les chaines aliphatiques
présentent des défauts gauche de conformation (encadré ci-dessus).

Substrate I | Number of CH, = Even I I Number of CH, = Odd I

Figure 2.11 — (a) : définition des angles d’inclinaison « et de torsion 3 pour une molécule adsorbée dans une
configuration droite. (b) : représentation de la différence entre les chaines paires et impaires - la projection dans le
plan de la surface du groupe terminal n’est ainsi pas identique”?.

Conformation des chaines alcanes :

Une chaine aliphatique possede des libertés de rotation autour des liaisons C-C, ce qui im-
plique qu’elle peut adopter différentes conformations. I'énergie nécessaire pour faire tourner
la molécule autour de sa liaison C-C est appelée énergie de torsion. Dans les conformations
gauches, les groupes C'Hs sont comprimés. Une répulsion stérique de Van der Waals entre
ces groupes méthyles impliquent une moins bonne stabilité de ces conformations par rapport
a la conformation anti. Néanmoins, les conformations les moins stables sont les configura-
tions dites éclipsées ol les groupements méthyles interagissent le plus.

101. E. DELAMARCHE et al. Adv. Mater., 8, 719-729, 1996.
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Figure 2.12 — Graphe représentant 'évolution de I’énergie potentielle en fonction de ’angle de torsion pour la
molécule de butane (adapté des documents de cours en ligne « Les Alcanes », version 2012, de E.V. BlackBurn).

2.1.3 Interface Soufre-Or
Forme chimique de I’adsorbat

Alors que les structures formées peuvent étre identifiées par différentes techniques, la nature
chimique du lien existant entre 'atome de Soufre et la surface d’Au a été longtemps discutée :
le thiol s’adsorbe-t-il de maniére individuelle ou créé-t-il une liaison avec son voisin (pont disul-
fure) ? S’il est a présent admis que le thiol s’adsorbe de maniere individuelle, sous une forme
S~, cette question a longtemps soulevé des controverses.

*% Les données qui suivent sont issues de la revue peut-étre un peu ancienne d’'Ulman'??. I est
d’ailleurs possible de trouver des valeurs légérement différentes dans d’autres ouvrages’’-1%,

Le mécanisme de formation du thiolate (S~) implique la présence d’'une molécule d’hydro-
géne (celle-ci repartirait en solution en créant peut étre de 'eau avec 'oxygene environnant).
L’énergie de liaison S-Au est estimée aux environs de 40 kcal/mol. Il s’agit d’'une réaction exother-
mique (—5 kcal/mol) si 'on considere les énergies de liaisons respectives S — H = 87 kcal/mol,
Hy = 104 kcal/mol, S~ Au™ = 40 kcal/mol, et la réaction chimique suivante :

1
S — H+ Aul — S~ Au™ - Aub + L

Les orbitales d de I'or semblent étre impliquées dans ce mécanisme'??. Ainsi, une surface
reconstruite semble étre préférable d’'un point de vue énergétique, et la liaison Au-S serait par-
tiellement covalente avec 65% de donation électronique de la part du soufre!%°.

Sites d’adsorption

L’identification des sites privilégiés de I'adsorption du soufre sur I'or est un probléme qui
existe depuis la découverte des différents réseaux moléculaires formés.

102. A. ULMAN. Chem. Rev., 96, 1533-1554, 1996.

103. D.J. LAVRICH et al. J. Phys. Chem. B, 102, 3456-3465, 1998.

104. F. TIELENS et al. J. Phys. Chem. C, 114, 9444-9452, 2010.

105. G. RAJARAMAN et al. Phys. Chem. Chem. Phys, 13, 3886-3895, 2011.



2. Monocouches organiques auto-assemblées (SAMs) 50

D’apreés la structure hexagonale (/3 x v/3) R30° , la premiére hypothése pour 'adsorption du
thiol sur or était la suivante : 'adsorption se réalisait sur un site sommet (site on) puis le thiol
migrait vers un site vallée (ou hollow). Sur ces sites, la liaison Au-S-C pouvait adopter deux
conformations : sp ou sp®. La configuration sp implique un angle de 180° autour de 'atome de
soufre alors que la sp3, un angle de 104°192, Cette derniére serait légérement moins stable que la
précédente, mais pourtant I'hybridation sp? sur Au<111> est & présent unanimement admise.
(I'hybridation sp est quant a elle observée dans le cas d’adsorption sur de I'argent).

Sites d’adsorption

on-top 4-fold hollow
on - sites sommets
hollow = sites vallées
bridge - sites ponts
2-fold bridge 2-fold hollow

3-fold hollow

short-bridge

>y

\ z ZX X long-bridge
@Q ’ hep hollow

o

fcc hollow

Figure 2.13 — Représentation schématique des différents sites d’adsorption pour un cristal.

Dans les années 2003-2004, des mesures de photo-diffraction et de X-ray Standing Waves
(XSW) mettent en évidence une adsorption sur des sites sommet, en présentant des liaisons S-Au
plutot perpendiculaires a I'interface. En 2009, d’autres expériences montrent plus précisément
que ce sont des adatomes d’or qui sont impliqués dans la formation de la SAM. (Voir une courte
revue consacrée a ce sujet'°® ou le modéle assez complet de I'adatome?7).

Le modéle d’'un adatome d’or pris en « sandwich » entre deux molécules de thiols semble,
depuis, étre admis malgré quelques doutes subsistants chez certains auteurs'’®, d’autant plus
que deux autres sites d’adsorption sont presque aussi favorables d’un point de vue énergétique %
(a2 moins de 0,2 eV pres). L'écriture conventionnelle de ce modeéle est : RS — Au,y — SR, ou
R représente la chaine liée au soufre S qui s’adsorbe sur 'adatome d’or Au,q. Ce modele a
notamment le mérite de représenter la structure c(4 x 2) avec deux complexes non équivalents''°.
Néanmoins, les calculs sont réalisés dans des conditions ot aucun effet dynamique n’est pris en
compte. De plus, la nature du défaut (adatome ou lacune) sur lequel se ferait ’adsorption du
thiol porte aussi a controverse. Certains montrent ainsi qu’une liaison avec une lacune serait
plus favorable énergétiquement'!'!. Mais de nouveau, ces calculs sont restreints au cas d’'un
propanethiol unique, sans interactions avec les molécules voisines.

Pour répondre a la question de 'adatome d’or, de nombreuses études STM sous ultra vide et

106. H. HAKKINEN. Nature chemistry, 1, 3886-3895, 2012.

107. P. MAKSYMOVYCH et al. Progress in Surface Science, 85, 206-240, 2010.
108. E. PENSA et al. J. Phys. Chem. C, 116, 25765-25771, 2012.

109. S.A. CLARIDGE et al. Chem. Soc. Rev., 42, 2725-20, 2013.

110. H. GRONBECK et al. J. Phys. Chem. C, 112, 15940-15942, 2008.

111. N.B. LUQUE et al. Langmuir, 27, 14514-14621, 2011.
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souvent basse température sont a présent réalisées sur des courtes chaines thiolées''*~'4, Par

exemple, il semble que la structure originelle (\/5 X \/§)R30O se fait finalement sur des sites
conjugués hep et fec'>.

)H @c Qs

Figure 2.14 — Représentation d’un méthylthiol dans le modéle de 'adatome d’or'%.

2.1.4 Influence du groupement terminal

Les monocouches organisées résultent donc a la fois d’interactions molécules/molécules et
molécules/substrat. Des entités linéaires comme les alcanes thiols sont liées a I'or grace au
soufre, et les interactions de Van der Waals entre chaines permettent d’obtenir les structures bien
organisées précédemment décrites. D’ailleurs, si les interactions entre chaines jouent sur l'orga-
nisation et que certains parametres extérieurs comme le solvant modifient les cinétiques d’ad-
sorption, il semble néanmoins que 'arrangement d’alcanes thiols reste similaire a celui d’atomes
de soufre seuls déposés sur Au. Par exemple, lorsqu'une surface Au<111> est bombardée par
des atomes de soufre, ceux-ci soulévent progressivement les chevrons de la reconstruction de
'or et créent des lacunes. Des qu’un taux de couverture de 0.3ML est atteint, une phase hexago-
nale (v/3 x v/3)R30° apparait. Au fur et & mesure que le nombre d’atomes de soufre augmente,
les lacunes sont de plus en plus nombreuses et les marches de plus en plus irrégulieres. Enfin
en chauffant a des températures de l'ordre de 400 a 500 K, les lacunes diminuent et une phase
ordonnée de soufre est perceptible''® (figure 2.15).

Pour des molécules qui possedent soit des groupes terminaux plus encombrés, soit une chaine
séparatrice stériquement plus large que le groupe de téte, les structures résultantes peuvent dif-
férer voire étre inexistantes suite aux modifications des interactions entre molécules. On trouve
donc plusieurs études sur différents types de groupements terminaux''’-''®, Pour des groupe-
ments peu encombrés (tels qu'une simple terminaison -OH), I'angle d’inclinaison semble étre
différent probablement a cause de liaisons H entre les adsorbats''®. La monocouche semble
étre ordonnée mais différente de la structure (/3 x v/3)R30°'%°. Si I'on considére une termi-
naison COOH, pourtant peu volumique de nouveau, le cas est par exemple plus discuté. Si
certains pensent que la SAM formée est désordonnée et présente de nombreux défauts gauches
de conformation, d’autres trouvent une structure hexagonale (\/3 X \/§)R30° mais limitée a de
petits domaines (longueur de cohérence de 55 A)7'. L’insertion de groupements plus complexes,
type protéine, peut induire une désorganisation de la monocouche'?” (voir figure 2.16).
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Figure 2.15 — Images STM en temps réel montrant I’évolution de la surface d’or en présence d’atomes de soufre.
(a) : reconstruction de la surface d¢’Au<111> propre (encadré : 90 x 50 nm?) - (b) : < 0.1 ML de soufre, la surface
commence a étre comprimée et a relaxer avec disparition des chevrons de la reconstruction et 'apparition de bords
de marche «dentelés » - (c) : ~ 0.3 ML et apparition d’'une structure hexagonale (\/5 X \/§)R30° (encadré 2,6 x 1,5
nm?) - (d) : premiére phase de la corrosion de la surface d’or avec apparition de « etch-pits » et de petits amas d’AuS
sur les terrasses - (e) : extension de leur densité avec 'augmentation de la densité des atomes de soufre -(f) : taux
de couverture de 0.6 ML'"®,

Figure 2.16 — Schémas représentant I'effet des groupes terminaux sur 'organisation et la densité de monocouches
auto-assemblées. (a) : des petits groupes terminaux (C'Hsz, C'N ...) ne modifient pas 'organisation, similaire a
celle d’'un alcane thiol, (b) : des groupements plus volumineux comme ’amine commencent a modifier 'organisation
méme si celle-ci peut étre conservée grace au lien chimique S-Au, (c) des groupes terminaux larges comme ceux
des protéines induisent trop de gene stérique pour conserver une auto-organisation. Les structure formées sont
probablement moins ordonnées et moins denses que les précédentes'?.

2.1.5 Thiols aromatiques

La chaine aliphatique de 'alcane thiol est remplacée par un ou plusieurs groupements phé-
nyles. Une étude sur les structures formées par ces composés semble nécessaire ici, puisque ce
systeme, plus rigide que les alcanes thiol, est assez comparable a I'entité azobenzene a laquelle
nous nous sommes intéressée (présence de groupements aromatiques). De plus, ce systéme pos-
sede des réarrangements structuraux quelque peu différents des alcanes thiols « simples »'?!,

121. W. AzzAM et al. Langmuir, 19, 8262-8270, 2003.
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Généralités sur la structure

cinétique : La cinétique de formation de la SAM en surface est plus lente que pour des al-
canes thiols possédant uniquement une chaine aliphatique'??. Ce comportement est attribué a
la plus grande rigidité des groupements phényles introduits.

structure : L’angle d’inclinaison par rapport a la normale a la surface est admis pour étre
un peu inférieur a celui des alcanes thiols. Si I'on augmente le nombre de phenyles, I'angle
d’inclinaison semble moins important'?® et les structures observées semblent plus ordonnées'?*.
Cet effet est attribué a la maximisation des interactions intermoléculaires. L’hybridation sp® du
soufre sur or semble également étre confirmée pour ces composés!2>~12?

température et stabilité : La température modifie les différentes phases d’organisation en
surface'®%-'! et peut également conduire a la diminution de défauts et lagrandissement des
domaines, méme si ces effets se produisent moins efficacement que dans le cas des alcanes
thiols. Il existe, ainsi que pour les alcanes thiols, plusieurs phases structurales.

La présence des groupements aromatiques augmente la température nécessaire a la désorp-
tion de ces dérivés assemblés en surface. Ainsi, les premiéres modifications irréversibles ont lieu
vers 170° (pour les alcanes thiols, I’équivalent est 100°).

Effet de parité

Dans le cas de bi-phenyles greffés sur une chaine aliphatique de longueur plus ou plus im-
portante, I'influence de la parité de cette chaine d’espacement a la surface semble assez discutée
(voir figures 2.17 et 2.18). La nomenclature utilisée est alors : BP,,. BP correspondant évidem-
ment a bi-phényle, et n étant la variable et correspondant au nombre de groupements C H,
sous-jacents. Par exemple, dans la notation B P, le bi-phényle est directement lié au soufre.

Cet effet de parité semble étre lié a la présence des groupements phenyles puisqu’il est éga-
lement marqué pour des dérivés aromatiques a téte selenol plus stériquement encombrante que
la base SH considérée ici'>%'33, Néanmoins, il semble étre quand méme assez peu compris. Un
effet d’orientation de la molécule par rapport au substrat (paralléle dans le cas des molécules a
nombre pair de méthyléne et plutot perpendiculaire pour les nombre impairs) pourrait expliquer
cet effet mais il ne semble pas étre observé par certains calculs qui ne prennent pas en compte
la torsion entre les groupements phenyles'34.

Ainsi, les ordre impairs B P, .1 admettent une structure ordonnée. Au départ, seule la
(V3 x V/3)R30° a été observée!®> pour le BP;. Mais au fur et & mesure des études'3>'%7, il
est montré qu'une cellule oblique existe également.
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Dans le cas des ordres pairs B P, n,-0, une périodicité plus large est observée et met en évi-
dence une structure a bandes'*®'*® ainsi qu’une structure rectangulaire'®”. Le cas BP, est plus
discuté. Plusieurs groupes utilisant la microscopie a effet tunnel n’observent pas d’ordre pour
cette molécule'?#1%>13¢ alors que des mesures d’ensemble mettent en évidence la structure
hexagonale (\/§ X \/§)R30° mais sur de faibles distances de cohérence (64 A). La structure allon-
gée a bandes des alcanes thiols est également remarquée pour les faibles taux de couverture’’.

(b) Images STM a température ambiante (a,c) et 333K (b) de la SAM
) formée par lentité BP1 - cellule oblique : a = 5,1+ 0,5A,b = 10,2 +
(a) Réseau hexagonal thiol - échelle : 8 x 8 nm? 0,84, 0 =57+3

Figure 2.17 — Phases structurales du BP1 des études de Tao'*® (a) et de Cyganik'®’ (b).

(a) Images STM a température ambiante (a,c) et 343K (b) Images STM & température ambiante (a,c), 343K (b,d)
(b,d,e) de la SAM formée par l'entité BP2 - maille rectan- et 333K (e) de la SAM formée par l'entité BP6 - maille rec-
gulaire : 0 =8,94+0,8A,6=24,34+1,14, 0 =90+ 3° tangulaire :a = 9,5+0,7A,6=25,3+1,54, 0 = 91£3".

Figure 2.18 — Phases structurales du BP2 et BP6 observées par les études de Cyganik'®’.

Conclusion

D’une certaine maniére, on peut dire que méme si les structures observées pour ces compo-
sés sont légerement différentes de celles des alcanes thiols, leur densité en surface reste assez
similaire malgré 'encombrement des groupements aromatiques. Les réseaux formés impliquent
une surface occupée par chaque molécule d’environ 22 a 26 A2'®7 (chaines sous-jacente respec-
tivement impaire et paire).

138. L. DUAN et al. Langmuir, 17, 2986-2994, 2001.
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2.2. Monocouches auto-assemblées bi-fonctionnelles

Dans notre cas, il a été nécessaire de diluer les entités azobenzénes avec des alcanes thiols
afin de diminuer les interactions entre elles. Il faut donc éviter la ségrégation de phase en surface
des deux espéces, ce qui redeviendrait similaire au cas des réseaux en SAM pure. Idéalement,
il nous faudrait des molécules d’azobenzénes bien espacées en surface, mais tout de méme en
nombre suffisant pour que les angles de contact, mesures moyennées, puissent rester suffisam-
ment sensibles pour nous renseigner sur leur photo-activité. C’est pourquoi nous avons cherché
a comprendre de quelle maniere il était possible de diluer ces entités azoiques en surface, en
les insérant dans une matrice hote. Cette méthode qui consiste a mélanger deux espéces sur la
surface s’appelle la réalisation d'une SAM mixte. Les différentes méthodes de réalisation sont no-
tamment présentées. Une autre alternative est d’utiliser ce qu’on appelle des disulfures, portant
notamment des groupements asymétriques.

2.2.1 SAMs mixtes

L'idée de réaliser des SAMs mixtes pour l'ingénierie de surface (par exemple, adapter le
mouillage par mélange des ingrédients appropriés (terminaisons CH3 et OH) ayant été tres
suivie, nous pouvons trouver de nombreuses études a ce sujet.

Méthodes de préparation

Il existe deux grands protocoles pour préparer ce genre de monocouche :

1. processus a une étape :le dépot par co-adsorption (ou mélange). Les deux espéces sont di-
rectement mélangées dans la solution dans laquelle est immergée la surface a fonctionnaliser.
Il est possible de jouer sur le ratio des concentrations relatives pour modifier la composition
relative en surface.

2. processus @ deux étapes : le dépot par substitution. La premiere étape consiste a réali-
ser une monocouche d’une des deux especes. Apres incubation ou dép6t sous vide de cette
premiére couche, le substrat est immergé dans une solution comportant la seconde espece
que l'on veut insérer. La variable ici est généralement le temps d’incubation de 1’échantillon
dans la solution de cette seconde espéce pour induire un taux d’occupation plus ou moins
important de cette entité insérée. De nouveau, les concentrations peuvent également varier.

1. Co-adsorption 2. Substitution

ringage

—_

Espéces A et B Espéce A Espéce B

Figure 2.19 — Illustration schématique des processus de réalisation des SAMs mixtes en phase liquide.

% Une variante de ces méthodes, et qui rajoute une étape de substitution a la formation de la
couche mixte, existe également :

1. La premiere étape correspond a la préparation « classique » d'une SAM mixte (par mélange
ou substitution).

2. L’étape supplémentaire consiste a évaporer des molécules identique a la matrice hote pen-
dant plusieurs heures sur la SAM mixte préalablement formée. Cette méthode « forcerait »
I'espece voulue a rester isolée aux joints de grains, et a ne pas s’étendre parmi les domaines
initialement formés par la molécule hote.
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Les propriétés des SAMs mixtes semblent dépendre a la fois des différences de structure et
des propriétés des différents thiols mis en présence. C’est pourquoi, nous avons ici distingué
différents cas :

a). mélange d’alcanes thiols de longueurs différentes

En procédant a des dépdts par co-adsorption, méthode la plus couramment utilisée dans
cette partie, I’équipe de Jiang montre que des especes trop différentes par leurs longueurs vont
plutét avoir tendance a former des ségrégations de phase'>”. Ils observent ainsi 'organisation en
surface de différentes SAMs mixtes a ’aide d'un AFM (rapport 7 : 1 en solution) (figure 2.20) :

— pour un écart correspondant a 4 méthylénes - (c8/c12) : le rapport en surface refléte assez
bien le rapport en solution avec mixité des deux espéces.

— pour un écart correspondant a 6 méthylénes - (c8/c14) : le comportement devient un peu
différent : une ségrégation de phase est observée a température ambiante, et peut étre évitée
lorsque la solution est chauffée a 50°C.

— pour un écart supérieur a 6 méthylénes - (c8/c16 et c¢8/c18) : quelle que soit la température,
une ségrégation de phase ne peut étre évitée.

De plus, selon 'importance des défauts du substrat, des sites d’adsorption vont étre préférentiel-
lement choisis et donc influencer la ségrégation de phase.

Des études réalisées par Bain et Whitesides, toujours par la méthode de co-adsorption,
montrent également que le rapport en surface ne reflete pas le rapport en solution des deux
especes' %141 La différence peut provenir des longueurs de chaines respectives, des groupes
terminaux mais aussi du solvant utilisé qui impliquent des cinétiques d’adsorption différentes
des deux especes. Ainsi, si des mesures de mouillage ne montrent pas I'existence de domaines
ségrégés a 1’échelle macroscopique, les auteurs n’en déduisent pas pour autant que le mélange
est homogéne en surface. IIs pensent plutét que chaque espece forme bien des domaines mais
que ceux ceux-ci restent de taille nanométrique.

b). mélange de thiols a fonctionnalités différentes

L’exemple le plus référencé est celui du mélange d’un thiol fonctionnalisé OH avec un alcane
thiol non fonctionnalisé puisqu’il s’agit du mélange permettant de faire varier les propriétés
d’hydrophilie/hydrophobie de la surface'*~'4°, Indifféremment, les deux maniéres de procéder
(co-adsorption et substitution) semblent étre utilisées, ce qui rend les comparaisons entre études
peut-étre plus difficiles. Mais globalement, on retrouve semble-t-il, le méme comportement que
dans le cas précédent (voir tableau récapitulatif 2.1). Il semble donc qu’avec 'augmentation de
la différence physique entre les deux entités, la ségrégation de phase semble étre plus marquée.

Des conclusions similaires ont été rapportées par L. Li pour des terminaisons -NH2'4¢ et T.
Kakiuchi pour des terminaisons -COOH'#’. Ce dernier a observé un mélange plutdét homogéne
lorsque la différence de longueur entre les deux espéces est de 2C méme si les thiols acides
ont une tendance a rester aux joints de domaines. Par contre, une ségrégation de phase a été

139. S. CHEN et al. Langmuir, 16, 9287-9293, 2000.

140. C.D. BAIN et al. JA.C.S., 111, 7155-7164, 1989.

141. C.D. BaiNetal. J. A. C. S., 111, 7164-7175, 1989.

142. H. KLEIN et al. Materials Science and Engineering C, 19, 279-283, 2002.
143. G.G. BARALIA et al. Langmuir, 15, 6825-6829, 2005.

144. S. CHEN et al. Journal of Physical Chemistry B, 105, 2975-2980, 2001.
145. L. BERTILSSON et al. Langmuir, 9, 141-149, 1993.

146. L. L1 et al. Langmuir, 19, 3266-3271, 2003.

147. T. KAKIUCHI et al. Langmuir, 17, 1599-1603, 2001.
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(a) Caractérisations AFM (500 x 500 nm?) des SAMs mixtes formées par les mélanges c8/c18 (a et ), c8/c16 (betf), c8/14 (cet
g) et ¢8/c12 (d et h) &4 50°C (série du haut : a-d) et a température ambiante (série du bas : e-h). On peut voir que la température
a tendance a diminuer la ségrégation de phase, mais celle-ci semble inévitable pour les grandes différences de chaines (c8/c18
et c8/c16).

(b) SAMs c8/c12 formées a 50°C (a) et & température ambiante (b). Les points brillants correspondent aux molécules de c12
mélangées parmi des réseaux hexagonaux formés par l'espece thiol en c8. (a) : Le rapport observé sur les surfaces d’or est de
8,5 : 1 au centre des terrasses d’or, alors qu’il est de 7 : 1 en solution. (b) : les cercles indiquent des domaines de c12. La SAM
présente globalement plus de défauts que celle réalisée a température élevée et une répartition peu évidente a définir (méme
ratio en solution). échelle : 20 x 20 nm?2.

Figure 2.20 — Ftudes AFM réalisées dans I'équipe de Jiang sur différents mélanges de thiols non fonctionnalisés'’.

observée pour une différence de longueur de 13C. Mais, dans le cas de Stranick et toujours
dans le cas d'une terminaison -COOH entre deux thiols de taille similaire, quel que soit le ratio
utilisé en solution ou la méthode (XPS, IR, ellipsométrie, STM), des ségrégations de phase sont
observées sur des domaines de taille nanométrique'*®.

148. S.J. STRANICK et al. J. Phys. Chem., 98, 7636-7646, 1994.
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Systéeme étudié Procédure Observations Technique
SH —C11 —OH et mélange et répartition plus homogene en surface par la STM
SH — C1o'* substitution méthode de la substitution

mouillage, XPS -
or polycristallin

SH —C11 —OH et N température influente sur la vitesse de pour augmenter
SH — C1o'* substitution remplacement les défauts et
améliorer le

remplacement

gg B gﬁ 144OH et mélange ségrégation de phase 1deetepilllllsjsen plus marquée dans AFM

pas de liens hydrogéne pour n = 15 : mixité en
SH — Ci¢ — OH surface et ratio proche de 50/50 comme en
et SH — (CHz)n — . solution. Pour les autres longueurs, modification de IR, XPS sur or
mélange o o .. . .
CHs, n € [11 — la structure liée a 'apparition de liaisons H polycristallin
5] (ségrégation de phase) d’autant plus marquée avec

la différence de longueur des chaines

Table 2.1 — Récapitulatif de différentes études menées sur des monocouches mixtes de thiol fonctionnalisé OH avec
un alcane thiol non fonctionnalisé.

Nous nous sommes également intéressés a un dodecanethiol —SH (15 et a un undecanethiol
amine —SHC11 N H, pour la réalisation de ce type de SAM.

Les deux molécules sont sensiblement
de méme longueur et 'encombrement dit
al’azote n’est a priori pas si différent de ce-
lui du carbone. Nous avons testé les deux
méthodes de réalisation : la méthode de la
substitution et le dépdt par co-adsorption
en solution.

Dans le premier cas, nous avons im-
mergé pendant une heure le substrat dans
une solution de dodecanethiols puis pen-
dant deux heures dans une solution de
thiols amine. Sur ce systéme, Le STM
ne nous donne pas beaucoup d’informa-
tions, puisque nous pouvons constater que
les structures observées (hexagonale et
rectangulaire centrée) peuvent appartenir
aux _deux especes. Aucun contraste élec- (2) Substitution - (a) 20 x
tronique ne nous permet de répondre. 13 nm? et (b) 14 x 14 nm?. (1) co-adsorption - (c) Pétat gé-

Par contre, lorsque nous réalisons un On peut observer lexistence i) et différent de celui d’une

L, A . . des structures caractéristiques SAM 1 1
r _ rption en lution , . monocomposant (190 x 190
depOt par co adso ption en solution, a ge saMs d’alcanes thiols. Sans nm?2): (d) des structures carac-

priori dans un rapport équimolaire, deux contraste électronique Supplé- iarisriques sont toujours obser-
A / mentaire, lattribution de ces vées mais av ne résolution

choses peuvent étre remarquées. A grande . cures 3 une espoce plu. LCoo Mals avec une résolutio

, \ . . , t Tes | csp P~ beaucoup moins bonne. Preés des

échelle (en haut a droite, figure 2.21), I'as- tg;l qu l;a Tautre d{l est pasl POS- Jéfauts de surface, on peut re-

pect n’est pas du tout identique a celui que >0 % FEeRee € HE SELE o

R . N ; pece en surface ou segregation

I'on obtenir pour une seule espece. L'en- de phase?

semble donne un peu l'impression d’un

mélange diffus. Puis, a petite échelle, des Figure 2.21 — Images STM a linterface liquide-solide d’une SAM

structures organisées sont visualisées mais mixte de dodecanethiols et de undecanethiol amine.

dont la résolution n’est pas aussi bonne que dans le cas d'une monocouche comportant une seule

entité. D’ailleurs, 'ensemble semble un peu « flou ». Il est donc possible d’aprés ces deux images,

marquer l'existence de zones in-
stables pour Iimagerie (20 x 13
nm?).
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que les deux especes se mélangent ou du moins forment des réseaux distincts mais de trés petite
taille (de quelques nanomeétres carrés). La méthode du dépét par co-adsorption semble donc ici
plus adaptée dans I'exemple considéré ici pour contréler la répartition relative des deux espéces
en surface. Les résultats de mouillage présentés a la partie méthodes ont été réalisés sur ce type
de formation réalisée par co-adsorption.

Conclusions

Au vu de ces résultats, la réalisation de SAMs mixtes et notamment le contrdle de la réparti-
tion en surface ne semble pas si évident surtout lorsque les deux espéces considérées possedent
des structures différentes (longueur, fonctionnalité, substituant encombrant). Dans tous les cas,
des écarts aux ratios en solution /ratios en surface doivent étre attendus. Les défauts de surface
et la rugosité du substrat semblent également jouer un role important. Il semble tout de méme
que la ségrégation de phase soit 1’état d’équilibre final de ce type de surface. Pour I'éviter ou
du moins contraindre son évolution, il faut varier les concentrations relatives des deux especes
(solution) ou les temps d’incubation de la seconde espéce (substitution). La température semble
également étre tres influente sur le taux de remplacement.

Un moyen envisagé pour contourner ces difficultés est d’utiliser des dérivés disulfures, no-
tamment asymétriques, portant donc deux especes différentes.

2.2.2 Dérivés disulfures

Les dérivés disulfures correspondent en effet a deux molécules d’alcanes thiols dont les ex-
trémités soufrées sont liées (pont disulfure). Ces molécules ont, en réalité, été étudiées antérieu-
rement aux alcanes thiols par Nuzzo et Allara'’. Il en existe deux types :

dérivés symétriques : les deux branches sont similaires. Dans ce cas, différents types de me-
sures (AFM, XPS, mouillage)'°°~'>3 ont montré un arrangement en surface identique a celui
des thiols pour les phases a fort ou a faible'>* taux de couverture. La cinétique de formation
semble également étre similaire'°".

dérivés asymétriques : les deux branches sont différentes (longueurs de chaines, ou encore
groupement terminal modifié sur 'une des branches). Cette molécule permet ainsi d’obtenir
deux types d’especes moléculaires en surface a partir d’'une molécule unique. La grande diffi-
culté de ces systemes est cependant de nouveau le contréle de leur organisation en surface car
ce type de dérivé ne résout pas le probléme de la ségrégation des phases aprés chimisorption.
En effet, comme le résume le tableau 2.2, le contrdle de I'organisation des molécules en surface
semble assez dépendant des systémes considérés.

149. R.G. Nuzzo et al. J.A.C.S., 105, 4481-4483, 1983.
150. H.A. BIEBUYCK et al. Langmuir, 10, 1825-1831, 1994.
151. C. JUNG et al. Langmuir, 14, 1103-1107, 1998.

152. G. NELLES et al. Appl. Phys. A, 66, S1261-51266, 1998.
153. G. NELLES et al. Langmuir, 14, 808-815, 1998.

154. J. NoH et al. J. Phys. Chem. B, , 7411-7416, 2000.
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Systéme étudié Observations Technique
CHs(CHz)n—1S5(CHz)15C Hs avec présence majoritaire d’'une seule espece (chaine la
(n=1{4,8,12} - 4 1::11;512C de différence plus longue : S(C'Ha)15C Ha) - non homogeéne XPS, NEXAFS
. mélange homogene dans tous les cas méme apres
d;};ﬁiiltreessllz)%rtiré;f:s(; r;n7cch)eitdze chauffage a 100° pendant 17 heures - maille mouillage,
g hexagonale de 6,2A. Sur 3 systémes portant des FTIR, XPS,

terminaisons différentes (CF3 et

153 chaines de longueurs différentes > 4C, seulement AFM
CHs) . (o s L
un systeme est étudié en détail
mélange quelle que soit la différence entre les deux
disulfures avec des différences de especes. Remarque : I'imagerie est plus difficile sur
longueurs de branches entre 0 et les grandes différences entre chaines, ce qui laisse AFM
5C157:158 penser que les chaines dépassant de 'ensemble ne
sont pas organisées (voir image 2.22)
CH3(CHz2)1758S — (CH2)110H - . . [ .
terminaison et longueur (7C) phases de faibles couvertures (étape « allongée ») : STM

56 nucléation de deux types de domaines

différentes

Table 2.2 — Récapitulatif de différentes observations pour des SAMs formées par des disulfures asymétriques.

o 10.0

(c¢) Image AFM dans une zone ordon-
née d’un disulfure asymétrique C12-C17.
Le réseau est identique au cas précédent

(a) Image AFM de la SAM formée par
un disulfure asymétrique C13-C17. Des 0

10.0

20.0

régions ordonnées et désordonnées co-
existent. Cette observation est valable
méme dans le cas de disulfures symé-
triques. Dans les régions ordonnées cris-
tallines, un réseau de type hexagonal est
observé.

(b) Image AFM dans une zone ordonnée
pour un disulfure symétrique C17-C17.

mais la résolution est plus difficile & ob-
tenir. L’explication donnée provient des 5
groupes méthylénes du C17 qui dépasse-
raient de I'ensemble, et qui ne seraient
donc pas organisés. Un mélange homo-
geéne est observé.

Figure 2.22 — Organisation observée par AFM de différents disulfures'>* >3,

Ainsi, certains observent plutét des ségrégations de phase des deux branches!>>'°¢ et d’autres

un mélange homogéne en surface!°%!°3157.158 (yoir tableau 2.2). Lorsque des ségrégations de
phase sont observées, cela signifie qu'une fois le pont disulfure clivé lors de 'adsorption des
atomes de soufre sur l'or, les branches migrent séparément en surface et forment des réseaux
distincts. Dans le cas des mélanges homogenes observés, certains ont d’abord pensé que le pont
disulfure ne se clivait pas'>®. Etant donné que depuis, il est admis que thiols et disulfures s’ad-
sorbent de maniére identique (forme thiolate), cette homogénéité en surface implique que les
deux especes ne sont pas suffisamment mobiles. Elles peuvent présenter trop d’interactions
entre elles pour se déplacer une fois adsorbées. Généralement, les deux especes restent tout

155. K. HEISTER et al. Langmuir, 15, 5540-5443, 1999.

156. J. NOH et al. Langmuir Letters, 5, 2045-2048, 2000.
157. M. JASCHKE et al. J. Phys. Chem, 100, 2290-2301, 1996.
158. H. SCHONHERR et al. Langmuir, 12, 3898-3904, 1996.
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de méme présentes sur la surface malgré que le ratio observé ne soit pas toujours celui attendu
(50/50) 27156 Le contrdle en surface ne semble pas évident et une ségrégation de phase des
deux especes est le plus souvent observée, surtout lorsqu’elles sont bien différentes. Cependant,
des SAMs mixtes de disulfures asymétriques et symétriques, méme de nature tres différente, ont
conduit & des SAMs homogenes en surface!4+146:159,

Quoi qu'il en soit, l'utilisation d’un disulfure asymétrique ne garantit pas la réalisation d’'une
couche homogene et dans un rapport 1: 1 des deux espéces en présence. Il ne s’agit donc
pas d’une solution garantie pour contourner les problémes de répartition des SAMs mixtes. Ces
dérivés sont finalement soumis aux mémes types de limitation.

2.2.3 Mélange de dérivés thiolés aromatiques et aliphatiques

La réalisation de SAMs mixtes faisant intervenir des especes thiolées sur chaine aromatique,
bien que plus adapté a notre cas, est beaucoup moins référencée que la situation précédente
avec deux alcanes thiols. L'utilisation de disulfures asymétriques avec groupement aromatique
semble I’étre encore moins. De plus, ’espéce possédant des groupements aromatiques est assez
variable, ce qui rend difficile toute généralisation des études rapportées.

Mélange ou substitution?

L’insertion de molécules avec groupements aromatiques dans des SAMs d’alcanes thiols se
fait essentiellement par la méthode de la substitution'®*-1%?, Ainsi, les aromatiques s’insérent
aux joints de domaines de la SAM pré-formée d’alcanes thiols ainsi qu’aux défauts de surface ot
la matrice héte est moins bien organisée' 3. L’efficacité et la stabilité de I'insertion semble étre
améliorée dans le cas d’aromatiques de taille quasi-équivalente a celle de la SAM héte! %4,

On trouve néanmoins quelques cas de dépdt procédant par mélange en solution. Ainsi, la
co-adsorption en solution de dérivés azobenzénes avec un alcane thiol C15 — SH'’ ne refléte
pas du tout les proportions en solution, seules quelques molécules d’azobenzéne se trouvent aux
joints de grain. Une remarque un peu similaire a été faite pour d’autres composés aromatiques
en SAM mixte avec un Co — SH'%?. Aucun ordre n’est observé pour une adsorption en mélange,
mais il faut noter quune SAM pure de 'aromatique n’est pas non plus ordonnée. Par contre,
dans le cas d’'une formation par substitution, des molécules sont isolées aux joints de domaine et
sont imagées en tant que protubérances. La forme et la taille de ces protubérances varient avec
les pointes utilisées, mais aucune migration n’est observée sur plusieurs heures d’'imagerie.

Grace a la méthode de préparation par substitution avec évaporation supplémentaire (rappel
paragraphe 2.2.1 « méthodes de préparation », page 55), on peut trouver un cas de co-adsorption
en mélange qui montre des molécules aromatiques (voir figure 2.23) isolées dans une SAM hote
de dodecanethiols'®®. Cette méthode, on le rappelle, consiste a faire une évaporation d’autres
molécules formant la matrice héte aprés formation de la SAM mixte (ici en mélange). Cette
étape qui permet une réorganisation en surface et de rajouter un excédant de molécules hotes
force ainsi 'aromatique a rester isolée aux joints de domaine.

159. T. TAKAMI et al. Langmuir, 11, 3876-3881, 1995.

160. T. ISHIDA et al. J. Phys. Chem. B, 104, 11680-11688, 2000.

161. B. LUSSEM et al. Langmuir, 22, 3021-3027, 2006.

162. M.T. CYGAN et al. J. Am. Chem. Soc., 120, 2721-2732, 1998.

163. L. MULLER-MESKAMP et al. J. Phys. : Conference Series, 61, 852-855, 2007.
164. T.D. DUNBAR et al. J. Phys. Chem. B, 104, 4880-4893, 2000.

165. B.K. PATHEM et al. NanoLetters, 13, 337-343, 2013.
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Figure 2.23 — Représentation schématique de la molécule insérée (dihydro-azulene) a gauche. A droire, images STM
présentant des protubérances apparaissant en blanc (plus hautes) insérées dans une matrice hote de dodecanethiols.
Ces protubérances attestent de la présence de ces dérivés aromatiques parmi la SAM héte. conditions : (A) 40 x 40
nm?, (B) 25 x 25 nm2(V; = -1V, I; = 5 pA)'®°.

Influence du temps d’incubation et de la température

Sil'on considere les exemples précédemment discutés, on peut conclure que la méthode par
substitution est la plus efficace pour isoler des molécules aromatiques parmi des alcanes thiols or-
donnés. Le temps d’incubation de la seconde espeéce et la température de sa solution influencent
aussi son taux d’occupation en surface. D’apres B. Liissem'®!, des molécules aromatiques de type
BP4 restent plutot isolées aux joints de grains pour de courts temps d’incubation a température
ambiante dans une méthode par substitution (voir figure 2.24). Par contre, si la température
est portée a 70°C lors de I'étape d’insertion, méme pour des temps assez courts d’'incubation (20
minutes), les domaines de BP4 s’agrandissent (voir figure 2.24). Apres formation de cette SAM
mixte, ils ont aussi pu montrer que lorsque la surface était « recuite » a 65°C pendant plusieurs
heures, les domaines des BP4 étaient mieux organisés (figure 2.25).
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Figure 2.24 — Images STM de 100 x 100 nm? (a) et de 30 x 30 nm? (b) d’'une SAM mixte de BP4 insérée dans une
matrice héte de dodecanethiols par une méthode de substitution (temps d’incubation : 20 minutes, température de
la solution : 70°). Cette image montre des ségrégations de phase des deux espéces. Les fleches blanches de I'image (a)
indiquent la nucléation de BP4 au niveau de défauts de surface de I'or. Dans l'image (b) les fleches blanches mettent
en évidence la sur-structure ¢(4 x 2) des dodecanethiols. La fleche noire sur les deux images présente la nucléation
des BP4 aux joints de domaines de la matrice hote.6!
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Figure 2.25 — Images STM de 50 x 50 nm? recuite & 65° pendant 90 minutes (a) et 225 minutes (b). On peut y
voir que la température augmente I'ordre dans les domaines formés par la molécule aromatique. La fleche blanche
indique des molécules BP4 qui se sont insérées a l'intérieur de domaines formés par le dodecanethiol.'®!

2.3. Conclusion

Nous avons abordé ici le principe de formation des systémes auto-assemblés chimisorbés en
surface qui ont permis de montrer que :

e les alcanes thiols ou certains dérivés thiolés aromatiques forment donc des systemes orga-
nisés assez denses dit quasi-cristallins ou les interactions de Van der Waals permettent la
cohésion interne de la monocouche.

e l'auto-assemblage obtenu est tres dépendant des conditions expérimentales (substrat, na-
ture du solvant, température) ainsi que des especes utilisées (substituants plus ou moins
encombrants, interactions intermoléculaires). De petites variations de ces différents para-
meétres peuvent ainsi modifier la structure formée. De plus, certaines structures molécu-
laires peuvent apparaitre sous un contraste différent alors qu’elles sont issues de la méme
formation.

e la réalisation contrélée de surface a double propriété (SAMs mixtes, disulfures asymé-
triques), bien que trés référencée, ne semble pas si évidente a maitriser surtout lorsque les
deux especes en présence sont de nature bien différentes.

Maintenant, nous allons décrire les différentes techniques de caractérisation que nous avons
plus particulierement utilisées : STM, Caractérisations optiques et Mouillage. L'infra-rouge
n’ayant été que peu utilisé, la description du montage expérimental est donc en annexe (page
245).
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La microscopie a effet tunnel est une technique dite de sonde locale, et son intérét majoritaire
provient des trés bonnes résolutions latérales (dans le plan (x,y)) et axiale (axe pointe-surface)
quelle permet d’atteindre. Les résolutions latérales sont ainsi de 'ordre de la fraction du nano-
metre et vont étre essentiellement liées a la taille de 'apex de la pointe utilisée et du type de
systeme sondé. Si nous utilisons le principe de diffraction d’'un champ électromagnétique donné
grossierement par A/2n, on comprend bien qu’en ayant recours & un champ d’électrons les ré-
solutions obtenues seront bien en dessous de celles permises par l'utilisation des photons. Lors
d’une excitation électronique, la quantité de mouvement des électrons peut étre associée a une
longueur d’onde électronique, A, grace a ’équation de de Broglie :

h h
)\elec - D - QmeeU (31)
Avec :
. constante de Planck h = 6,63.1073* J.s = 4,13.107 eV.s, avec : 1J = 6,25.108 eV

: quantité de mouvement associé a I'électron p = mv
me : masse de I'électron m = 9,1.1073! kg = 511 keV/c?
e  : charge de I'électron e = 1.6.10719 C

U . potentiel électrique accélérant les électrons, homogene en dimension au rapport [J/C]|
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Dans ce systeme d’unité, on considere que eU = 1 eV correspond a I'application d’une diffé-
rence de potentiel de 1V. On trouve alors que pour une énergie d'un électron-volt, la longueur
d’onde de De Broglie associée a la dualité onde-corpuscule pour un électron est d’environ 4
A. Bien qu'il s’agisse d’une résolution ultime généralement non atteinte expérimentalement a
cause des défauts du systeme d’imagerie (aberrations des systéemes en microscopie électronique
ou présence d’'une sonde locale en STM), ce résultat permet d’expliquer la trés bonne résolution
spatiale associée aux techniques d’imagerie utilisant ces particules.

La résolution axiale de la microscopie a effet tunnel, est quant a elle directement liée a la
nature évanescente du courant électronique tunnel. Associé a une région a priori interdite en
physique classique, le champ qui sonde notre systéme observe une décroissance exponentielle
avec la distance traversée'°®. Cet instrument nous renseigne sur les propriétés électroniques a
’échelle moléculaire, puisque nous sondons en réalité les états électroniques les plus externes
(électrons du niveau de Fermi). Le contrainte est par conséquent de travailler avec des systemes
uniquement conducteurs.

3.1. Principe physique de la jonction tunnel

Il semble nécessaire de rappeler ce que sont ces conditions dites « tunnels » et pourquoi
elles permettent d’obtenir des renseignements électroniques sur le systeme étudié, sans toutefois
entrer dans les détails puisque nous pouvons rencontrer un grand nombre d’ouvrages qui y sont
déja consacrés'®7~170 (et références associées).

En 1928, Folwer et Nordheim prédisent théoriquement I'existence d'un régime tunnel dans
le vide. Mais l'histoire expérimentale débute en 1972 avec l'invention du topographiner par
I’équipe de R.Young. Cet instrument possédait alors une résolution de quelques dizaines de
nanometres. La pointe était distante de 1’échantillon d’environ 100 nm, et il était nécessaire
d’appliquer quelques kilovolts pour obtenir une topographie. Néanmoins, il ne s’agissait pas a
proprement parler de conditions tunnels d’imagerie, mais plutét d’'une imagerie par émission de
champ (régime de Fowler-Nordheim). Ce systéme restait donc limité a '’étude de métaux puisque
les amplitudes des champs utilisés n’auraient pas permis d'imager des échantillons organiques
sans détérioration.

Quelques années plus tard, en 1978, E.C. Teague a montré pendant sa thése qu’il était pos-
sible d’obtenir un courant tunnel entre des électrodes d’or sous vide dans des conditions proches
de celles utilisées aujourd’hui. Il a ainsi pu mesurer la distance entre la pointe et I'échantillon.
Ses travaux sont peu connus et n’ont été publiés qu’en 1986 apres la remise du prix Nobel a G.
Binnig et H. Rohrer pour la mise au point du premier microscope a effet tunnel tel qu’on 'entend
aujourd’hui, c’est-a-dire associé a une technique de balayage. Il semble néanmoins que le méme
type de courbes expérimentales avaient été obtenues par E.C. Teague'”".

Issu de la physique des solides, le STM a permis pour la premiere fois d'imager 'arrangement
atomique d’une surface métallique dans I'espace réel et non plus d’obtenir des informations
de périodicité dans I'espace réciproque. Aujourd’hui, grace a d’importantes avancées techno-
logiques réalisées au niveau des céramiques piezo-électriques notamment, cet instrument est
devenu un outil indispensable pour avoir acces a des résolutions spatiales nanométriques.

166. C. GIRARD et al. Rep. Prog. Phys., 63, 893-938, 2000.
167. G. BINNIG et al. Rev. Mod. Phys., 59, 615-629, 1987.
168. K. MORGENSTERN et al. P.S.S. B, 250, 1671-1751, 2013.
169. F. BESENBACHER. Rep. Prog. Phys., 59, 1737-1802, 1996.
170. C. GIRARD et al. Rep. Prog. Phys., 63, 893-938, 2000.
171. C.C.M. Mobpy. MIT-Press, 2011.
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3.1.1 Barriere de potentiel unidimensionnelle

En régle générale, une jonction tunnel est décrite dans une premiére approximation par une
barriére de potentiel carrée a une dimension, de hauteur V; qui distingue ainsi trois régions de
I'espace :

1. z € [-00;0] : zone métallique, soit la premiere électrode : considérons ici la surface

2. z € [0;d] : zone de vide séparant les deux électrodes
3. z € [d;4+o0] : zone métallique, soit la seconde électrode ; dans ce cas la pointe

Cette barriére de potentiel modélise en réalité la frontiére entre I'électrode métallique et le
vide, puisque I'énergie potentielle des électrons est plus faible a I'intérieur du matériau, pointe
ou surface, car ils ressentent I'attraction des autres électrons du métal.

Lorsque I’énergie de I’électron est inférieure a la hauteur de la barriere de potentiel (E < (),
la mécanique quantique permet un passage d’électrons de la région 1 vers la région 3 via la
région 2, ce qui est interdit par la mécanique classique (les calculs de transmission d’une barriére
de potentiel peuvent étre retrouvés, par exemple, dans le livre de mécanique quantique de C.
Cohen-Tannoudji'’?). Ainsi, la probabilité de présence d’un électron est non nulle dans la zone
2, a l'intérieure de la barriere de potentiel. Il est alors possible de lui attribuer un coefficient de
transmission. Dans I'hypothése de barriéres épaisses xd > 1, (d = 1 nm correspond a ce cas),
une approximation de ce coefficient de transmission T peut étre donnée :

2
E E
vl 6 E (1 - —) e~ 2rd (3.2)
|3 Vo Vo
2 Vo—F .
olt = YMe (h 0 ) est appelée la constante de décroissance.
2
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Figure 3.1 — Représentation d’une jonction tunnel par une barriére de potentiel & une dimension pour un électron
arrivant de gauche a droite a une énergie E. A chaque interface (x = 0 et z = d), certains sont transmis et d’autres
sont réfléchis, seules les fonctions d’ondes transmises sont ici représentées.

Bien que ce modele soit trés simpliste, on retrouve déja la dépendance exponentielle décrois-
sante associée a la fonction d’onde électronique a l'intérieur de la barriére tunnel, qui est donc
de nature évanescente.

172. C. COHEN-TANNOUDJI et al. sous la dir. ’HERMANN 1997.
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3.1.2 Modele de Simmons : barriere asymétrique 1D

Chacune des électrodes posseéde localement un certain champ électronique dépendant no-
tamment de la nature du métal dont elles sont constituées (niveau d’énergie de Fermi dépen-
dant du travail de sortie du métal considéré). Si I'on approche suffisamment pres ces deux
électrodes, ces deux champs vont pouvoir s’hybrider. Un passage d’électrons peut ainsi s’établir.
En régle générale, les deux électrodes métalliques possedent des niveaux d’énergie de Fermi
quasi-équivalents et donc seuls tres peu d’électrons pourront transiter de 'une vers I'autre. Ainsi,
le courant moyen est nul. La solution consiste a appliquer un potentiel V; a 'une des deux
électrodes. La différence de potentiel ainsi établie permet d’augmenter la différence entre les
niveaux de Fermi des deux électrodes d’'une énergie eV, et donc d’augmenter les canaux de
transmission des électrons. Le passage des électrons étant favorisé dans un sens particulier, le
courant tunnel devient alors détectable. On parle alors de barriére tunnel asymétrique.

@y
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EF,s lelVe
Surface d Pointe
—

Figure 3.2 — Barriere tunnel asymétrique par I'application d’'une tension entre la surface et la pointe, ce qui induit
un déplacement énergétique des niveaux de Fermi.

Dans notre cas, c’est a 'échantillon que nous appliquons une différence de potentiel par
rapport a la pointe. De plus, nous travaillons souvent, mais pas systématiquement, en tensions
appliquées négatives. Ceci implique que les électrons transitent des états occupés de la surface
vers les états inoccupés de la pointe.

Avant le développement de la microscopie a effet tunnel, Simmons, en 1963, avait déve-
loppé un modéle similaire de barriere tunnel asymétrique sous l'effet de la tension tunnel V;
appliquée'”®. L’expression du courant tunnel de Simmons montre alors sa proportionnalité avec
la tension tunnel appliquée, V;, et observe bien la décroissance exponentielle pointe-surface, d.

2m. P
I, x Vie 2% avec k= Te (3.3)
I, : courant tunnel
Vi . tension appliquée a 'une des électrodes
et : {® : hauteur moyenne de la barriere tunnel

m,. : masse de I'électron
h . constante de Planck réduite

Etant toujours issue d’'une modélisation unidimensionnelle, cette expression reste encore
insuffisante pour interpréter les images STM réellement obtenues. Plusieurs approches prenant
en compte la tri-dimensionnalité de la jonction ont donc été développées en se basant sur les

173. J.G. SIMMONS. J. Appl. Phys., 34, 1793-1803, 1963.
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descriptions des orbitales atomiques et électroniques de la surface, de la pointe et des adsorbats;;
ce qui est effet un peu plus réaliste. Le modele le plus couramment présenté étant celui de Tersoff
et Hamann'’# bien que ce ne soit pas le seul'’>~177,

3.1.3 Modéle de Tersoff et Hamann

Tersoff et Hamann utilisent le formalisme du Hamiltonien de transfert pour le courant tunnel
développé auparavant par Bardeen, et 'appliquent a une jonction tunnel décrite par plusieurs
hypothéses :

e la pointe est modélisée par une sphere de rayon de cour-
bure R, de centre ry, dont les fonctions d’onde des états
électroniques sont des orbitales sphériques s.

e la surface est considérée comme infiniment plane et est
située a une distance d de la pointe. \ \

e la tension tunnel appliquée est faible devant le travail de sortie du métal ® et beaucoup
plus importante que k7, (hypothése de basse température) : kT < e|V;| < P.

e nous travaillons toujours dans I’hypothese de barriere épaisse : kd > 1
e les travaux de sortie des électrons venant de la pointe ou la surface sont équivalents

Le courant tunnel s’écrit alors :

I; = a Vi py(Er) ps(r, Ep)e 2 (3.4)
ou :
oo ST 23 2 n (3.5)
me
(3.6)
ps(1, Ep) oc e~ 24 3.7)
(3.8)
2m®
K= — (3.9
avec :
ps(70, Er) : densité locale des états électroniques de la surface au voisinage du niveau de Fermi
et au centre de courbure de la pointe 7
pp(EF) : densité locale des états électroniques de la pointe au voisinage de Fermi
k : longueur de décroissance de la fonction d’onde dans le vide
o : travail de sortie moyen de la pointe et de la surface
me et e : masse et charge de I’électron
h : constante de Planck réduite
d : distance entre 'apex de la pointe et la surface
R : rayon de courbure locale de la pointe

Cette équation montre que le courant tunnel est proportionnel a la densité locale des états
électroniques de la surface, p,(r), Er) au voisinage du niveau de Fermi par le centre de la pointe

174. J. TERSOFF et al. Phys. Rev. B, 31, 805-913, 1985.

175. B.N.J. PERSSON et al. Phys. Rev. Lett., 59, 339-342, 1987.

176. S. CIRACL In : Theory of Tip-Sample Interactions. Roland WIESENDANGER et al., éds. T. 29, 179-206. Springer
Berlin Heidelberg, 1993.

177. P. SAUTET et al. Phys. Rev. B, 38, 12238-12247, 1988.
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70 . Ainsi, une image STM correspond, en mode courant tunnel constant, a une cartographie
d’iso-densité des états électroniques. La majeure partie du courant tunnel transite par 'atome le
plus proche de la surface de I'échantillon.

Une variation d’'un angstrom de la distance d implique une variation du courant tunnel
d’environ un ordre de grandeur, ceci explique la trés bonne résolution en z de cette technique.
En effet, pour un métal tel que ® ~ 4 eV'; k = /2m.®/h = 1,025A~L. Alors, la différence de
courant tunnel est telle que I, /I, = e~2%(@1=%2) ~ 8 pour une différence de distance d; —d, = 1A.

3.2. Mise en pratique expérimentale

3.2.1 Le montage

En pratique, on comprend bien que la pointe devant étre distante d’environ un nanomeétre
de la surface, il n’est pas possible de le faire directement a I'ceil. Ainsi, la phase d’approche se
fait en deux temps :

— par réglage grossier assisté par une caméra qui permet un grossissement de la surface a I'en-
droit ou la pointe va se placer. Le reflet de la pointe sur la surface permet d’assurer une
distance de quelques micromeétres.

— par réglage fin ot une approche automatique, effectuée avec un moteur pas-a-pas et associé a
I’élongation de la céramique piézo-électrique, permet d’atteindre le contact tunnel. La phase
de réglage grossier permet une approche automatique de I'ordre de quelques minutes.

Le balayage de la pointe en (x,y) s’effectue sur de tres petites distances, fraction de 'ang-
strom, puisqu’une image est constituée d’'un grand nombre de points de mesures, ol le contrdle
de la valeur du courant de consigne est vérifiée par la boucle de régulation, avant d’aller au
point suivant (en réalité a intervalles de temps choisis). Ces petits déplacements sont obtenus
grace a un tube céramique piezo-électrique, auquel est fixée la pointe, qui se déforme lors de
I'application d’'une différence de potentiel entre ses électrodes +x; +y.

Lorsque nous travaillons avec la boucle de régulation active sur 'axe z, cela signifie que le
courant tunnel, recueilli au niveau de la pointe, et en réalité transformé par la suite en tension,
est contr6lé par rapport au courant de consigne choisi pour I'acquisition. La correction est en
suite effectuée par I'application d’'une tension a la céramique piézo-électrique qui reléve plus
ou moins la pointe avant d’aller au point suivant de mesure. Ainsi, pour une densité électro-
nique de la surface constante, la distance entre la pointe et la surface reste constante, (mode
courant constant, voir paragraphe suivant) et 'image STM obtenue refléte le déplacement en z
en fonction du plan (z,y).

Dans les conditions dites « habituelles »d’imagerie, nous utilisons un courant d’environ 10 pA,
pour une tension appliquée de 1 V. Etant donnée I’échelle a laquelle se situe ce phénomeéne, on
comprend facilement que les signaux recueillis vont étre tres faibles. Ainsi, les conditions exté-
rieures peuvent tres facilement perturber la détection du courant tunnel. Nous avons d’ailleurs
été amenés a améliorer le rapport signal-sur-bruit de notre montage expérimental afin de dimi-
nuer le courant tunnel d’imagerie et le décalage de celui-ci au cours du temps. Il est, dans notre
cas, nécessaire que le courant tunnel recueilli par la pointe STM soit le plus proche possible de
I'entrée de 'amplificateur opérationnel, qui transforme et amplifie le courant détecté en tension
mesurable pour le systéme de régulation.

Nos dispositifs expérimentaux ont été entierement réalisés au laboratoire en collaboration
avec les mécaniciens et électroniciens. Le logiciel d’acquisition a été implémenté par F. Charra
et le logiciel de traitement d’images par L. Douillard. Les études présentées ici ont été réalisés
sur deux dispositifs expérimentaux dont un se trouve associé a un statif de microscope inversé.
Dans les deux cas, les dispositifs des STM sont placés sur des tables anti-vibrations mécaniques a
coussin d’air et leurs piéces sont indépendantes de la salle « commune » d’acquisition afin d’évi-
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ter les perturbations acoustiques. De plus, leur circuit électrique est isolé du circuit électrique
courant.

Les modes d’imagerie

Il existe globalement deux modes d’imagerie STM :

1. Le premier mode possible est appelé a hauteur constante ou la boucle de régulation en z
n’est pas activée. C’est-a-dire que I'image est construite a partir des variations du courant tunnel
enregistrées alors que 1’élongation de la céramique piézo-€électrique a laquelle est fixée la pointe
est fixe. Cette technique permet donc d’imager beaucoup plus vite, mais elle reste limitée a l'utili-
sation de surfaces trés planes et de petites aires d'imagerie. En effet, la pointe étant maintenue a
une hauteur fixée au-dessus de la surface, si, au cours de son balayage, elle rencontre un défaut
important, alors elle se déformera trés probablement.

2. Le second mode, ou courant constant, est celui utilisé dans ces travaux et généralement
préféré. 1l travaille avec la boucle de régulation ce qui signifie que la valeur du courant est
régulée autour d’'une valeur de consigne définie par l'opérateur. Cette valeur de consigne définit
une distance pointe-échantillon donnée. Celle-ci doit étre toujours maintenue quelques soient
les défauts et reliefs de la surface imagée : cela signifie que des que le courant varie, la boucle de
régulation agit sur la céramique piézo-€électrique et donc sur la position de la pointe par rapport
a la surface. Ainsi, lorsque la pointe rencontre une marche par exemple, ’action de la boucle de
régulation impliquant une déformation de la céramique piézo-€électrique entraine la levée de la
pointe.

courant constant hauteur constante

178

Figure 3.3 — Représentation des modes d’imagerie en STM - illustration adaptée de

3.2.2 Les environnements d’acquisition

Les acquisitions de microscopie a effet tunnel peuvent se faire dans différents types d’envi-
ronnement :

— a lair : la pointe et le systéme (surface + couche moléculaire) sont séparés de I'air ambiant.
Généralement, 'imagerie est assez difficile a cause des interactions avec les molécules d’eau,
possédant une certaine polarité, qui peuvent modifier les propriétés électroniques du systeme.
Certains microscopes peuvent étre placés sous atmosphere protectrice d’azote ou d’argon pour
contourner cette limitation.

— a linterface liquide/solide : la jonction pointe-surface est immergée dans un liquide non po-
laire et hydrophobe, le reste de I’échantillon étant a I’air (voir figure 3.4). Contrairement au
cas précédent, 'imagerie est généralement plus stable puisque le courant tunnel est moins
perturbé par les conditions environnantes. Dans le cas d’observations STM de couches physi-
sorbées auto-organisées sur HOPG, ce liquide sert a dissoudre les molécules d’intérét.

— sous Vide et Ultra Haut Vide, a température ambiante ou a basse température (jusqu’a quelques
milli-Kelvin) : dans ces techniques, il n’y a évidemment plus ou peu d’effets d’interaction avec

178. N. WITKOWSKI et al. Notes de TP sur la microscopie a effet tunnel disponibles en ligne
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les molécules environnantes et le systeme sondé, ce qui implique une plus grande stabilité
d’imagerie, et la possibilité de travailler a de plus bas courants. Lorsque ’on rajoute le controle
vers de tres basses températures on peut obtenir des systémes d’étude quasi-modéles (agita-
tion thermique devenant tres faible). Dans ce dernier cas de figure, il peut étre alors possible
de visualiser la séparation entre les bandes HOMO et LUMO dans certains cas. Néanmoins, il
s’agit d’'un systeme assez lourd a mettre en place puisque les échelles de temps sont impor-
tantes (mise en place du vide, insertion des échantillons et de la pointe) et donc coliteux.

Quels que soient les environnements utilisés, des problémes de dérive inhérents a ’homogé-
néisation de la température du systéme complet sont présents.

) pointe

liquide
SAM

| \ substrat LI

Figure 3.4 — Photographie et représentation schématique de I'interface liquide-solide : seules I'’extrémité de la pointe
et la surface directement a proximité se trouvent immergées. Le solvant utilisé doit étre peu volatil sur la durée des
expériences, non conducteur et hydrophobe (nous utilisons dans notre cas, du phenyloctane ou du tetradecane)-
photographie issue de la thése de A. Bocheux'”’.

3.2.3 Préparation des électrodes

Avant chaque expérimentation STM, quelques travaux préparatoires sont nécessaires tant au
niveau de la pointe que des surfaces utilisées.

La pointe

Généralement, nous avons utilisé une pointe propre et coupée mécaniquement a partir d'un
fil de platine-iridium de 250 um de diametre. Cette méthode nous procure des apex constitués
de quelques atomes qui seront ceux qui sonderont le systéme. Les dimensions typiques des apex
obtenus par cette méthode vont de quelques angstroms a quelques dizaines d’angstroms. Les
mesures de luminescence ont quant a elle été réalisées avec des pointes en or préparées de la
méme maniere. Il faut savoir que ces pointes sont trés déformables étant donné la ductilité de
'or pur.

Le probleme de cette méthode de fabrication est le manque de reproductibilité. Il faut pré-
ciser qu’il existe une seconde méthode de fabrication : la voie électro-chimique. Le fil est im-
mergé dans une solution d’électrolytes, et 'ensemble constitue un systéme électrique fermé
(voir rapport de stage de P. Hsia). En faisant passer du courant dans le fil, il y a localement
un transfert électronique au niveau du ménisque d’entrée de ce fil dans la solution, et I'attaque
électro-chimique commence. Au fur et a mesure que celle-ci se déroule, le fil s’amincit prenant
une forme conique. Au moment ou l'extrémité attaquée se détache du fil, le circuit électrique
devient ouvert, et 'attaque se termine. Par cette méthode, il est possible de réaliser des apex
d’une dizaine de nanometres, mais la reproductibilité ne semble pas non plus si évidente. De
plus, ces attaques produisent des pointes tres effilées sur quelques millimétres, ce qui induit des
problémes de stabilité mécanique dans notre montage STM, contrairement aux pointes coupées

179. A. BOCHEUX. Maitrise des processus opto-électroniques d’architectures moléculaires m conjuguées : auto-
assemblages et sonde locale. Physique et Chimique des Matériaux. Université de Pierre et Marie Curie, 2011.
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mécaniquement qui peuvent étre tres courtes. Enfin, le dernier désavantage de cette technique
dans notre cas, est que 'attaque se faisant par I'intervention d’especes ioniques, ’apex peut donc
étre contaminée.

Préparation des surfaces

Au<111> sur Mica:

Ce substrat nécessite deux étapes de préparation.

1. La premiére est la fabrication des échantillons d’or par la méthode de I’épitaxie sous vide
sur des surfaces de mica fraichement clivées. En effet, le mica, qui est un minéral dans la na-
ture et que l'on peut retrouver dans certaines roches comme le granite, existe sous la forme
de feuillets et cristallise selon un réseau de parametre de maille proche de celui de l'or. L’éva-
poration s’effectue dans une enceinte sous une pression d’environ 10~7 mbar pour éliminer le
maximum de contaminants. Des pépites d’or de pureté 99.999%, sont portées a fusion dans un
creuset en alumine. Une fois la température de fusion atteinte (de 'ordre de 1000°C), 'or com-
mence a s’évaporer et a se déposer sur les feuillets de mica. Les premiéres couches atomiques
sont peu cristallines, le temps que le parametre de maille s’établisse a partir de celui du mica. La
vitesse de croissance de la monocouche est controlable avec le courant apporté pour chauffer le
creuset contenant l'or. Celle-ci ne doit pas étre trop lente pour éviter que les contaminants rési-
duels dans I'enceinte s’adsorbent en méme temps que l'or et perturbent son organisation. Elle ne
doit pas étre trop rapide non plus pour que les atomes puissent s’organiser et former un cristal
ordonné. L'épaisseur d’or déposée est controlée par le changement en fréquence d’une balance
a quartz refroidie par une circulation d’eau.

2. A la suite d’'une évaporation, nous disposons d’une plaquette d’or évaporé d’'une surface
d’environ 64 cm?, conservés a part mais a l'air. Ainsi, avant chaque réalisation de monocouches,
nous y découpons, avec des ciseaux propres, un échantillon d’or d’une surface typiquement d’en-
viron 0, 6 cm? pour les observations en microscopie a effet tunnel, et environ le double pour les
expériences de mouillage. Cet échantillon est ensuite nettoyé a I'éthanol puis flammé sous une
flamme d’hydrogene. Cette action consiste a éliminer les contaminants résiduels, et a refondre
les plans atomiques de surface pour obtenir la reconstruction en chevrons déja abordée. Immé-
diatement apres, nous immergeons ces substrats dans des solutions de molécules, ici thiolées,
dont les conditions d’'immersion seront présentées a la partie des résultats.

% Sila procédure d’évaporation d’or semble assez simple a réaliser, certains parametres sont tout
de méme délicats a controler. Ainsi, avant ’évaporation de I'or, le substrat de mica est d’abord
chauffé pendant plusieurs jours a une température supérieure a 200°C. Si cette opération
n’est pas réalisée, il est alors difficile de réussir a flammer correctement la surface lors de
la deuxiéme étape préparatoire. Le mica « dégaze » en créant des cratéres a la surface de
l'or, ce qui lui donne un aspect pailleté. Si par contre, il est chauffé trop longtemps ou porté
a une température trop importante, 'or prend cet fois-ci un aspect laiteux. Dans les deux
cas, les surfaces d’or obtenues présentent des terrasses assez petites (quelques dizaines de
nanomeétres carrés), rendant moins sereines les acquisitions en STM, et il devient difficile
d’observer la reconstruction typique en chevrons.

HOPG :

Ici, les échantillons de graphite sont commerciaux. IIs ont des dimensions de 1 ecm x 1 cm
de c6té et une épaisseur initiale d’environ 2 mm. Avec un échantillon, il est donc possible de
réaliser de nombreuses observations. Le graphite qui est constitué d’'une succession de feuillets
de graphene, se nettoie a I'éthanol et a 'acétone puis se clive tout simplement avec du ruban
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adhésif. En effet, les feuillets supérieurs, contaminés, rugueux, adherent a celui-ci, et laissent
disponibles les feuillets inférieurs propres et de terrasses généralement importantes.

3.3. La luminescence induite par la pointe STM

Comme nous 'avons vue dans la partie 1.1, la microscopie a effet tunnel n’est pas « uni-
quement » un outil d’observation, mais il permet également de caractériser les propriétés de
luminescence d’une jonction tunnel associée a la pointe, a la surface et aux adsorbats molécu-
laires présents.

3.3.1 Conditions et montage

Il faut savoir que les conditions d’imagerie sont généralement difficiles par rapport a une
imagerie topographique habituelle. Les courants utilisés sont de I'ordre de plusieurs centaines
de picoAmperes et peuvent atteindre le nanoAmpere, ce qui est environ 10 a 100 fois plus
important qu’en imagerie habituelle. Dans ces conditions, la pointe est alors tout proche de la
surface métallique et peut donc dégrader ou désorganiser la monocouche moléculaire.

Les tensions appliquées sortent également des conditions normales d’imagerie. En effet, ha-
bituellement, une tension d’un volt est appliquée au systéme, et généralement des instabilités
d’imagerie arrivent vers 'application d’une tension d’environ 1,5 V. Ici, nous devons étre a une
tension suffisante pour permettre 'émission d’un photon, il est alors nécessaire d’appliquer au
minimum 1,6 a 1,7 V voire plus.

Dans notre montage, les photons émis par la jonction sont détectés par un compteur de
photons dont le bruit intrinseque de détection est d’environ 30 coups/s. Le montage optique
est constituée d’'une lentille plan-convexe placée devant la pointe du microscope a effet tunnel
et d’'une lentille convergente placée devant le détecteur. Pour réaliser I'alignement optique, il
est donc nécessaire de recréer I'image de la jonction pointe-surface sur la zone sensible du dé-
tecteur. En pratique une source lumineuse annexe, un pointeur laser rouge, permet d’éclairer
la jonction pour effectuer le réglage de la lentille plan-convexe. Son alignement est considéré
comme correct lorsque une image nette des faisceaux diffusés au niveau de la jonction est obte-
nue sur un écran placé juste devant 'ensemble lentille convergente-détecteur. Des réglages plus
fins peuvent ensuite étre réalisés sur 'ordinateur pendant 'acquisition, la lentille plan-convexe
étant montée sur des moteurs pas-a-pas contrélables a distance.

f=2mm,o =2mm

L1 — plan convexe
f=8mm,2 =12mm

Figure 3.5 — Représentation schématique et non a I’échelle du montage optique pour la collection des photons émis
dans la jonction tunnel a l'interface liquide-solide.

3.3.2 Exemple d’application : électro-luminescence d’alcanes thiols

Nous nous sommes intéressés a la luminescence sous pointe STM d’alcanes thiols (dodeca-
nethiols 5 — SH et thiol « amine » NHy — Cy; — SH) recouverts d’'une couche de polymeéres
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fluorescents (voir figure 3.6 ). L'idée était d’obtenir de la luminescence des polyméres alors es-
pacés de la surface d’or par une couche isolante d’alcanes thiols.

polymeéres

_”
SAM\(\\\\\\\

de /////////
t"""// ///////

Auc1it

Figure 3.6 — Représentation trés schématique du systéme étudié : polymeéres déposés sur une SAM préformée d’alcanes thiols.

Nous avons ainsi étudié deux systémes :
— dodecanethiol recouvert de polythiophénes

— thiol amine recouvert de PPV (Poly-Phenyl-Vinylene) : le PPV est chargé négativement en
solution et le thiol & terminaison amine s'oxyde en N H; dans I'éthanol, solvant utilisé pour
les incubations. Il est donc a priori possible de stabiliser le polymere sur la monocouche
de thiol par la création de liaisons électrostatiques.

Dans les deux cas, la procédure de fabrication des échantillons est identique : il s’agit tout
d’abord de créer une monocouche d’alcanes thiols, puis apres I'incubation, de déposer une goutte
diluée de la solution de polymeres. Ensuite, I’échantillon est observé en STM a l'interface liquide-
solide.

Dans les conditions nécessaires a ’émission de tunnel, il devient assez difficile d’obtenir la
résolution moléculaire que nous n’avons d’ailleurs pas spécialement cherchée a obtenir. Le but
étant déja d’observer le comportement de nos systémes d’alcanes thiols sous la pointe d’or, tres
malléable. Quel que soit le systéme étudié, dodecanethiol, thiol « amine » et par extension le
mélange en surface de ces deux thiols, nous obtenons une dégradation tres rapide de la lumi-
nescence obtenue sous la pointe des que la tension est portée aux environs de 1,5 V (voir figure
3.7.(a)). Cet effet est plutbt progressif pour une tension comprise entre 1,5 et 1,9 V, mais devient
immédiat lorsque la tension appliquée a I'échantillon est de 2,2 V. Cet effet est d’ailleurs associé
a une modification de la topographie, puisqu’il est tres facile de retrouver les zones précédem-
ment imagées (encadré bleu). Il est donc bien possible que la SAM se dégrade sous ces fortes
conditions.

On pourrait penser qu’apres le dépot du polymere fluorescent cet effet soit moins marqué. En
réalité, le comportement général est identique : une dégradation progressive a lieu en-dessous
de 2 V et est instantanée des 'application d’'une tension de 2,2 V (figures 3.7.(b) et 3.8).

1. Dans le cas du systeme des dodecanethiols recouverts de polythiophénes, nous sommes
tres probablement en face de multi-couches. Les images STM nous montrent plutét un en-
semble de hauteur variable comportant de nombreuses protubérances (figure 3.7.(b)). La ma-
jorité d’entre elles sont corrélées avec une absence d’émission sur la cartographie de photons
associée. La tension appliquée ici n’est pas suffisante pour permettre la transition d’'un électron
vers son état excité (I’énergie apportée par les électrons est inférieure a 'énergie de transition
HOMO-LUMO). Il est donc tres probable que simplement la présence locale de multi-couches
(protubérances) modifie 'émission plasmonique de 'ensemble surface+pointe. On peut obser-
ver que plusieurs passages de la pointe sur la méme zone entralnent une extension des zones
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ecanethiols et polythiophéne

Mélange de thiols Dod

_ fopographie - - hotom )

(a) Agrandissement sur une zone pré-
cédemment imagée : on peut obser-
ver que lextinction de photons mesu- (b) Aprés un aller-retour sur la méme zone, les zones non émettrices de photons
rée est associée a une modification to- S’étendent. Il est probable que les polymeéres soient déplacés par la pointe en plus de
pographique de la SAM - conditions la dégradation couramment observée sur ces systémes. La majorité de ces zones non
: 75 x 75 nm2, I; = 1,3 nA, V; = émettrices est corrélée a des irrégularités présentes sur la topographie (multi-couches)
—1,6V. - conditions : 80 x 80 nm?, I; = 0,8 nA, V; = —1,7V.

Figure 3.7 — Présentation de I'extinction de luminescence sur différentes SAMs.

non émettrices pour arriver jusqu’a une extinction compléte. Ce comportement est donc simi-
laire a celui des systémes « simples » d’alcanes thiols mais la détérioration semble étre au départ
un peu plus localisée. 1l est possible que la pointe déplace les polymeres au fur et & mesure
du temps et entraine donc une modification des propriétés d’émission en plus de détériorer la
couche sous-jacente de thiols.

2. Pour le systeme d'une SAM de thiols amine recouverte de PPV (figure 3.8), I'imagerie
topographique n’est pas si différente d'une SAM de thiols malgré la présence de quelques irrégu-
larités. Il est probable que la pointe balaie de nouveau les polymeres déposés en surface. Leur
présence a en effet été vérifiée par des mesures de mouillage qui indiquent qu’aprés dépot du
polymere, ’'angle de contact décroit d’environ 15 ° par rapport a une SAM pure de thiols amine.
L’influence du solvant dans lequel baigne le PPV a également été vérifiée mais semble plutot
augmenter I'angle de contact de quelques degrés. De nouveau, une détérioration systématique
de I'émission de photons et de la monocouche est observée dés 'application des tensions néces-
saires a ’émission de photons.

Ces expériences semblent indiquer que les systemes thiolés ne supportent pas de fortes condi-
tions de tension et de courant dans lesquelles nous travaillons pour ’émission de photons. Ces
conditions impliquent par ailleurs que la pointe est treés proche de la surface d’or, et doit donc
désorganiser la monocouche.
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Figure 3.8 — Zone imagée présentant une extinction de luminescence de nouveau associée & des modifications topographiques
(a) ; un agrandissement permet de retrouver trés facilement cette précédente zone (b) - conditions : 50 x 50 nm? (a) et 115 x 115
nm? (b), I = 1,5nA, V; = —2,2V.



4. Caractérisations optiques

CONTENU
4.1 Lamicroscopieoptique . . . ... ... ittt 79
4.1.1 Définition, développement et limite de résolution . . ... ... .. .. 79
4.1.2  Microcopie de fluorescence et confocale . . ... ............ 81
4.1.3 L'excitation bi-photonique . . . ... ... ... ... ... ... ..., 83
4.2 Lemontageexpérimental . . . . ... ...... ... .00 ... 85
4.2.1 Mise en formedufaisceau . .. ... ... ... .. ... ... 86
4.2.2 Plateforme d’excitation . . . . . ... ... L o oo 87
4.2.3 Lesacquisitionspossibles . . . . . . ... ... .. L oo . 87
4.2.4 Volume d’excitation et objectifs . . ... ... ... .. .. ....... 88
4.3 Résonance Plasmonde Surface ..................... 90
4.3.1 LeprinCipe . . . . ¢ v v i v i e e e e e e e e e e e 90
4.3.2 Lesméthodes . ... ... ... . ... 91

Dans cette partie, nous nous consacrons plus spécifiquement a la microscopie non linéaire
par excitation laser a deux photons, ou microscopie bi-photonique. Généralement la microscopie
optique est reliée aux techniques d’imagerie, ce qui n’est pas le cas ici. Cet outil nous a servi
a caractériser les propriétés d’émission de systémes auto-assemblés en surface grace a leurs
propriétés de fluorescence sous excitation bi-photonique. Un rappel assez général concernant
la microscopie optique et a deux photons est donc fait ici, puis le montage expérimental utilisé
sera plus spécifiquement détaillé dans la deuxiéme partie de ce chapitre.

Au cours de nos expériences sur les SAMs sur or formées par des entités azoiques (partie
3, chapitre 7, page 132), nous avons souhaité sonder la photo-isomérie par des mesures de
résonance plasmon de surface. Cette méthode, trés sensible a l'indice optique environnant, est
adaptée a la caractérisation de monocouches. Il est donc possible d’adapter ce type de mesure
pour la mise en évidence d'un changement de conformation de groupements azobenzénes qui
peuvent a la fois « se replier » et acquérir un moment dipolaire sous illumination UV.

78
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4.1. La microscopie optique

4.1.1 Définition, développement et limite de résolution
Définition

Un microscope optique est un appareil d’imagerie composé de plusieurs lentilles (appelées
communément objectif, lentille de tube et oculaire). Chacune de ces lentilles est composée de
plusieurs verres et se trouve taillée afin d’étre corrigée des aberrations chromatiques et sphé-
riques. Ce systeme peut étre illuminé par le dessous ou par le dessus (microscope inversé -
Chevalier, Nachet milieu du XIXe) et '’échantillon peut étre observé soit par réflexion soit par
transmission. Si aujourd’hui, nous disposons d’une technologie optique performante, malgré sa
limitation physique due a la diffraction de la lumiere, celle-ci est héritée de plusieurs siécles de
perfectionnement.

afocal

/—/R

Objectif Lentille de tube Oculaire L4

FOC

] :

1
Fobj

image infinie e o longueur de tube

pour L4

Figure 4.1 — Représentation simplifiée d'un microscope optique : I'objet est imagé par un systéme afocal (objectif +
lentille de tube) puis par 'oculaire servant a ajouter un grossissement supplémentaire. Les rayons détectés a l'infini
sont ensuite refocalisés par un systéme d’imagerie : ceil ou lentille convergente, L4, pour un renvoi vers un détecteur.
La lentille de tube peut éventuellement corriger des aberrations chromatiques, mais elle sert aussi a refocaliser
I'image de I'objectif a I'infini.

Développement pour I'imagerie

L’idée de grossir des objets pour les rendre plus visibles a I'ceil par I'utilisation d’'un verre
(principe de la loupe) est tres ancienne puisque le premier morceau de verre poli retrouvé au
Kurdistan actuel, est daté du V II¢ siécle avant notre ére. Mais il faut attendre la fin du treiziéme
siecle pour que cet outil serve a corriger la vue et le quatorzieme siecle pour servir a 'observation
scientifique.

En réalité deux grandes périodes semblent avoir coincidé entre importants développements
techniques de la microscopie et découvertes microscopiques, essentiellement biologiques.

La premiere correspond a la fin du XVIé siecle et XVIIe siecle ou différents montages se sont
développés (1590 Jansen, 1609 Galilée, 1618 Fontana...). C’est d’ailleurs a cette période, en
1645, que le terme de microscopie a été officiellement admis par Demisiano. Cette époque est
contemporaine d’'un grand nombre d’observations et découvertes a 1’échelle microscopique du
milieu biologique (1660 Hooke et son traité Micrographia, Van Leeuwenhoek et ses deux cents
microscopes, ...).
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La seconde a lieu bien plus tardivement et succede aux premieres explications théoriques ap-
portées par Airy et Barlow a la fin du XVIIIe siécle. A cette époque d’autres avancées techniques
sont également apportées comme les premiers objectifs a immersion (Lister, Amici) et achroma-
tiques, ainsi que de nouveaux éclairages plus performants (Abbe, Kéhler). Tout ceci permet de
nouveau, de grandes avancées scientifiques : la mise en évidence du noyau cellulaire (Brown
1831) ainsi que de certains agents pathogénes (Hansen pour les bacilles de la lépre, 1874, Koch
pour la tuberculose 1883, Yersin pour la peste 1894, Laveran pour le paludisme ce qui lui vaut
le prix Nobel de médecine en 1907). Le développement de la minéralogie est également permis
par la découverte de la structure cristalline.

Le XXeé siécle voit quant a lui le développement de la microscopie de fluorescence par Rei-
chert en 1908. Mais celle-ci n’émerge vraiment que dans les années 1910 grace a Hailtinger
qui utilise des fluorochromes efficaces et grace aux premiers marquages de tissus et cellules vi-
vantes fixées par Von Provazek (1914). Le premier montage en épi-fluorescence ou la lumiére
d’excitation et la collection de la fluorescence s’effectue par le méme objectif, date de 1929 et
est attribué a Ellinger et Hirt.

% 1l existe bien évidemment encore d’autres techniques qui visent a améliorer le contraste ou
améliorer les résolutions : microscope polarisation (Talbot 1834), microscopie sur fond noir
basée sur la diffusion de la lumiere par des objets de petite taille (dix-neuvieme), contraste
interférentiel (Lebedev 1930, Nomarski 1952) et a contraste de phase (Zernike, milieu ving-
tiéme),. ..

Limite de résolution

Quelles que soient les techniques utilisées en microscopie optique, il ne sera pas possible
d’observer des objets de taille typiquement inférieure a la moitié de la longueur d’onde utilisée.
Cette limite de résolution est la limite physique de la diffraction liée a la nature ondulatoire de
la lumiére. Ainsi, au travers d'un systeme optique, 'image d’un point est une tache plus large
connue sous le nom de la tache d’Airy.

Un objectif est quant a lui généralement associé a une ouverture numérique O.N. qui repré-
sente sa capacité a récolter la lumiére a une distance fixe.

O.N. =nsina 4.1)

L’ouverture numérique est donc dépendante de I'angle formé par le cone de lumiére issu de
'objectif. Pour augmenter la résolution, il faut donc augmenter I'indice, c’est le role des objectifs
a immersion, ou augmenter le cone d’ouverture « en diminuant la focale. Pour bénéficier des
capacités optimales d’'un objectif, et donc de son ouverture numérique, il est nécessaire que sa
pupille d’entrée soit entierement couverte par le faisceau de lumiére.

D’'une maniére générale, en imagerie, le critere de résolution souvent utilisé est celui de
Rayleigh qui représente la capacité a différencier deux objets a proximité 'un de I'autre. Ceux-
ci pour étre distingués doivent donc étre séparés d'une distance minimale correspondant a la
distance d,,;, entre le maximum de la tache d’Airy pour le premier objet, et le premier minimum
de cette tache pour le second objet (voir figure 4.2).

A 0,61\ A

Amin = 1,22 - = - =0,61—— 4.2)
2nsin o n sin o

ol A est la longueur d’onde utilisée.

180. M. ABRAMOWITZ et al. URL : http ://www.olympusmicro.com
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Figure 4.2 — A gauche illustration du critére de Rayleigh : lorsque deux objets sont trop proches, ils ne peuvent
étre résolus correctement (recouvrement des taches d’Airy) alors que si les maximums sont bien distincts, il devient
possible de distinguer ces deux objets. A droite, représentation du demi-angle « définissant 'ouverture numérique

d’un microscope. On peut voir ici la différence entre une petite et une grande ouverture numérique sur le cone de
lumiére. '

4.1.2 Microcopie de fluorescence et confocale

C’est au début du X X ¢ siecle qu’est née I'idée d’améliorer le contraste, généralement faible,
de I'imagerie classique en utilisant la propriété de fluorescence. Cette méthode est basée sur
le principe du décalage de Stockes entre la lumiere d’excitation et la lumiere d’émission des
fluorophores.

La fluorescence et le décalage de Stokes

Nous avons déja abordé briévement le principe de la fluorescence qui est un processus d’in-
teraction lumiere/matiere dans lequel une molécule absorbe un photon a une énergie hi,
et en émet un a une énergie hvg,; inférieure. Cette différence d’énergie due aux différentes
relaxations vibrationnelles, recombinaisons internes, ..., porte le nom de décalage de Stockes,
rappelé ici car il est a l'origine de la faisabilité de la microscopie de fluorescence. En effet, cette
différence d’énergie entre I'excitation et 'émission permet de séparer spectralement la lumiére
incidente du signal émis grace a l'utilisation de filtres adaptés. Ainsi, un fluorophore possédant
un décalage de Stokes important est un candidat de choix pour la microscopie de fluorescence
puisqu’il rend plus aisé le filtrage. Par ailleurs, les transferts d’énergie entre fluorophores voisins
sont également limités puisqu’un fort décalage de Stockes impliquent nécessairement un faible
recouvrement spectral entre absorption de I'accepteur et émission du donneur (rappel « états
excités - transfert de Forster » paragraphe 1.2.1, page 29).

Configuration d’épi-fluorescence

Les premiéres techniques de microscopie de fluorescence sont en configuration dite d’épi-
fluorescence présentant un unique objectif pour exciter ’échantillon et pour collecter la lumiére
émise. La source lumineuse est généralement une source a spectre large pour permettre le choix
de la gamme spectrale d’excitation via l'utilisation de filtres appropriés. Les lumieres d’excita-
tion et de fluorescence sont distinguées par I'utilisation d’un miroir dichroique. Sur le schéma
4.4 présenté ci-dessous, le miroir dichroique réfléchit la lumiere incidente pour lui permettre
d’exciter 'échantillon ; la fluorescence émise va quant a elle étre transmise par ce filtre avant
d’étre dirigée vers I'étage de détection.

L’'inconvénient majeur de cette technique est une excitation sur toute I'épaisseur de I’échan-
tillon traversée par le faisceau lumineux, ce qui implique une collection de lumiére de fluores-
cence « parasite » car ne provenant pas uniquement du point focal. On comprend donc qu’il n’est

3. J.R. LakowiIcz. sous la dir. de Springer SCIENCE et al. 2007.



4. Caractérisations optiques 82

s s intersystem crossing S

——— = = - - — il

2 ]

o

c g ns. ? .

el sl — S ]
el o _ c
gl 2| = ms| ||
ol || € — 2
[ (=9
w
(=]
L
(=%

=

Figure 4.3 — Représentation des différents niveaux énergétiques d’'une molécule : on peut y voir la différence
d’énergie entre absorption et émission (décalage de Stokes) - illustration adaptée®.

pas possible de réaliser de 'imagerie en trois dimensions par reconstitution de coupes prises a
différentes profondeurs dans I’échantillon.

(A) ic)

détecteur

getector
=

< detector
{ detector

00nl0cal sy s 3 =

pinholes
l dichroic
dichroique objective 5 \
— o v‘\'r‘ -/
’a Z ; 3D spacimen N7

source point of focus

Figure 4.5 — Montage en situation confocale : (a)

I = filtre pour la situation de I'excitation par une source focali-

sée, (b) la fluorescence issue du point focal est focalisée

Figure 4.4 — Illustration d’'un montage en épi- Vversle détecteur, alors que celle émise hors du point fo-

fluorescence par éclairage d’'une lampe a spectre large. cal (c) eslglarrétée par le sténopé; elle n’est donc pas
détectée.

Configuration confocale

Comme représenté sur la figure 4.5, 'introduction d’'un trou de filtrage spatial (sténopé) per-
met de ne sélectionner que la lumiere issue du point focal. Cette technique dite confocale, a
été introduite pour la premiére fois par Minski en 1957 pour obtenir, a l'origine, un meilleur
contraste de 'appareil de Golgi dans les cellules. A cette époque, il utilise une lumiére a spectre
large comme source d’excitation (il n’y pas encore de laser) et deux objectifs conjugués transla-
tables pour constituer une image dans le plan (x,y) de I’échantillon. Devant chacun des objectifs
est introduit un sténopé qui permet de filtrer le signal, et de ne conserver que celui provenant
du point focal. Un peu plus tard, en 1961, il propose d’utiliser un seul objectif a la fois pour
'excitation et la collection de la lumiére (épi-fluorescence).

On comprend que le point délicat de cette technique est la présence du sténopé qui est dans
le plan conjugué du plan focal de I'objectif, puisque si le trou de filtrage est trop fermé le signal
récolté est limité, et s’il est trop ouvert par rapport a la limite de diffraction, le signal détecté pro-
vient également des plans adjacents au plan focal. Lorsque les réglages optiques sont corrects,

181. M. DAHAN, Microscopies optiques appliquées a la biologie, notes de cours.
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il est possible de réaliser une imagerie 3D du systeme en superposant les différentes images
obtenues par focalisation a différentes profondeurs dans I'échantillon.

Avec la généralisation des sources laser, les techniques de microscopies de fluorescence ont
pu largement se répandre dans les laboratoires. Notamment le montage en situation confocale,
ne faisant intervenir qu'un seul objectif s’est largement démocratisé dans ce domaine. Grace
aux progres réalisés dans la fabrication des filtres optiques et en jouant avec la longueur d’onde
d’émission des fluorophores, il est alors possible de marquer certaines zones et ainsi de réaliser
des cartographies cellulaires de grande précision, méme si le temps nécessaire a ces images est
généralement trés long. Néanmoins, malgré la présence du sténopé, I’échantillon reste excité
sur toute la longueur de traversée du faisceau excitateur ce qui peut donner lieu a une photo-
dégradation assez rapide des fluorophores. De plus, ce genre d’imagerie est souvent appliquée
au monde biologique.

Or, une excitation classique se situe généralement dans le bleu ou l'ultra-violet, dont la lon-
gueur de pénétration dans les tissus biologiques est assez faible. Un moyen de résoudre cette
limitation est d’utiliser une excitation a deux photons, dont la longueur d’onde appartient cette
fois-ci au domaine du proche infra-rouge. De plus, étant donnée 'origine non linéaire de cette
technique (voir paragraphe suivant), le signal récolté proviendra uniquement du point focal,
endroit ol la puissance est maximale.

4.1.3 L'excitation bi-photonique

Les travaux réalisés par Maria Goeppert-Mayer en 1931 ont démontré I’existence d’'une ab-
sorption a deux photons, mais ce n’est qu’apres I'arrivée du laser et des fortes intensités induites
que ce phénomeéne a pu étre mis en évidence expérimentalement'®?. Son application dans les
techniques d’imagerie est encore plus récente (Denk, 1990)'%3. Le principe est que deux photons
arrivant quasi-simultanément sur une molécule, combinent leur énergie et induisent le passage
de cette molécule de son état fondamental vers son premier état excité. Celle-ci relaxe ensuite
vers son état fondamental par I'émission d’un photon de fluorescence d’énergie généralement
inférieure a celle absorbée.

absorption 1 photon absorption 2 photons

$1 $1

So

So

Figure 4.6 — Représentation de Jablonski simplifiée ne faisant intervenir que le niveau fondamental Sy et le premier
niveau excité S, illustrant la présence du niveau virtuel dans le cas d'une absorption a deux photons.

Il s’agit d'un phénoméne d’absorption non linéaire relié a la polarisabilité de la densité de
charges d’'une molécule, c’est a dire a sa capacité a emmagasiner de I’énergie en se polarisant
sous I'action d’'un champ électrique E :

e niveau moléculaire : ép = oF + BE? + vE3 + --- Avec «, 3, hyperpolarisabilité d’ordre
1, 2, 3 ; Les ordres quadratique et cubique étant a prendre en compte lorsque le champ
électromagnétique devient localement important devant le champ généré par le dipdle
induit.

182. W. KAISER et al. Phys. Rev. Lett., 7, 229-231, 1961.
183. W. DENK et al. Science, 248, 73-76, 1990.
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e niveau macroscopique : AP = YWE + y® E2 4 y®) E? 4 ... On retrouve la forme équi-
valente a la précédente qui représente la polarisabilité macroscopique pour un ensemble
de molécules considérées en fonction de la susceptibilité électrique y du milieu. 3 et x(?)
sont directement reliés car la polarisation représente le moment dipolaire de la molécule
par unité de volume.
Les termes non-linéaires d’ordre 2 et d’ordre 3 sont a I'origine de différents effets optiques :
x?  : électro-optique (Pockels), génération de seconde harmonique'®*, mélange & deux ondes
x®) : génération de troisiéme harmonique, absorption & deux photons
L’ hyperpolarisabilité v d’ordre 3 est quant a elle directement reliée a la section efficace d’ab-

sorption a deux photons par sa partie imaginaire ; alors que sa partie réelle est plutot liée aux
non-linéarités de I'indice optique du milieu.
Absorption

On peut écrire que, n,, le nombre de photons absorbés par une molécule dans ce phénomeéne
bi-photonique est'8>

P2 7O.N.? ?
moy
W= 4.3
" 2bA t; fl? ( hcA “-3)

oop4 : section efficace d’absorption a deux photons
Ppoy : puissance moyenne incidente du champ laser

fi : taux de répétition du pulse laser
t; : durée d’'une impulsion laser

O.N. : Ouverture Numérique de I'objectif
c : vitesse de la lumiere dans le vide

: constante de Planck

A : longueur d’onde laser d’excitation

On peut remarquer la dépendance quadratique de n, avec la puissance incidente et sa dé-
pendance en puissance 4 avec I'ouverture numérique.

% La section efficace d’absorption a deux photons, oop4, n’a pas ici la dimension dune sec-
tion géométrique car c’est le produit de la probabilité d’absorption d'un photon non résonant
(~ 10~ '8¢m?), par la probabilité d’absorption d’'un photon pour la molécule dans son état
virtuel (~ 10~'%cm?) et par la durée de vie de I'état virtuel (At ~ 10~'5s). La grandeur ca-
ractéristique est donc d’environ 10~*?cm*.s.photon ™!, et I'unité usuelle est le GM (Goeppert-
Mayer) pour 1 GM = 10~%¢m*.s.photon™!.

% Tous les fluorophores ne répondent pas aussi efficacement a ce type d’excitation, une opti-
misation en ingénierie moléculaire est ainsi développée pour améliorer la section efficace
d’adsorption a deux photons, oop 4. Etant donné que ce phénomeéne fait intervenir la pola-
risabilité d’ordre 3, il n’y a aucune restriction en ce qui concerne la centro-symétrie de la
molécule, contrairement au cas de génération de seconde harmonique par exemple.

Ce phénomeéne nécessitant une forte densité de photons, on comprend donc que seules les
molécules se trouvant confinées au point focal absorberont le rayonnement. Il est ainsi possible

184. Y. BERLINE. Génération de seconde harmonique sous pointe métallique : vers un nouveau type de microscopie
optique a sonde locale. Sciences Physiques. Ecole Normale Supérieure de Cachan, 2010.
185. M.A. ALBOTA et al. Appl. Opt., 37, 7352-73562, 1998.
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de s’affranchir du sténopé propre a la configuration de microscopie confocale. Cette technique
bien qu’elle nécessite de fortes intensités lumineuses semble limiter la photodégradation dans
le temps des fluorophores puisque trés peu sont alors excités (en solution). Néanmoins, les
sections efficaces restant faibles (ordre du G.M.), les signaux récoltés sont généralement assez
faibles. Il s’agit d'une technique de microscopie adéquate a I'imagerie tri-dimensionnelle, par re-
composition des différentes coupes, en milieu biologique de la méme maniere que la microscopie
confocale.

Relaxation et émission de fluorescence

Si, pour une molécule, la probabilité d’absorber un photon ou deux photons est bien diffé-
rente, celle de relaxer vers son état fondamental par émission d’un photon de fluorescence est
quasi la méme puisque les mécanismes d’absorption et d’émission sont décorrrélés. Ainsi, I'effica-
cité de ’émission de fluorescence pour une molécule donnée est déterminée par son rendement
quantique qui est défini comme le rapport entre le nombre de photons de fluorescence émis et le
nombre de photons absorbés. Sa valeur est donc comprise entre 0 et 1. Le rendement quantique,
que nous avons déja rencontré également a la partie dédiée aux concepts généraux, se définit
comme :

Yr
S (4.4)
T

L’intensité de fluorescence suit en général une loi exponentielle décroissante de type :

t
e 1
Ipe ™/ avec: rj=—— =1 (4.5)
Yr + Vnr Tr
. | : représente la probabilité de désexcitation radiative (la fluorescence)

ol
Ynr ¢ probabilité de désexcitation non radiatifs.
7 représente ainsi la durée de vie de fluorescence, ce qui correspond au temps moyen passé
par la molécule dans son état excité.

De la méme maniere que pour la fluorescence monophotonique, le rendement quantique de
fluorescence est issu des compétitions entre voies de désexcitation radiative et non radiative liées
entre autre a I’environnement : recombinaisons internes, couplages intermoléculaires en cas de
fortes densités (transfert de Forster, dipole dipole), transfert de Dexter, couplage avec les phéno-
meénes plasmoniques de surface dans le cas de molécules adsorbées sur des surfaces métalliques,
influence des interactions avec 'oxygéne environnant. . . Ainsi, en pratique, les décroissances ob-
servées pour le temps de vie sont souvent multi-exponentielles a cause des contributions du
milieu extérieur.

4.2. Le montage expérimental

Le montage que nous avons utilisé est constitué d’un statif de microscope inversé sur lequel
est supporté I'échantillon excité en incidence normale par un laser Titane Saphir femtoseconde.
Le faisceau d’excitation est séparé spectralement de la fluorescence émise par I'intermédiaire
d’un filtre dichroique Semrock FF735 qui renvoie ce signal vers la « cabine » de détection. Il
s’agit en réalité d’'un coffrage indépendant en sortie du microscope servant a isoler nos diffé-
rents types de détecteurs du bruit de photons environnant et des réflexions parasites du laser.
Des acquisitions simultanées de I'intensité, de la dépendance spectrale et de la dépendance tem-
porelle du signal émis sont ici accessibles. Nous pouvons ainsi complétement caractériser notre
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systéme afin de comprendre les différentes contributions de ’environnement sur son émission
de fluorescence.

3.START /(7 | Cavité Titane - Saphir aten
|:| pompe

>

2. Spectrométre

Zk . E t.Intensité §| 3 sTOP

mp

Autre expérience

e
| ==
lame séparatrice I I afocale
Plate-forme
d’excitation | e
miroir —— filtres
étage d’atténuation plaques
(demi-onde + polariseur) HEEEEL - isolation

Puissance-metre

Figure 4.7 — Représentation schématique du montage optique.

L’ensemble se trouve sur une table a coussins d’air pour éviter toute vibration mécanique.
De plus, la salle est climatisée afin d’éviter toute dérive de température pouvant entrainer une
modification de la longueur de la cavité titane-saphir et son désalignement optique, ce qui a
pour conséquence la perte du faisceau laser. Les détecteurs se trouvent dans un boitier réalisé
par un assemblage de plaques noires de PVC expansé Forex'®® recouverte d’'un rideau occultant.
Le statif de microscope est lui-méme isolé du bruit de photons environnant par le méme type
d’architecture. Enfin, pour la sécurité visuelle des utilisateurs, la trajectoire du faisceau laser est
également confinée dans une allée formée par une succession de plaques d’isolation (voir figure
4.7).

4.2.1 Mise en forme du faisceau

Pour une absorption a deux photons, il nous faut une source lumineuse de puissance im-
portante ce qui nécessite 1'utilisation d'un laser impulsionnel. Nous disposons donc d’une cavité
comportant un barreau de saphir dopé au titane, pompé par un laser continu a 532 nm. Bien
qu'accordable d’environ 740 a 920 nm, les longueurs d’onde permettant d’obtenir le maximum
de puissance en sortie de la cavité se situent entre 780 et 800 nm. Dans ce cas, il est possible d’ob-
tenir une puissance moyenne de 1,3 W en sortie de cavité. La fréquence des impulsions est de
80 MHz pour une durée d’environ 100 fs. Nous disposons donc d'une réserve de puissance tres
importante, bien qu’en regle générale nous ne travaillons qu’avec des puissances crétes maxi-
males de 'ordre du GW/cm? dans le plan de 'échantillon ce qui correspond & des puissances
moyennes comprises entre 100 uW et 1 mW compte tenu des objectifs utilisés. Cette limite est
fixée afin d’éviter la détérioration des fluorophores étudiés ou de créer de la luminescence a
deux photons parasité liée au substrat d’or.

Pour diminuer l'intensité du laser avant I'arrivée sur le statif du microscope qui supporte
notre échantillon, la puissance du faisceau est donc diminuée sur deux étages d’atténuation.

186. URL : www.elcom.fr
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Chaque atténuateur correspondant a I'association d’'une lame demi-onde et d’un polariseur. Un
étage de deux lentilles convergentes en situation afocale est également présent avant I'entrée
dans le statif de microscope afin de dilater le faisceau laser pour qu’il recouvre la pupille de
'objectif de microscope.

4.2.2 Plateforme d’excitation

Le faisceau ainsi atténué et dilaté, arrive sur le statif de microscope qui correspond a notre
plate-forme d’excitation. Il s’agit d'un statif de microscope inversé, Olympus IX-71, éclairé par le
dessus et équipé de :

e un support de filtre dichroique Semrock FF670
pour coupler le laser en incidence normale sur

le statif de microscope (entrée laser) ;

e une tourelle porte-filtres qui comporte les mi- ul

roirs dichroiques permettant de filtrer le fais-
ceau laser pour ne laisser passer que la fluores-
cence de I’échantillon vers la sortie de micro-
scope et les différents détecteurs;

v
__ Eclairage
Porte-
s  échantillons

Sortie
e un porte-objectifs : seul un objectif est placé ala  détecteurs

fois. Celui-ci sert a focaliser le faisceau laser sur
)t . R
I’échantillon, ainsi qu’a collecter la fluorescence Objectif

Oculaires

Entrée

émise ; laser
e une platine de translation JPK (x,y,z) sur la- :?"'el.l.eet b "
[ 194 . " ichroique
quelle est placé I'échantillon (pour téte AFM mérd ]
Nano-Wizard III) ; port <% r.
ﬂ

e un port caméra pour visualiser le plan de
I’échantillon.

La focalisation de l'objectif se fait par l'intermédiaire de vis de réglage grossier puis fin,
avec possibilité de bloquer celui-ci. Il est également possible d’ajuster la focalisation sur de
petites distances (débattement de +10 um) a I'aide de la platine de translation sur 'axe z. Ce
mouvement s’effectue par modification de la tension portée a la platine (1 V = 1 um).

4.2.3 Les acquisitions possibles

A la sortie du statif de microscope se situe ce qui a été appelée « la cabine de détection »,
c’est-a-dire I'endroit calefeutré ou se situent 'ensemble de nos détecteurs. Le signal collecté y
est encore filtré de l'infra-rouge résiduel puis refocalisé a I'aide d’'une lentille convergente de
focale 10 cm.

Une lame séparatrice 50/50 permet de scinder le signal de fagon a faire des caractérisations
simultanées du spectre d’émission et de I'intensité globale émise. Des mesures d’intensité corré-
lées en temps permettent par ailleurs d’analyser temporellement le signal émis (durée de vie de
fluorescence).

Mesure de 'intensité

La mesure la plus simple est la mesure globale de l'intensité émise par le systéme par un
photo-multiplicateur, Perkin Elmer C993 - série MP, de bruit d’obscurité tres faible, inférieur a
1 cp/s, ce qui nous laisse la possibilité d’observer ’évolution de trés faibles signaux. Sa sensi-
bilité peut étre observée sur la figure 4.8 ci-dessous. Ce détecteur est utilisé pour optimiser la
focalisation du faisceau laser excitateur ainsi que la collection du signal de fluorescence.
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Figure 4.8 — Sensibilité spectrale de nos différents détecteurs : (de gauche a droite) CPM Perkin Elmer, spectro-
metre Andor, graphe pour refroidissement a —100° C, et du photo-multiplicateur Hamamatsu.

Analyse spectrale

L’analyse spectrale est possible en focalisant la fluorescence sur une fibre multi-modes reliée
a un spectrometre, Andor DU401-BR-DD, refroidi a —80°C. Le signal est d’abord dispersé sur un
réseau puis analysé a I'aide d’'une caméra CCD (Charge Coupled Device). Bien souvent, il est
nécessaire de pouvoir analyser spectralement le signal émis car une simple mesure de I'intensité
ne nous apporte pas suffisamment de renseignements. Effectivement, bien que la dépendance
quadratique du signal émis avec la puissance incidente soit toujours vérifiée, lorsque nous nous
intéressons a des fluorophores adsorbés sur des surfaces d’or, ce signal quadratique peut étre
également issu de génération de seconde harmonique ou de luminescence a deux photons, deux
phénomenes observables dans le cas de I'excitation de molécules adsorbées sur or a forte puis-
sance.

Analyse temporelle

Les mesures d’analyse temporelle consistent a mesurer le temps de vie moyen d'une molé-
cule dans son état excité. Nous utilisons un montage de type Hanbury-Brown-Twiss. Il s’agit d’'un
montage « start/stop » qui permet la mesure du temps écoulé entre la détection d’'un photon laser
par une premiere photo-diode a front de montée rapide (SFH 213 d’'OSRAM Opto Semiconduc-
tors), et la réception d’'un photon de fluorescence par un autre détecteur (photo-multiplicateur
Hamamatsu MCP-PMTs). Il est alors possible de reconstruire un histogramme du nombre de
coups en fonction du délai de temps entre ces deux réceptions de signaux, ce qui permet de
mesurer le déclin de fluorescence du fluorophore considéré.

Nous travaillons dans un mode inversé de la configuration habituelle : dans notre cas, le
photon émis déclenche le start du convertisseur temps-amplitude (TAC) alors que le photon du
pulse laser déclenche son stop. Ce choix a été fait pour optimiser le nombre de conversions réa-
lisées par le convertisseur. En effet, chaque photon laser n’implique pas ’émission d’'un photon
de fluorescence. Ainsi, dans la configuration habituelle ot le start est généré par le laser, et le
stop par la fluorescence, le TAC est sans arrét sollicité. Or, dans notre cas inversé, on est sir
que le photon de fluorescence émis est issu d'un photon du laser et donc le convertisseur réalise
uniquement des mesures completes.

4.2.4 Volume d’excitation et objectifs

Le volume d’excitation dépend des résolutions axiale et longitudinale du systeme, celles-ci
dépendant elles-mémes de la longueur d’onde d’excitation et de 'ouverture numérique O.N. des
objectifs utilisés.

Il est possible de trouver différentes formules donnant les résolutions latérales et axiales
théoriques de ce type de microscopie, et qui sont toujours considérées dans le cas ou la pupille
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d’entrée de I'objectif est completement couverte par le faisceau laser. Dans notre cas, malgré le
systeme afocal mis en amont du statif du microscope, cette pupille d’entrée n’est que partielle-
ment recouverte.

On peut considérer que le volume d’excitation est celui d’'un cylindre de longueur 2z, la
longueur de Rayleigh, et de rayon le col wg du faisceau laser. Ces deux grandeurs sont di-
rectement liées a l'objectif choisi. Dans le cas d’'une pupille remplie, le col du faisceau est
quant a lui également lié a la limite de diffraction et au critere de résolution de Rayleigh;

0,61\
Wy = ——=— 4.6
7 O.N. (4.6)
Nous obtenons ainsi un volume d’excitation :
2 ™
Vewe = M220w5 =2 —w 4.7
exc 0wo \ 0 ( ) Zo
car la longueur de Rayleigh, z; est définie par rapport au .
col du faisceau par la relation : ANo
2
W
20 = —2 (4.8)
A
Dans ces conditions, nous nous situons plutét dans le cas :_______,,
d’un faisceau laser de profil gaussien lorentzien, tel que :
272
wo 17 T w2(2) o 2 2 2
I(r,z) = Iy exp ot w(z)=wy |14+ =5 .
w(z) Z{ Figure 4.9 — Représentation schéma-

(4.9) tique d’un faisceau laser : le volume d’exci-
. tation peut étre approximé par un cylindre
de longueur 2z et de rayon wpg.

Etant donné que la pupille de I'objectif de microscope n’est que partiellement remplie, il est
plus exact de mesurer expérimentalement la largeur du col du faisceau au travers des différents
objectifs que nous utilisons. Les acquisitions étant généralement réalisées entre 780 et 800 nm,
les mesures du waist wy du laser ont été faites précédemment a 780 nm avec les deux types
d’objectifs dont nous disposons : un objectif de faible ouverture numérique, et un objectif a
immersion dans I'huile permettant d’obtenir une plus grande ouverture numérique :

Conditions objectif x40 objectif x100
n 1 (air) 1,52 (huile)
O.N. 0,6 1,3
wo,th (um) 0,78 0,36
wo,exp (HM) 1 0,55
20,exp (M) 4 1,22
Vewe,eap (pm*) 25,3 2,3
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4.3. Résonance Plasmon de Surface

Nous avons été amenés au cours de nos études a vouloir caractériser le mouvement photo-
induit des SAMs d’azobenzeénes sur or par la méthode de déplacement de la résonance plasmon
de surface. Cette méthode est d’ailleurs assez courante pour caractériser I’adsorption de mono-
couches organiques sur or, ou pour vérifier la reconnaissance anticorps/antigenes par exemple
(bio-capteurs). Ces caractérisations ont été effectuées dans le cadre d'une collaboration avec le
laboratoire de Physique de la Matiere Condensée de I’école Polytechnique de Palaiseau (projet
ANR COME-ON).

4.3.1 Le principe

Nous avons vu a ’encadré de la premiere partie consacré aux plasmons de surface (page 28),
qu'une condition de résonance devait étre vérifiée pour qu'un photon puisse se coupler avec un
mode de plasmon de surface. Lorsque celle-ci est vérifiée, la mise en évidence du couplage entre
un photon et un mode de plasmon se traduit par une chute de la réflectivité du métal di au
transfert d’énergie entre les photons et 'onde plasmonique de surface.
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Figure 4.10 — Réflectivité, en polarisation TM et pour une longueur d’onde A = 660 nm, entre un prisme en BK7 (n
= 1,514) et une couche d’or de 48 nm en contact avec un milieu liquide (nc = 1,333). Le pic d’absorption est di a
la résonance plasmon de surface. La ligne rouge indique la position de I'angle de réfraction limite. Dans ’encadré en
bas a droite, la méme courbe est tracée pour toutes les incidences possibles'®’.

Ces conditions de résonance sont tres dépendantes de l'indice optique environnant, c’est

pourquoi une variation faible d’indice optique peut induire un déplacement de cette résonance.

ans notre cas, nous voulons sonder les modifications d’indice liées a deux caractéristiques
D t 1 der 1 dificat d’indice 1 d térist

187. E. MAILLART.Développement d’un systéme optique d’imagerie en résonance de plasmons de surface pour Uanalyse
simultanée de multiples interactions biomoléculaires en temps réel. UFR des Sciences. Université de Paris Sud XI, 2004.
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propres a 'isomérie trans—scis : la variation d’épaisseur de la monocouche induite par le replie-
ment des molécules, et 'acquisition du moment dipolaire.

4.3.2 Les méthodes

Les variations de l'indice optique impliquent donc des variations de la réflectivité qui peuvent
étre enregistrées de différentes maniéres :

— par interrogation angulaire : a une longueur d’onde fixée, il s’agit de suivre I’évolution de la
position de 'angle donnant le minimum de réflectivité ;

— par interrogation spectrale : a un angle d’incidence fixé, I’évolution de la la position spectrale
du minimum de réflectivité est alors suivie;

— par interrogation en réflectivité : a angle d’incidence et longueur d’onde fixés, 'évolution de la
réflectivité est mesurée. Il s’agit de la méthode que nous avons utilisée. Pour que les variations
en réflectivité soient optimales, il faut donc se placer a ’endroit ot une faible modification de
l'indice optique environnant permet d’obtenir des variations de réflectivité maximales. Cette
position correspond a I’endroit ot la courbe en réflectivité en fonction de ’'angle d’incidence
(figure 4.10) présente une pente maximale.

A cette position, nous avons ensuite enregistré les variations de réflectivité en fonction du
temps. Dans notre cas, il s’agit d’observer les variations d’indice environnant liées a la photo-
isomérie de monocouches auto-assemblées d’azobenzeéne sous illumination UV ou Visible. Les
faisceaux d’excitation doivent donc étre alignés sur la zone sondée par le faisceau infrarouge
SPR.

Figure 4.11 — Représentation schématique
du montage : I’échantillon est déposé en
face arriere d'un prisme de BK7 qui est
photodiode éclairé par un laser a 633 nm. La premiére
étape consiste a réaliser une interrogation
angulaire en faisant tourner la plateforme
portant le prisme tout en enregistrant les va-
riations d’intensité mesurées par une photo-
lentille diode. La seconde étape consiste a se pla-
cer a l'endroit ou la pente de réflectivité
est maximale, puis d’enregistrer les varia-
tions de réflectivité en fonction du temps. Au
cours de ces mesures, les lasers UV ou vi-
sible, préalablement alignés sur le faisceau
UV ou sonde IR, éclairent alternativement la SAM
e contenant les dérivés azoiques pour induire
Visible les transitions trans—scis ou cis—trans.

polariseur
633 nm
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Les propriétés de mouillage d’une surface ou d’'une couche mince sont trés souvent caractéri-
sées par la mesure de 'angle de contact que va former une goutte d'un liquide déposée sur cette
surface. Cet angle peut nous renseigner sur la maniére dont est organisée une monocouche par la
nature chimique et la polarité des groupements extérieurs qui sont directement au contact de ce
liquide. Intuitivement, il s’agit de mesurer les affinités existants entre les groupements externes
de la surface sondée avec le liquide déposé. Selon I'importance des interactions existant entre
le liquide et la couche moléculaire sous-jacente par rapport aux interactions intramoléculaires
du liquide et du solide, la goutte mouillera plus ou moins la surface, c’est-a-dire qu’elle s’étalera
plus ou moins. On comprend bien dans ce cas que la taille des zones sondées est liée a la fois au
volume de liquide déposé ainsi qu’au mouillage de ce liquide, la goutte s’étalant plus ou moins.
D’'une maniere générale, nous sondons ici des zones sub-millimétriques avec une goutte d’un
volume de 1 pL. Il faut savoir que différents liquides peuvent étre utilisés, et la combinaison de
plusieurs d’entre eux permet d’ailleurs de remonter a la valeur de la tension de surface de la
monocouche'®®. Pour obtenir un aspect qualitatif, un seul solvant peut suffire ; I'eau ultra pure
est vraisemblablement le liquide le plus utilisé.

5.1. Définition

Le mouillage représente la capacité d’un liquide a rester en contact avec une surface solide
par des interactions moléculaires existant entre le liquide et le solide. Il s’agit de 1’équilibre
existant entre 3 phases : deux sont fluides (gaz ou liquide) la troisieme représente le solide
considéré. En effet, le dépdt de la goutte de liquide est généralement réalisé dans un gaz (I'air
environnant), mais il est possible de le faire en milieu liquide. Dans le cas des expériences que

188. D.Y. Kwok et al. Colloids and Surfaces, 161, 31-48, 2000.
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nous avons réalisées, les deux phases fluides distinctes sont gazeuse (I'air) et liquide (eau ultra
pure ou « milli-Q », caractérisée par une résistivité de 18,2 M.cm a 25 °C).

b - fluide

Figure 5.1 — Représentation schématique de I'équilibre entre les 3 phases : a-le solide, b-le fluide environnant (air
dans notre cas), c-le fluide déposé (eau milli-Q).

L’angle de contact est 'angle créé par I'intersection des interfaces liquide/solide et liquide/gaz.
Selon ses valeurs, il existe différents régimes de mouillage :

angle de contact (°) mouillage caractére
0=0 parfait super-hydrophile
0<6<90 fort hydrophile
90 < 6 < 180 faible hydrophobe
0 =180 non mouillant super-hydrophobe

Pour illustrer 'importance du revétement de surface sur 'angle de contact vis-a-vis d'un
méme liquide, on peut considérer la différence entre la forme adoptée par une méme quantité
d’eau déposée dans les mémes conditions sur un substrat de revétement dit hydrophile, une
plaque de verre, et sur un substrat dit hydrophobe, un morceau de ruban de téflon. Lorsque I'on
regarde les bords de goutte au niveau de la surface sondée on remarque que dans le premier
cas, elle s’étale complétement, alors que dans le second, elle se contracte, puisque n’ayant que
peu d’interactions avec le téflon elle a tendance a minimiser sa surface de contact (figure 5.2).

W
| A

(a) Mouillage d’eau colorée sur téflon (visibilité).

(b) Méme quantité d’eau déposée sur une lame de verre.

Figure 5.2 — Macro-photos d’'une méme quantité d’eau déposée sur deux substrats différents. L’eau a été colorée
par du bleu de méthyléne pour plus de visibilité (macro-photographies prises lors de mon stage de licence 3). Bien
que le colorant modifie quelque peu I'angle de contact de '’eau, on peut tout de méme observer le comportement
général de I'eau : hydrophilie sur le verre et hydropobie sur du téflon.

A une surface ou une interface est associée une certaine énergie par unité de surface (expri-
mée en J/m?), appelée indifféremment énergie ou tension d’interface. Les molécules en surface
ne sont effectivement pas soumises aux mémes forces que les molécules a I'intérieur du mas-
sif (fluide ou solide). Cet effet autrement appelé tension superficielle permet, pour anecdote,
d’expliquer la marche de certains insectes sur ’eau, ou encore la possibilité de remplir un verre
légerement au-dessus du bord du récipient. La tension d’interface peut ainsi étre vue comme le
résultat des différentes forces moléculaires entre les deux surfaces (forces dispersives de Van der
Waals, forces polaires regroupant les interactions type hydrogenes, polaires, acido-basique).
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5.1.1 Le principe

L’angle de contact sert ainsi a quantifier les interactions entre le liquide, le solide, le gaz
et les interactions moléculaires relatives entre ces phases. A température et pression fixées, il
existe théoriquement un unique état d’équilibre, d’ot1 un unique angle de contact d’équilibre 6.,
entre ces trois phases. Néanmoins, ceci n’est valable que dans le cas d’'une surface solide idéale
plate, rigide, parfaitement plane et homogene chimiquement, ce qui est rarement le cas dans la
réalité. Cette considération signifie que les interfaces entre les 3 milieux sont fixées et que toute
perturbation entraine un retour vers I'état d’équilibre. Dans ce cadre idéal, on peut remonter
aux tensions de surface par 'équation de Young-Dupré :

I'sqg =Tsr +T'rgcos(beq) (5.1)

I'sq : tension d’interface entre les phases solide S et gaz G.
I's;, : tension d’interface entre les phases solide S et liquide L.
I're : tension d’interface entre les phases L et gaz G.

8., : angle de contact entre les phases solide, liquide et gaz.

Dans cette situation, 'angle de contact est mesuré comme le point d’intersection entre la
tangente en bord de goutte et la ligne de base séparant les trois milieux (figure 5.3).

c -
eau pure

eeq
a =SAM sur or FSL

b = air

Figure 5.3 — Représentation schématique des différentes tensions d’interface et de ’'angle de contact 6.

En réalité, la surface n’est jamais idéalement plane ou homogene chimiquement, celle-ci
génére un potentiel non uniforme. De plus, différents phénomenes peuvent modifier les pro-
priétés de mouillage de la surface : la mobilité moléculaire et la pénétration du liquide. Ces
deux phénomenes vont différer selon 'arrangement atomique de la surface et ils peuvent égale-
ment induire un gonflement local de la surface. En réalité, il existe différents états métastables
puisque I'énergie d’adhésion variant localement, le liquide doit dépasser différentes barrieres lo-
cales d’énergie pour mouiller la surface. Ces différents états impliquent l'existence de différents
angles de contact qui sont compris entre deux angles limites : 6 € [0,¢.; 04, (rec pour recul et
av pour avanceé). Il est alors possible de calculer un angle de contact d’équilibre H;q tel que :

aleq — arccos (Tav Cos aav + Tpec COS Hrec) (52)
Tav + Trec
avec
in3 0. 3
r; = St 7 y et i = avourec (5.3)
2 — 3 cosg, + cos” 0;

La mesure de 'hétérogénéité de la surface se fait via la mesure de I'hystérésis H définie par
H = 04, — 0. (voir partie méthodes 5.2.1 pour les détails de mesure des angles 6, et 0,..).
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5.1.2 Modeles

Les surfaces « réelles » sont généralement classées en deux catégories chacune définie par un
modele semi-empirique '%”
Solides chimiquement inhomogénes : modeéle de Cassie

Dans ce modele, la goutte reste en surface mais se trouve en contact avec différentes especes
chimiques 7 formant des domaines d’aires f;, tels que ), f; = 1 représente la totalité de la
surface du solide plan. I’angle de contact d’équilibre 6, est alors :

N
cos g, = Z ficosb; (5.4)

Modele de Cassie : Modele de Wenzel :
(a) leliquide ressent les différentes hétérogénéités chimiques (b) le liquide péneétre entre les rugosités de la surface.

Figure 5.4 — Représentation schématique des modeles semi-empiriques de Cassie et de Wenzel.

Solides rugueux mais homogénes chimiquement : modeéle de Wenzel

Ce modele est différent du précédent puisqu’ici il s’agit de considérer que la surface est
structurée par sa rugosité et non plus par ses hétérogénéités chimiques. Dans le modele de
Wenzel, la goutte péneétre dans les interstices de la surface (voir figure 5.4.(b)). Un coefficient
r représentant la différence entre l'aire réelle sondée et celle considérée dans le cas idéal de
Young, cas des surfaces idéales, est introduit :

w cos Hévq
cos O, = rcosbigear < = c0s 6;46ai (5.5)
. cos tg,, : angle de contact d’équilibre de Wenzel
ou :
cos B;q61  : angle de contact d'une surface rigide, plate et homogene chimiquement

Cette équation implique que la rugosité de la surface accentue le caractere hydrophile ou
hydrophobe de la surface sondée :

e si la surface est hydrophobe, alors : 6;46, > 90°, d’ot1 cos 04601 < 0. Si r augmente, il faut
donc que 6 augmente.

e si la surface est hydrophile, alors : 041 < 90°, Aol cos 0;4¢q; > 0. Alors cette fois-ci, ey
diminue lorsque la rugosité r augmente.

% Ces deux modeles sont dans la réalité assez liés puisque des hétérogénéités chimiques en sur-
face (modele de Cassie) peuvent étre liées a des rugosités de la surface (modele de Wenzel).
Ce cas est pris en compte par le modeéle dit de « Cassie-Baxter ».

189. E. RUCKENSTEIN et al. Advances in Colloid and Interface Science, 157, 1-33, 2010.
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% Dans le cas de monocouches auto-assemblées pures, nous pouvons plutot considérer le mo-
dele de Wenzel notamment lorsque nous faisons varier la cristallinité de la surface d’or sur
laquelle sont adsorbées les molécules. Néanmoins, lorsque nous réalisons des SAMs mixtes,
nous nous placons davantage dans le modele de Cassie.

% Une fine couche de liquide interfaciale résiduelle est aussi connue pour influencer 'angle de
contact réel de la surface, et par conséquent, 'hystérésis.

% Dans notre cas, nous avons simplement utilisé les mesures d’angle de contact pour observer
des variations sous illumination.

Influence du volume déposé

Il a pu étre remarqué par différents auteurs'”%'?! qu'en plus des précédents facteurs pouvant

influencer le mouillage de la surface, le volume de liquide déposé peut également modifier la
mesure de ’angle de contact. Pour interpréter ce phénomene, il est généralement admis d’utiliser
une version « modifiée »de I'équation de Young-Dupré (équation 5.1) :

T'sa=Tsr+T1c COS(Qeq) +Tsra X K (5.6)

avec I's1 qui représente la tension linéique entre les trois milieux.
Le terme I's; ¢ k permet de prendre en compte la courbure locale de la ligne séparant les trois
phases Solide, Liquide et Gazeuse.

e si le profil de cette ligne est circulaire (cas idéal) : xk = %

r
dolt : Tgg— g =Tpacos(feg) + %G (5.7)

ce qui montre la variation de 'angle mesuré avec le rayon de la goutte, et par extension
I'influence du volume déposé méme si I'influence de la gravité reste parfois controver-
sée. Néanmoins pour ceux qui cherchent & modéliser formellement ces phénomeénes, cette
équation est souvent rejetée car elle idéalise toujours un peu trop 1’état d’équilibre entre
les trois phases.

e si R — oo : on retrouve I'équation de Young-Dupré.

% 11 est généralement considéré qu'une goutte d’eau d’'un volume compris entre 1 et 5 puL ne
subit ni des effets marqués de la gravité, ni des phénomeénes de capillarité (rapport sur-
face/volume). Dans notre cas, nous avons travaillé avec des gouttes de 1 ou 2 pL sans in-
cidence sur la mesure de ’'angle de contact. Les gouttes de 2 uL ont été utilisées pour sonder
I'organisation de couches mixtes d’alcanethiols, celles de 1 uL pour sonder le changement de
conformation des systémes auto-assemblés d’azobenzéenes. Nous avons choisi de diminuer le
volume de liquide déposé afin de réaliser de plus nombreuses mesures sur une méme surface.
En effet, lors de nos expériences sous illumination, un méme échantillon est sondé a plusieurs
endroits (mesure de 'hétérogénéité de la surface) et ceci apres chaque période d’illumination.
Un grand nombre de gouttes est donc déposé par échantillon. Or, pour éviter toute contamina-
tion ou détérioration de la monocouche en surface, il faut éviter de déposer plusieurs gouttes
au méme endroit : en diminuant le volume de liquide déposé, nous diminuons ce probléme.

5.2. Les différentes méthodes

Différents types d’expérimentation permettent ainsi de mesurer 'angle de contact entre le
bord d’'une goutte et une surface solide. Je n’aborderai que la famille des méthodes goniomé-
triques car c’est une méthode de ce type qui a été utilisée au cours de nos études (figure 5.5). Il

190. D. LI Colloids and Surfaces, 116, 1-23, 1996.
191. J. DRELICH et al. Journal of Colloid and Interface Science, 179, 37-50, 1996.
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s’agit de déposer perpendiculairement a la surface étudiée une goutte d’un liquide a I'aide d'une
seringue. Pour observer le mouillage de la goutte sur la surface, cet ensemble est couplé a un
systéme optique qui permet un grossissement important au niveau de la surface et un éclairage
suffisamment contrasté pour observer la ligne de contact L/S. Il faut également approcher la
surface avec précision de la seringue ce qui est rendu possible par des platines de translation
verticale. Ce systeme est relié a un ordinateur sur lequel un logiciel permet de calculer le profil
de la goutte et de déterminer précisément la valeur du point de contact sur I'image capturée.

Seringue
volume de la goutte
contrdlé par logiciel

Caméra
déclenchement
actionnable par PC ) ‘ ‘

“ Source | \

lumineuse

Platine de translation verticale
pour entrer en contact avec la goutte

formée puis prendre I’'image

Figure 5.5 — Représentation schématique du montage expérimental des méthodes goniométriques.

5.2.1 Goniométrie : mesure dynamique

Les mesures dynamiques permettent de déterminer directement ’hystérésis H, par mesure
des angles de contact 6,, et 0,... La méthode la plus courante est d’augmenter (mesure de 6,,)
puis décroitre (mesure de 6,...) le volume de la goutte et de mesurer les angles de contact jusqu’a
ce qu'un changement important apparaisse sur la ligne de séparation entre les trois phases.

e la mesure de 6,, se fait en placant la seringue au milieu de la goutte initialement formée
et en augmentant petit a petit le volume de liquide.

e celle de 0,.. est la méthode inverse : il s’agit d’« aspirer »du liquide a partir d’'une goutte
déja formée.

Ce genre de mesures demande quelques précautions expérimentales car la position de la se-

ringue peu modifier la forme de la goutte et par conséquent modifier I'angle de contact mesuré.

Une variante de cette méthode consiste a réaliser ces deux étapes sur un solide incliné d’'un
certain angle par rapport a la seringue d’injection. Les mesures des deux angles limites se font
lorsque la goutte roule sur le plan incliné ou est distordue (forces capillaires). Dans ce cas, le
volume de la goutte ne doit pas étre trop important car les forces de gravité jouent un réle
important sur le décrochement de la goutte lors de la mesure de 6,,.
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5.2.2 Goniométrie : mesure statique

Dans ces mesures dites statiques que nous avons expérimentées, le principe est de déposer
une goutte en surface et de mesurer 'angle de contact apparent. Ces mesures sont souvent
dites « opérateur-dépendant », puisque le facteur limitant est la précision avec laquelle la ligne
de base est déterminée, impliquant une incertitude systématique de +2°. De plus, cet angle
se modifie au cours du temps a cause de phénomeénes tels que I'évaporation du liquide ou la
présence d’'interactions entre la surface et le liquide. Ce probléme est résolu lorsque le systéme
d’acquisition, comme celui que nous avons utilisé, permet de « capturer » 'image de la goutte
sur la surface immédiatement aprées le dépot. La procédure est la suivante :

1. dépot de la goutte : une goutte est formée en sortie de la seringue et ’échantillon est
approché manuellement jusqu’a entrer en contact avec le liquide qui se dépose sur la
surface.

2. capture informatique de 'image immédiatement apres le dépot.

3. détermination de la ligne de base. Cette étape nécessite entre autre un treés bon contraste
de luminosité. La difficulté principale réside dans le reflet de la goutte sur la surface d’or
qui rend parfois peu visible le contact entre le liquide et le solide.

4. modélisation du profil de la goutte dans le plan de I'image. Dans notre cas, la modélisation
est réalisée par la prise en compte d’un profil elliptique.

5. calcul informatique de I'angle de contact.

Pour mesurer ’hétérogénéité chimique et de rugosité de la surface, nous sondons en moyenne
quatre endroits différents a chaque série de mesure. Les valeurs d’angle de contact présentées
dans ces études sont la valeur moyenne de ces mesures simultanées. L'incertitude des résultats
correspond a la dispersion des valeurs mesurées autour de cette valeur moyenne calculée. Le
profil de la goutte est déterminé par une ellipse puisque cette méthode permet de prendre en
compte la possibilité que les bords de goutte ne soient pas symétriques (contrairement a la mo-
délisation par un cercle). Bien que ce ne soit pas notre situation, 'avantage de cette modélisation
par rapport a un profil circulaire est de permettre la mesure des fortes hydrophilicités, 6 < 30°.

Protocole pour les SAMs d’azobenzénes

Au départ, notre protocole expérimental consistait a utiliser différents échantillons testés a
chaque moment particulier de I'illumination pour observer le comportement d'une méme mono-
couche; c’est-a-dire que pour un méme type d’incubation :

e un premier échantillon est préparé pour I’état initial ;

e un deuxieme pour sonder I'état {état initial + UV} ;

e un troisieme pour sonder I'état {état initial + UV + Bleu};
e efcC...

Ce protocole avait été choisi au départ car il avait été remarqué que I'angle de contact d’'une
SAM pure d’alcanethiols décroit au cours du temps par une probable contamination sous les
conditions ambiantes (air, diffusion des gouttes d’eau,...). Cette méthode en plus d’étre assez
contraignante est tres coliteuse puisque de nombreux échantillons doivent étre réalisés pour
seulement un méme type de monocouche.

Mais au cours d’'une série de mesures, le premier échantillon (correspondant a I’état initial) a
été conservé tout au long de ces cycles d’illumination et sa réponse a été comparée a I’évolution
de 'angle de contact pour les quatre autres échantillons. Aucune variation n’a été enregistrée
entre les différents échantillons alors qu'une faible variation suivant les cycles d’illumination a
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été observée sur ce premier échantillon. Par conséquent, cette derniére procédure a été conser-
vée (figure 5.6). Néanmoins, cela implique que chaque échantillon subit donc de nombreux
dépots (bien que réalisés a différents endroits au cours du temps) et reste tres longtemps sous
les conditions ambiantes. En effet, chaque série d’illumination dure environ 1h30 et a ’échelle
d’une journée, quatre séries d’illumination sont réalisées. La durée de chaque série d’illumina-
tion a été choisie pour que I'énergie recue par la monocouche permette une conversion complete
par rapport aux résultats obtenus en solution (partie consacrée aux résultats, chapitre 2).

Les résultats de mouillage sur les SAMs chimisorbées d’azobenzenes présentés dans ce ma-
nuscrit ont été réalisés avec cette seconde procédure.

1 cycle d'illumination (x 2)

Incubation | |
4 solutions

différentes UV- 1h30 BLEU- 1h30

RN N
" e _ & -

Angle de goutte - Etat initial + UV
état initial

Figure 5.6 — Représentation schématique de la procédure utilisée pour sonder I'évolution de ’angle de contact des
SAMs d’azobenzénes sous illumination. Ici quatre mélanges différents correspondent a quatre échantillons d’or de
superficie suffisamment importante pour qu’ils puissent étre sondés plusieurs fois a chaque série de mesures, sans
recouvrement avec les gouttes d’eau déja déposées.

5.3. Exemple d’application : SAM mixte d’alcanethiols

Les mesures d’angle de contact et de tension interfaciales, bien que dépendantes de nom-
breux facteurs, restent néanmoins un outil assez performant pour sonder 'organisation de mo-
nocouches assemblées en surface. Il s’agit d’ailleurs d’'une technique couramment utilisée dans
le cas de SAMs d’alcanethiols adsorbés sur une surface d’or puisque selon la nature du groupe
chimique externe sous-jacent a la goutte d’eau déposée, la réponse de mouillage sera différente.
En effet, selon 'arrangement des molécules, le réseau formé est plus ou moins dense et la ten-
sion de surface est donc modifiée.

Le cas présenté ici est la SAM mixte réalisée en co-adsorption entre un dodecanethiol —SHC'5
et un undecanethiol amine —SHC1; N Hy que nous avons déja rencontrés notamment au para-
graphe consacré aux SAMs mixtes, partie 1 Systemes auto-assemblés, page 56. Nous y avions
vu que dans le cas d'un mélange en co-adsorption en solution, il était assez difficile d’obtenir la
résolution moléculaire et il semblait que les deux especes se mélangeaient assez efficacement
en surface ou formaient seulement de petits domaines. Nous avons donc cherché a comprendre
leur organisation a 1’échelle macroscopique, en réalisant des mesures d’angle de contact.

Ces mesures réalisées sur différentes SAMs avec des concentrations relatives différentes des
deux especes nous indiquent une évolution cohérente avec ce qui était attendu : c’est-a-dire un
comportement plutot hydrophile lorsque nous sommes en sur-proportion de I'espece amine dans
la solution (concentration relative = 0.01), et un comportement plutét hydrophobe dans le cas
du dodecanethiol en tant qu’espéce majoritaire en solution (concentration relative = 100) (voir
figure page suivante 5.7). On peut donc dire d’une certaine facon, que le ratio en solution reflete
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le comportement général de la monocouche.

La zone plus intéressante est celle ou les deux espéces sont dans des concentrations relatives
semblables, C' € [0,1;1]. On peut y voir que globalement le comportement reste linéaire. La
mesure correspondant a une concentration relative de 0,7 présente un angle de contact moyen
en dehors du comportement linéaire, ce qui est trés probablement lié a une erreur de préparation
de la solution de mélange. En effet dans cette zone ou C' € [0, 1;1], de petites erreurs sur la
concentration d’'une des deux espéces en solution, peuvent influencer sensiblement la proportion
relative des deux espéces en surface.
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Ce chapitre est tout d’abord consacré a la présentation générale de la photo-isomérie pour
des systemes photochromes de type azobenzeéne ainsi qu'aux intéréts applicatifs que peut offrir
ce type de molécule. Ensuite, nous discuterons de diverses publications consacrées a ce phéno-
mene plus particulierement dans le cas de monocouches auto-assemblées en surface (physisor-
bées et chimisorbées). La derniére partie présentera différentes solutions mises en ceuvre pour
diluer des azobenzeénes chimisorbés en surface d’or parmi d’autres molécules inactives. Nous
verrons donc leur influence sur la réponse photo-induite.

Bien que le photochromisme d’azobenzene ait fait I'objet de nombreuses études, la descrip-
tion qui suit n’est pas exhaustive, nous avons cherché ici a confronter différents résultats pouvant
parfois apparaitre en contradiction sur ce sujet. Dans ce cadre, nous nous sommes essentielle-
ment limités aux azobenzénes, bien que d’autres molécules photochromes formant des systémes
auto-assemblés aient pu étre aussi étudiées'®%1%3,

192. S.V. SNEGIR et al. J. Phys. Chem. Lett., 2, 2433-2436, 2011.
193. K. UCHIDA et al. J.A.C.S., 133, 9239-9241, 2011.
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6.1. Généralités

6.1.1 Azobenzéene et photochromisme

L’azobenzene, ou azobenzene-aromatique, est constitué d’'un diazene possédant a chaque
extrémité un groupe phényle. Ces groupements 7-conjugués impliquent une coloration a ces
systemes. Les deux photo-isomeéres possédant des propriétés d’absorption du spectre électroma-
gnétique différentes, le terme de photochromisme peut également étre rencontré pour définir ce
type de systeme. Ces deux formes sont ainsi distinctes spectralement ce qui permet le controle
de l'existence de 'une par rapport a 'autre. Ces deux formes sont appelées communément E et
7 ou encore respectivement trans et cis ; c’est cette derniere appellation qui sera utilisée au cours
de ce manuscrit.

Etat 1: Trans (E) Etat 2: Cis (Z)

. UV N N
Q=0 O
Bleu. kT

— Etat 1: Trans (E)
—— Etat 2: Cis (Z)

0.5

0.0 -

300 350 400 450 500 550

Longueur d’onde (nm)

Figure 6.1 — Structures des photo-isomeres de ’'azobenzene et leurs propriétés d’absorption en solution.

L’isomérie de I'azobenzéne implique un changement géométrique important dans les trois
dimensions de I'espace qui lui permet notamment d’acquérir un moment dipolaire :

— l'isomére trans présente une longueur d’environ 1 nm pour un angle de torsion entre
groupes phényles de 17°. Le moment dipolaire est alors nul.

— I'isomere cis ne présente plus qu'une longueur d’environ 5,5A pour un angle de torsion
entre phényles d’environ 55°. Cette forme posséde un moment dipolaire d’environ 3 Debye.

La présence de la forme cis peut donc étre mise en évidence par des modifications de
conductance'?* ou du caractére hydrophile'®”. Le volume requis pour le changement de confor-
mation est supérieur au volume occupé par la molécule en état trans ou cis'?*1°7. Ainsi, il est
estimé que I'isomérie par mécanisme d’inversion requiert un volume libre d’environ 0, 12 nm? et
qu’il faut disposer approximativement d’un espace de 0, 38 nm? pour le mécanisme de rotation'%®

194. K. SMAALI et al. ACS Nano, 4, 2411-2421, 2010.

195. S-K. OH et al. J. Mater. Chem., 12, 2262-2269, 2002.

196. C.J. BARRETT et al. J. Phys. Chem., 100, 8836-8842, 1996.

197. T. NAITO et al. Polymer, 34, 4140-4145, 1993.

198. K.G. YAGER et al. J. Photochem. Photobiol. A : Chemistry, 182, 250-261, 2006.
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(voir partie suivante 6.1.2 pour la présentation de ces deux mécanismes). Ces modifications in-
tramoléculaires nécessitent de considérer l'influence d’effets stériques. Ceux-ci peuvent, en effet,
empécher tout changement de conformation si le volume libre est contraint notamment par la
proximité avec des molécules voisines (cas des systémes denses auto-assemblés) ou avec une
surface donnée.

Propriétés des .
. \ trans CLs

photo-isoméres
Longueur (nm) 0,99 0,55
Planéité quasi — plan 3D
Volume Virans Virans + 0, 2nm3 (208:209)
Moment Dipolaire (Debye) 0 3.1
Absorption maximum (nm) 320 440

Table 6.1 — Tableau récapitulatif des propriétés caractéristiques des photo-isomeéres trans et cis de 'azobenzéne.

6.1.2 Photo-isomérie et mécanisme de réaction

Cette réaction photo-induite peut se décrire de la maniére suivante : I'entité azoique dans
son état fondamental trans absorbe un photon d’énergie appartenant a sa bande absorption
principale (centrée vers 320 nm). Une fois dans son état excité, la molécule peut relaxer vers un
autre état fondamental cis, d’énergie supérieure d’environ 50 kJ/mol a I’état de conformation
trans. Si le changement de conformation trans—-cis ne peut s’effectuer que par absorption d’'un
photon, le passage de la forme cis—trans peut étre soit induit par un photon d’énergie visible
(dans les 440 nm), soit par activation thermique (voir figure 6.2).

Energie

Figure 6.2 — Représentation schématique des niveaux d’énergie accessibles lors de la photo-isomérie'*.

Pour expliquer le changement de géométrie important entre les deux formes, deux méca-
nismes principaux sont généralement invoqués (voir figure 6.3) :

— Une rotation hors du plan des groupes phényl, autour de la liaison N=N.
— une inversion dans le plan de la molécule d'un des groupements phényles.

Le mécanisme d’isomérisation de la molécule d’azobenzéne reste encore un sujet de contro-
verse, d’ailleurs deux autres mécanismes sont également proposés : l'inversion concertée et

199. P. TEGEDER. J. Phys. : Condensed Matter., 24, 394001(34), 2012.
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linversion-rotation assistée”’? . Il semble néanmoins que I'inversion serait énergétiquement plus
favorable notamment lorsque les molécules sont insérées dans des monocouches en surface?’!.
Par ailleurs, méme en solution lorsque les molécules sont « libres », il n’est pas évident que le
méme mécanisme intervienne lors d’'une isomérie par absorption d'un photon ou suite a I'activa-
tion thermique lors du retour cis—trans?°>2%2,

N——N
@ @ \ N=N
WA

) d@@

Figure 6.3 — Mécanismes de rotation et d’inversion de la photo-isomérie trans vers cis 2.

6.1.3 Influence de la substitution

La position en énergie des bandes d’absorption des deux photo-isoméres est trés sensible aux
substitutions apportées de part et d’autre des groupements phényles. Ainsi la position relative
des premieres bandes d’absorption (n—7*) et (r —7*) de l'isomere trans détermine le classement
des azobenzénes plus ou moins substitués en trois grandes catégories’’* (figure 6.4) :

1. azobenzéne non substitué : 'état de plus basse énergie est (n — n*). Sa présence spec-
troscopique est signalée par une bande de faible intensité dans le domaine visible (440 nm)
puisqu’elle est associée a une transition interdite. La bande (7 — 7*) est quant a elle de forte
intensité dans le domaine ultra-violet (autour de 320 nm). Pour ce type de molécule, le retour
thermique a la conformation trans est lent (ordre de la journée).

2. amino-azobenzéne : substitué par des groupements amino ou hydroxy. Les bandes (n — 7*)
et (m—7*) sont a des énergies comparables et se recouvrent. Le retour thermique de la forme
cis vers la forme trans est plus rapide que précédemment.

3. pseudo-stilbéne : substitué par des groupements donneurs et accepteurs d’électrons de part
et d’autre des cycles phenyles. L'état de plus basse énergie correspond ici a la transition (7 —
7). Ces molécules possédant des conversion trans—cis—trans tres rapides sont également
appelées « push-pull ».

*% les propriétés optiques d’'un azobenzéne sont notamment dépendantes du solvant utilisé (po-
larité, viscosité) et de la température.

% la forme cis d'un azobenzéne non substitué posseéde un temps de demi-vie dans le noir de
quelques jours a température ambiante. Le retour thermique est généralement considéré
comme négligeable lors d’'une isomérie cis— trans sous illumination a faible puissance pen-
dant quelques heures.

200. H.M. DHAMMIKA-BANDARA et al. Chem. Soc. Rev., 41, 1809-1825, 2012.

201. R.WANG et al. JA.C.S., 126, 3234-3243, 2004.

202. H. RAU et al. J. Photochem. and Photobiol. A : Chemistry, 42, 321-321, 1988.
203. R. CIMIRAGLIA et al. Chem. Phys. Lett., 217, 430-435, 1994.

204. Z. SEKKAT et al. Photoreactive Organic Thin Films. Academic Press, 2002.
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Figure 6.4 — Courbes d’absorption de la forme trans pour les différents composés : 1. azobenzénes non substitués, 2. amino-
azobenzénes, 3. pseudo-stilbénes - figure adaptée?%4,

% étant données les différences de rendement quantique des deux formes, il est possible de
n’exciter qu'un seul des deux isomeéres en utilisant la longueur d’onde appropriée.

6.1.4 Intéréts applicatifs

L’intérét des photochromes en général est de transiter entre deux états possédant des caracté-
ristiques bien distinctes sous excitation lumineuse ; c’est pourquoi ils sont intensivement étudiés
(azobenzénes, dérivés de pyrans?’>—?19 stilbénes?'!, diarylethene, imines®'?...). L’azobenzéne
reste probablement le photochrome le plus étudié ces derniéres années notamment parce qu’il
bénéficie d’'une grande stabilité chimique aux températures ambiantes et sous les illuminations
UV-visibles, ce qui lui procure une faible fatigabilité face aux cycles d’illumination'?®2%4, 11 de-
vient ainsi un bon candidat pour la réalisation de :

- les transistors organiques : les états trans et cis donnant lieu a des propriétés de conduc-
tion différentes, il est alors possible de moduler 'apport du courant dans des couches de po-
lymeres incluant des entités photochromes. Cette propriété est utilisée notamment pour le dé-
veloppement des couches actives de porteurs de charges pour les mémoires ou interrupteurs
moléculaires (« switch »)213 ;

- diverses applications pour la biologie : par la possibilité d’actionner ou d’éteindre une
fluorescence en couplant ces photochromes a des fluorophores (transferts d’énergie résonant de
type Forster). Cette propriété peut donc étre utilisée en imagerie biologique. On peut également
utiliser les modificationns tructurales photo-induites pour contréler avec la lumiére certaines
fonctions biomoléculaires comme la délivrance de principes actifs>'“?!>, De tels complexes
fluorophores-photochromes sont développés pour étre excités optiquement dans I'infra-rouge,
puisque ce domaine spectral est plus adapté au monde biologique que I'ultra-violet (meilleure

205. Y. L1 et al. J. Mater. Chem., 22, 4261-4265, 2012.

206. B. SEEFELDT et al. Photochem. Photobiol. Sci., 9, 213-220, 2010.
207. L. CHEN et al. J. Luminescence, 131, 1617-1620, 2011.

208. Y. WANG et al. Bio Macromol., 13, 2585-2593, 2012.

209. B-F. ZHANG et al. Chem. Commun., 48, 7244-7246, 2012.

210. J-C. BoyEr et al. JA.C.S., 133, 15766-15772, 2011.

211. H. KARIMI-ALAVIJEH et al. J. Appl. Phys., 115, 093706(6), 2014.
212. S.van de LINDE et al. Opt. Materials, 30, 876-880, 2008.

213. T. TSUJIOKA et al. J. of Photochem. and Photobiol. C : Photochem. reviews, 11, 1-14, 2010.
214. A.A. BEHARRY et al. Angew. Chem., 123, 1361-1363, 2011.

215. A.F. GRIMES et al. J. Phys. Chem. C, 111, 14257-14265, 2007.
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pénétration dans les tissus)>'%217 ;

- surfaces a hydrophobie contrélée : le caractére hydrophile/hydrophobe de substrats ou
films fonctionnalisés par des azobenzenes peut étre modifié sous illumination (voir figure 6.7).
Ichimura'?>?!® a ainsi observé le déplacement d’'une goutte d’huile & la surface d’'un substrat
silanisé recouvert d'une monocouche d’azobenzenes sous un gradient illumination. En struc-
turant la surface il est également possible d’amplifier cette propriété et de créer des surfaces
super-hydrophobes?!92?0 ;

- la réalisation de nano-moteurs moléculaires : par la possibilité de modifier 'organisa-
tion de structures complexes dans lesquels les photochromes sont insérés”2!~?>3, Pour une vue
générale de ce sujet, il est possible de lire différentes revues®?42?7 ;

- mémoires optiques : une matrice polymere contenant des entités azoiques peut acquérir
des propriétés de biréfringence photo-induite et de dichroisme, lors de la réorientation par rota-
tion et translation des azobenzénes & la maniére de I'effet Weigert pour les cristaux liquides®2®.
En fait, les molécules d’azobenzénes se réorientent perpendiculairement a la polarisation du
champ excitateur??’. En faisant interférer deux faisceaux polarisés circulaires droit et gauche,
le champ résultant possede une intensité constante mais une polarisation périodiquement mo-
dulée. 11 est alors possible de créer des réseaux de biréfringence pouvant étre effacés thermique-
ment ou optiquement tant que les molécules ne sont pas photo-dégradées®*%-23% ;

- . . . . PR .
Figure 6.5 — Une distribution initiale isotrope
de dérivés azoiques peut devenir progressivement

anisotrope suite a la propriété de réorientation des

e
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- migration de matiére : la réorientation des molécules sous I'action du champ incident est

216. S. SAMANTA et al. J.A.C.S., 135, 9777-9784, 2013.

217. B-K. TsAl et al. J. Mater. Chem., 22, 20874(4), 2012.
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221. Y. YANG et al. J.A.C.S., 134, 20645-20653, 2012.

222. M. BARONCINI et al. Angew. Chem. Int. Ed., 51, 4223-4226, 2012.
223. L. HEINKE et al. ACS Nano, 8, 1463-1467, 2014.
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225. W.R. BRONE et al. Nature Nanotechnology, 1, 25-35, 2006.
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227. M-M. RUSSEW et al. Adv. Mater., 22, 3348-3360, 2010.

228. J. DELAIRE et al. Chem. Rev., 100, 1817-1845, 2000.

229. C. JONES et al. Nature, 351, 15, 1991.

230. P. ROCHON et al. Appl. Phys. Lett., 136, , 1995.

231. C. FIORINI et al. Chem. Phys. Lett., 286, 415-420, 1998.

232. A. APOSTOLUK et al. Optics Letters, 27, 141-150, 2002.

233. A. NATANSOHN et al. Chem. Rev, 102, 4139-4176, 2002.

234. J-M. NuNzI et al. Pure Appl. Opt., 7, 141-150, 1998.



6. Dérivés d’azobenzéne : généralités et rappels de quelques études en SAMs 108

couplée en méme temps a des mouvements de translation des molécules azoiques®*°. Cet effet
permet de structurer de maniere réversible la matiere par 'action de la lumiere par les migra-
tions de matiere alors photo-induites (voir figure 6.6.(a)). Cette particularité permet la création
de réseaux de diffraction et peut induire dans certains cas une déformation réversible sous illu-
mination de films de polymeéres auto-soutenus>>%237 (voir figure 6.6.(b)). Pour plus d’indications
sur les propriétés photo-mécaniques de films d’azobenzeéne il est possible de se référer a la revue
écrite par C.J. Barrett par exemple?*8, ou a certains travaux de thése pour obtenir plus de détails
sur les réseaux de biréfringence et de migration de matiére photo-induite?3”24° ;

- imagerie du champ local : sous excitation optique, il est possible d’'utiliser les propriétés
d’exaltation de champ de nanostructures résonantes avec un azopolymeére qui les recouvre. Dans
ce cas, les variations de polarisation et de gradient de champ permettent une migration de
matiere de 'azopolymeére. En réalisant des cartographies AFM avant et apres illumination, il est
donc possible de reconstituer une cartographie indirecte du champ local?*1-243,

) NPC-02
= (a) Image AFM d’un film d’azopo- 4 droplet Glass bead
- b lymeére présentant une migration
E de matiere avec la polarisation du -
faisceau excitateur. Image issue de
' la thése d’Ivan Berline!84.

Jowena 360 NM i =] 380nm ey
E i ‘ Il j' J, UV light
~ v
e 7 T
B 450 nm & | 4s0nm T ¢

(b) Les contraintes photo-mécaniques des azobenzénes induisent
un repliement du film sous I'action de la lumiére qui induit la trans- . _ . . . ,
formation trans—cis sous illumination UV (360 nm). Le retour vers Figure ,6'7, , Dep,lacernent photo-induit ,d une
l’état initial de déformation du film se produit sous illumination g.01’1tte d’huile d.ep’osee sur L}ne surffice fonc.tlonna-
visible (450 nm)237. lisée par des entités azobenzénes (a a d). Suivant le

gradient d’intensité lumineuse, plus ou moins d’azo-

Figure 6.6 — Illustrations du mouvement photo-induit pour benzenes changent de conformation et la goutte se

des films d’azo-polymeéres. déplace jusqu’a atteindre la bille de repérage (e).'®
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6.2. Photo-isomérie de SAMs pures d’azobenzeénes

A l'échelle macroscopique, les effets photo-mécaniques des azobenzénes sont bien avérés,
mais, qu’en est-il du point de vue microscopique et notamment nanométrique ? La question est
donc de savoir s'il est possible, par exemple, d’'observer des changements de réseau sous illumi-
nation lorsque l'on travaille a I’échelle de la molécule « isolée », c’est-a-dire bien identifiée sous
la pointe STM.

Prenons le cas de la molécule de DRPR (dérivé de Disperse Red 1) qui, incorporée dans
des films polymeéres, permet leur structuration sous illumination & I'échelle optique®**. Lorsque
cette molécule s’adsorbe sur une surface métallique d’or, le STM permet la visualisation de
trés jolis réseaux bien définis (voir figure 6.8), mais qui ne présentent aucune photo-réactivité
sous illumination in-situ?#°. Dans ce cas, les problématiques du découplage électronique avec la
surface (les molécules sont directement en contact avec la surface et notamment par les atomes
d’azote) et de 'importance des interactions intermoléculaires (organisation « téte béche ») sont
ici soulevées.

Figure 6.8 — Image STM d'une SAM du composé DRPR a l'interface liquide-solide. On peut apercevoir les chevrons
de la reconstitution de I'or derriére le réseau moléculaire - conditions : 30 x 20 nm?, I; = 30 pA, V; = 0,2 V.2%

Pourtant, il est possible d’observer des modifications structurales sous I'action d’'un para-
meétre extérieur avec ce type de technique. Ainsi, des molécules isomérisables thermiquement
auto-assemblées sur graphite montrent un changement d’organisation®*® (encadré ci-dessous).

De plus, il faut garder a 'esprit que 'observation a I’échelle moléculaire nécessite I'inter-
vention de techniques de sonde locale. Or celles-ci utilisent une pointe trés proche du systéme
d’étude. Des perturbations peuvent donc étre induites, a la fois mécaniques mais aussi élec-
troniques dans le cas de la microscopie a effet tunnel ou de tres forts champs résident dans la
jonction. Cette caractéristique est d’ailleurs utilisée dans les expériences dites de « manipulation »
sous pointe STM réalisées généralement sous ultra-vide et pour des tensions assez importantes
(2 a3V). Les molécules étudiées peuvent alors adopter différentes configurations géométriques
selon le peuplement des niveaux vibrationnels excités par les électrons tunnels®*/~2°C,

Bien qu’il ne s’agisse pas d’'un azobenzéne mais d'une molécule isomérisable thermique-
ment, le passage d’'un réseau de forme lamellaire & un réseau hexagonal a pu étre observé en
augmentant progressivement la température (jusqu’a 150° C)*“°. Ce réseau reste stable mais
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si la température devient supérieure, un début de désorption est observé. Cette formation
en trimeres est attribuée a la présence de liaisons H.

Figure 6.9 — Cas indiscutable de la modification d’'un réseau sous action thermique. La série du haut représente le réseau
formé par la molécule a I'état initial, 1a série du bas représente un état intermédiaire o1 la température portée a 100° C apporte
un changement de domaine. Lorsque la température est augmentée jusqu’a 150° C I'ensemble de la surface est assemblé sous
cette forme.

6.2.1 Physisorption sur HOPG

Malgré de nombreuses études réalisées, mais dont nous ne présentons ici que quelques
exemples, les parametres clés a maitriser pour permettre une photo-isomérie d’azobenzeénes
en monocouches semblent assez difficiles a définir.

En effet, dans certains cas aucun changement de conformation ne peut étre mis en évidence
sous illumination & linterface liquide-solide®>! (figure 6.10). Les auteurs pensent ainsi que les
molécules cis présentes en solution ne sont pas suffisamment stables pour remplacer les molé-
cules formant le réseau initialement observé. Cela signifie également que les entités azobenzeénes
en surface ne présentent pas d’activité photo-induite.

Figure 6.10 — Modele de la molécule et images STM du réseau formé a I'interface liquide-solide.?>!

251. M. A1 et al. Appl. Phys. A, 93, 277-283, 2008.



6. Dérivés d’azobenzéne : généralités et rappels de quelques études en SAMs 111

D’autres études aboutissent aux mémes conclusions, méme si les observations sont un peu
différentes. Lorsque la monocouche est illuminée, le réseau devient de moins en moins bien ré-
solu, ce qui laisse penser que la forme cis ne peut géométriquement pas s’adsorber sur la surface.
En effet, lorsque l'illumination est arrétée, le réseau se reforme, ce qui semble confirmer que
seule la forme trans peut s’assembler.?>? (voir figure 6.11).

Figure 6.11 — Modele de la molécule et auto-assemblage de la forme trans (gauche). L’image STM de droite montre
une disparition du réseau (100 min d’illumination)>? .

Il existe tout de méme des exemples ot le réseau formé par la forme cis peut étre visualisé?>>-2°°,
Ainsi, une densification du réseau aprés illumination ultra-violet a pu étre observée?*®(figure
6.12).

(b) Réseau aprés illumination, sous forme cis (10 x 10 nm?)
et modele de l'auto-assemblage. Dans ce cas, les parameétres
(a) Réseau & I'état initial, sous forme trans (10 x 10 nm2) et de maille sont un peu plus petit qu’au cas précédent (densifi-
modele de l'auto-assemblage. cation du réseau).

Figure 6.12 — Evolution du réseau sous illumination.?
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Dans ces trois cas, on constate une assez forte similitude entre les systémes étudiés : le grou-
pement azobenzene est lié a d’autres entités et les réseaux initialement formés par Iisomeére
trans sont stables a l'interface liquide-solide. Néanmoins, dans le premier cas, les entités azo-
benzénes sont suffisamment proches pour peut-étre subir des interactions m — 7, dans le second
la molécule est peut-étre trop volumineuse par rapport a 'azobenzene pour s’adsorber aprées
repliement sous illumination. Dans le dernier cas, I'entité azobenzéne semble étre légerement
surélevée de la surface contrairement aux précédents; ce découplage semble permettre la mise
en évidence d’'une photo-isomérie ?

6.2.2 Physisorption sur surfaces métalliques - étude UHV

Le travail a I'interface liquide-solide rend plus difficile I'identification des parametres a contro6-
ler. Ainsi, I'existence d’une sorte de réservoir de molécules pose la question de la mobilité des
molécules et d’échanges possibles entre molécules adsorbées et molécules solvatées. C’est pour-
quoi nous nous intéressons ici aux études réalisées par Crommie et Tegeder sous Ultra-Haut
Vide sur des dérivés azoiques physisorbés sur surfaces métalliques. La dynamique du systéme
est, dans ce cas, simplifiée puisqu'une fois la monocouche créée, les molécules la constituant ne
peuvent pas repartir dans 'environnement.

Influence de la structure de la molécule

Alors qu’un azobenzéne non substitué ne présente pas d’isomérie lorsqu’il est déposé direc-
tement sur une surface d’Au<111>, un dérivé azoique possédant des chaines butyles greffées
aux groupes aromatiques de I'azobenzeéne est réactif sous illumination (TTB-Azo0)?°7-*¢ (voir
figure 6.13). D’apres la partie 1 consacrée aux états excités, nous pouvons donc penser que
cette molécule est suffisamment surélevée pour étre découplée du substrat bien que les rende-
ments quantiques soient tres différents de ceux observés en solution (découplage partiel). Dans
cette optique, les auteurs modifient simplement ’emplacement de ces chaines du dérivé TTB
sur les groupements aromatiques pour lui permettre de s’éloigner différemment de la surface
d’Au<111>2°?(TTB-Azo-incliné). Ce nouveau dérivé azobenzéne ne posséde effectivement pas
tout a fait la méme organisation en surface que le précédent, mais il est aussi devenu comple-
tement inactif. Les auteurs attribuent ce comportement aux modifications des interactions de
I'azobenzéne avec la surface. Ils évoquent également une gene stérique due aux groupements la-
téraux qui empécheraient le processus d’inversion, supposé étre le processus de photo-isomérie
majoritaire pour le TTB-Azo.

Influence de la surface

Néanmoins, la conformation ne semble pas étre la seule responsable de la conservation des
propriétés photo-induites. Des dérivés de stilbénes et d’azobenzénes ont ainsi été étudiés simul-
tanément sur Au<111> par Tegeder”®’. Si les deux molécules adoptent le méme arrangement
planaire en surface, les dérivés de stilbénes ne présentent aucune réactivité sous illumination
(HREELS et Photo-Emission). L'explication de ce comportement est apportée par la prise en
compte des transferts de charges entre le substrat et la molécule induits par I'illumination. Ainsi,
dans le cas du stilbéne, le recouvrement des orbitales d du substrat d’or avec ’orbitale HOMO de
la molécule est plus faible que dans le cas du dérivé azobenzéne. Le méme principe d’isomérie
« assistée par le substrat » semble étre également a l'origine de la photo-réactivité observée par

257. M.J. COMMSTOCK et al. PR.L., 99, 038301(4), 2007.
258. S. HAGEN et al. Chem. Phys. Lett., 444, 85-93, 2007.
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Figure 6.13 — A gauche représentation des deux molécules TTB-Azo et TTB-Azo incliné. Seule la premiére montre
une photo-isomérie sous illumination (conditions 3h d’UV & 90 mW/cm?) - figure adaptée de Commstock®”.

Crommie?°?,

D’autres dérivés d’azobenzenes ont également été étudiés sur différentes surfaces. Le groupe
de Grill a montré qu'une isomérie observée sur Au<111> n’implique pas forcément qu’elle se
conserve sur des surfaces de Cu<111> ou Au<100>2°2, L’influence de la rugosité de la surface
sur 'arrangement en surface a notamment été proposée. D’'une maniére générale, une étude
fonctionnant sur un substrat n’est pas directement adaptable a une autre surface puisque I'arran-
gement n’étant pas nécessairement le méme, les interactions molécule-substrat sont modifiées”®>.
Ainsi, les interactions molécule-molécule peuvent étre davantage impliquées par exemple®®?,

6.2.3 Chimisorption sur Or et Gene stérique

L’arrangement géométrique du groupe actif en surface semble, d’aprés ces études, étre trés
important pour 'observation de la photo-isomérie de 'azobenzéne, et se trouve dicté notam-
ment par le substrat qui peut lui-méme influencer les interactions molécule-molécule. Ces deux
phénomenes peuvent ainsi modifier le comportement de systemes incluant des entités azoben-
zénes (interactions = — 7, manque de volume libre). Comme déja évoqué précédemment, la
formation de monocouches sur des surfaces pose non seulement le probleme des interactions
intermoléculaires mais également le probleme des interactions avec le substrat, celui-ci indui-
sant de nouvelles contraintes géométriques et de nouvelles voies de relaxation aux électrons
excités (couplage aux phonons du substrat ou création de paires électron-trou (adsorbats et sur-
face),...)

Afin de pouvoir contréler le découplage électronique vis-a-vis du substrat, nous avons choisi
d’étudier un systeme basé sur la structure moléculaire d’un thiol. Ce type de molécule permet
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une gestion controlée de la distance azobenzéne-surface en modifiant la longueur de la chaine
sous l'entité azobenzene ; ceci permet donc d’étudier facilement I'influence du découplage avec
la surface d’or sur la photo-isomérie. En effet, nous avons vu que des systémes moléculaires direc-
tement en contact avec le substrat ne présentent aucune photo-réactivité. Cet effet est d’ailleurs
confirmé par des études réalisées dans le groupe de Fox, ou des dérivés azoiques greffés a des
nano-particules d’or de faible diametre sont plus efficaces pour de longues chaines sous-jacentes
que pour les courtes chaines?®>.

Pour la gestion des interactions intermoléculaires et de la gene stérique, il existe la possibilité
de diluer ces entités azoiques parmi une couche auto-organisée d’alcanes thiols non fonctionna-
lisés. 1l s’agit donc de réaliser une SAM mixte (alcane thiol/dérivé azoique), méme si nous avons
vu qu’il n’était pas toujours évident de maitriser 'organisation relative des deux espéces en pré-
sence (chapitre « SAMs bi-fonctionnelles » partie 2.2, page 55).

Systémes photo-actifs

Il existe de nombreuses études concernant les azobenzenes greffés a une chaine thiolée.
Méme si 'étude qui a été menée n’est pas exhaustive, il apparait que trois grands types de
molécules restent réactives sous illumination en SAMs pures méme si les deux premiers semblent
étre un peu plus efficaces que le dernier :

— azobenzéne greffé & un phenyle?°©-2%¢ ;

— azobenzene greffé a un bithiophéne!?42%7 ;

— azobenzene greffé a une chaine aliphatique («1’azo thiolé ») pour différentes longueurs de
chaine d’espacement : 3C?7%27! 10C?7?, 11C?7327%, Ce systéme étant celui que nous avons
plus particulierement étudié, une étude détaillée concernant son organisation en surface et sa
réactivité sous illumination fait I’objet de la partie suivante page 116.

Pour les especes 1 et 2 se reporter au tableau page suivante.

265. J. ZHANG et al. Chem. Mater., 13, 2323-2331, 2001.

266. G. PACE et al. PNAS, 104, 9937-9942, 2007.

267. J.M. MATIVESKY et al. J.A.C.S., 130, 9192-9193, 2008.

268. V. FERRI et al. Angew. Chem. Int. Ed., 47, 3407-3409, 2008.

269. S. KARPE et al. Chem. Commun., 46, 3657-3659, 2010.

270. U. JUNG et al. Langmuir, 26, 13913-13923, 2010.

271. N. HEINEMANN et al. Chem. Phys., 402, 22-28, 2012.

272. R. WANG et al. J. of Electroanalytical Chemistry, 438, 213-219, 1997.
273. R.WANG et al. Langmuir, 13, 4644-4651, 1997.

274. W.B. CALDWELL et al. J.A.C.S., 117, 6071-6082, 1995.



azobenzéne sur chaine phényle : SH — Phenyle — AzoB — Phenyle

Conditions

)
v

N
"
N

v
v

SH

Figure 6.14 — Systéme
moléculaire considéré.

Des mesures de conductance et d'imagerie STM ont mis en évidence
la conservation du processus optique de photo-isomérie une fois
ces molécules adsorbées en surface (voir figure 6.15). L'image STM
montre que I'arrangement bien que dense, ne semble pas pour au-
tant induire de gene stérique sur le groupement azobenzéne qui
s’isomérise par domaines entiers. Deux méthodes expérimentales
ont été utilisées pour mettre en évidence la forme cis. Dans la pre-
miére (figure 6.15), la monocouche a été illuminée pendant 15 min
en ultra-violet, et 'image STM est enregistrée environ une heure
et demie plus tard. Les auteurs n’excluent pas le probleme d’effet
de pointe inhérent a la microscopie a effet tunnel, mais pensent
que celui-ci est négligeable. Cette idée semble confirmée puisque
la deuxieme méthode qui consiste a illuminer la solution pendant
la durée de l'incubation (une nuit) puis encore une heure et de-
mie apres rincage, permet d’observer ce méme arrangement par do-
maine (environ 30 min apres la fin de l'illumination de la surface).
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Figure 6.15 — A: Image STM représentant les domaines
cis (haut) et trans. L'ovale représente une molécule en forme
cis, 'encadré supérieur représente la cellule élémentaire de la
forme cis et 'encadré inférieur pour la forme trans. B et C:
profils de lignes correspondants aux traits I et II sur I'image
STM.266

mesures locales et
d’ensemble : STM,
C-AFM sous électrode
de Hg - STM : 100
nm d’or sur mica -
C-AFM : 25 nm d’or
sur quartz ou mica

azobenzéne sur chaine thiophéne : SH — (CH3)4 — S — Bithiophéne — C — AzoB — H
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Figure 6.16 — Repré-
sentation schématique de
la molécule étudiée dans
sa forme trans assemblée
sur surface d’or.

La SAM pure formée par ce dérivé (représentation 6.16) présente ici des variations de conductance importantes sous illumina-

tion (AFM-conducteur), mais également des variations d’angles de contact et d’épaisseur d’environ 5A (ellipsométrie) (figures

6.18 et 6.17). Dans leur cas, les mesures de C-AFM montrent que la forme cis est associée a la forme présentant une conduc-

tance supérieure a la forme trans. Ce dernier effet est mentionné puisque selon les systémes azoiques utilisés, la plus grande
conductivité est tantdt observée pour la conformation trans, ou tantot pour la conformation cis. Ainsi, ils n’observent aucune
dégradation de la monocouche pendant 9 heures d’illumination, et la forme cis est stable en surface pendant 11 heures.
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Figure 6.17 — Variations de I'épaisseur de la monocouche
sous illumination.!®*
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Figure 6.18 — Variations du mouillage sous illumination.194
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Etude de « I’azo thiolé »

Le systeme d’'un azobenzéne greffé a une chaine alcane (ou aliphatique) est trés probable-
ment le systeme moléculaire le plus intensément étudié (figure 6.19). Son organisation en sur-
face a donc été bien caractérisée méme si quelques divergences peuvent rester présentes, ainsi
que son comportement sous illumination. Il existe d’autres maniéres de greffer 'entité azoique
sur une chaine aliphatique ce qui peut avoir des incidences sur 'arrangement en surface (voir
encadré : azo sur groupement amine, page 117).

Hs— CH: —o ‘ON/N @7@“%"-

Figure 6.19 — '« azo thiolé ».

D’un point de vue structural, le groupe de Li a étudié l'organisation de différentes mo-
nocouches par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et par mesures d’angles de
contact pour différentes longueurs de chaine sous (n = 3 ou 5) et au-dessus de 'azobenzéne
(m € [4 —12])?7°. Avec Paugmentation du nombre de carbones, sous et au-dessus de 'azoben-
zene, ils observent 'augmentation de l'orientation de la molécule par rapport a la normale a la
surface. Ce dernier résultat peut étre & comparer a ceux d’Evans®’® et Jaschke'®” qui sont cepen-
dant un peu contradictoires puisqu’ils n’'observent pas de modification de I'angle de contact avec
la longueur de la chaine (n =6 et 11, m = H).

Un autre groupe observe quant a lui I'influence de la parité de la chaine aliphatique sur le
comportement électrochimique de différents dérivés azobenzénes (n € [3,6], m = H)?’’. Ainsi,
des cycles oxydo-réduction des formes trans et cis sont mesurés pour n impair. Pour les auteurs,
les monocouches paires et impaires ne présentent pas tout a fait la méme structure. Cette ob-
servation est a rapprocher des études sur les composés aromatiques ou selon la parité de la
chaine aliphatique présente entre la téte d’accroche thiol et le biphényle, 'organisation n’était
pas identique (partie « SAMs - composés aromatiques » 2.1.5, page 52). D’apreés les auteurs, des
azobenzenes en conformation cis doivent étre initialement présents dans les cas ot n est impair

(n=1{3,5}).

Des cycles de voltamétrie, réalisés par le groupe de Li, indiquent une réactivité dans le cas
ou I'azobenzéne est surmonté par quatre groupes méthylénes (m = 4, pour n = 3 ou 5)>7°. De
nouveau, ce résultat est un peu différent de celui obtenu par Jung quelques années plus tard
sur des dérivés similaires (n = {3,6}; surmontés soit d'un H, soit par 4 groupes méthylénes).
En effet, Jung observe une dégradation en électrochimie a I'application de certains potentiels et
aucune réactivité sous illumination par une méthode SPR en milieu liquide®’°. Par contre, un
peu plus tard, il démontre un changement de conformation par photo-émission sur le composé
azoc3 (n = 3)?7! (figure 6.20). Cette méthode permet d’obtenir des informations sur le travail
de sortie du métal qui est modifié par la présence de la monocouche. Ainsi, cette technique peut
mettre en évidence une photo-isomérie sous illumination si une variation d’émission d’électrons
a lieu. Il a été estimé qu’environ 1% de la monocouche change de conformation avec la lumiére
incidente (environ 10 meV de variation du travail de sortie). Etant donnée ’absence de réactivité
précédemment observée en SPR et électrochimie, seules les molécules au niveau des défauts de
surface (moins bien assemblées) peuvent donc, d’aprés les auteurs, changer de conformation.

275. H.L. ZHANG et al. Materials Science and Engineering C, 8-9, 179-185, 1999.
276. S.D. EVANS et al. Langmuir, 14, 6436-6440, 2008.

157. M. JASCHKE et al. J. Phys. Chem, 100, 2290-2301, 1996.

277. W-W. ZHANG et al. J. of Colloid and Interface Sci., 261, 82-87, 2003.
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Figure 6.20 — Variations du travail de sortie d’'une SAM pure sous illumination. Les faibles variations indiquent qu’environ 1%
de la surface change de conformation. Cet effet est probablement lié a la présence de défauts de surface induisant des défauts
d’organisation de la monocouche. Seules les molécules présentes au niveau de ces défauts peuvent s’isomériser.2”!

Pour de plus longues chaines, n = {10}?’? et n = {11}?7%27%, une conversion trés faible
(quelques pour cent) a été observée par deux groupes différents en électrochimie. Mais apres
15 minutes d’éclairement, aucune évolution supplémentaire n’est observée?’?. Ces résultats sont
comparés a des couches Langmuir-Blodgett présentant 9% de conversion apres deux secondes
d’éclairement Ultra-Violet. L’éclairement dans 'UV doit induire une dégradation de la mono-
couche mais des agrégats sont également présents en surface. En effet, des mesures de réflexion
par spectrométrie UV-Visible indiquent un décalage vers le bleu de 47 nm du pic de la transition
(m — ) initialement a 350 nm, en solution. Il est a noter qu’aucune photo-réactivité n’a été
observée pour un azoc4 (n = {4}). Ces décalages vers le bleu sont liés a la formation d’agrégats
H a cause d’interactions entre molécules sur le modele du transfert d’excitons de Kasha®’%. Ce
mécanisme induit le recouvrement des niveaux d’énergie des molécules et 'existence d’'un état
excité plus haut en énergie que celui de la molécule isolée en solution.

azo sur groupement amine

Cet autre systéme est assez proche

du précédent mais il présente un
encombrement différent dii aux grou-
pements NH et C = O latéraux
qui peuvent impliquer la présence
de liaisons hydrogéne. Ce systeme a

HS—E:H£|

EON/»@“M

N_
|
H

Figure 6.21 — I'«azo amine ».

également été bien caractérisé méme si quelques contradictions subsistent également.

Par des mesures de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et de
mouillage, le groupe de Li a de nouveau étudié I'influence de la longueur de la chaine ali-
phatique en dessous®’? (n € [2,10]) et au-dessus®®’ (m € [1,4]) du groupement azobenzéne
sur I'arrangement structural de cette molécule. L’absence des modes de vibration v(N — H)
et v(C = 0), est attribuée a une orientation parallele des molécules a la surface. Ils pensent
ainsi a la formation de liaisons hydrogene entre les groupes NH (sous ’azobenzéne). Pour
avoir une indication sur l'orientation de la molécule, ils utilisent certaines vibrations liées
au benzéne v(® — O) et v(® — N) dont les moments dipolaires de transition sont paralleles

278. M. KasHA et al. In : The Exciton Model in Molecular Spectroscopy. 17. Academic Press, 1964.
279. J. ZHANG et al. Thin Solid Films, 327, 195-198, 1998.
280. J. ZHANG et al. Chem. Phys. Letters, 271, 90-94, 1997.
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a 'axe moléculaire du groupe azobenzene. Ainsi, les auteurs observent 'augmentation de
I'angle d’inclinaison par rapport a la normale a la surface avec 'augmentation du nombre de
carbones sous ou au-dessus de 'azobenzene. Par exemple, pour n = {2}, m = {1}, un angle
moyen (par rapport a la normale a la surface) de 12° est déterminé.

Pourtant, dans un autre groupe et dans des conditions l1égerement différentes de prépa-
ration (surface, incubation et azobenzeéne uniquement surmonté d’'un H), une SAM pure de
n =2, m = 0ou«Azo— NH — C, » montre un angle d’inclinaison de 40° en réflectivité
de rayons X?®!. L’écart avec les résultats précédents est connu des auteurs mais n’est pas
expliqué. Quant a une activité sous éclairement, celle-ci ne semble pas concluante méme
pour des SAMs mixtes (électrochimie et SPR en milieu liquide)?’". L’explication est attri-
buée aux interactions moléculaires assez fortes. D’ailleurs des mesures STM sur une SAM
pure confirment cette hypothése. Une structure en bandes avec variation du contraste est
notamment dévoilée (voir figure 6.22). I’adsorption sur différents sites atomiques de I'or est
invoquée ainsi que la formation de liaisons hydrogenes. Ces rangées sont tournées de 120°
et laissent penser a un réseau commensurable, c’est a dire dicté par la surface de l'or. La
distance entre ces rangées est d’environ 5, 1A. Les molécules forment donc un réseau assez
dense.

Figure 6.22 — Molécule azobenzeéne sur chaine amine et sa structure observée par microscopie a effet tunnel. Sur 'image
STM de gauche, les fleches du haut indiquent deux marches monoatomiques d’or et celle du bas la présence de pits assez
larges. On remarque sur cette image une structure en bandes (environ 40 x 40 nm?). L'image STM de droite & plus petite
échelle représente le détail de ces bandes attribuées a la formation de liaison H entre les molécules ainsi que I'adsorption sur
différents sites d’or. Les fleches indiquent l'orientation de ces bandes qui suit 'orientation de I'or sous-jacent (environ 16 x 16
nm?2).
% Un dérivé assez similaire a été précédemment étudié au laboratoire au cours du post-
doctorat d’A. Apetrei. Néanmoins, ce composé n’a pas montré de structure auto-organisée
en STM. Ainsi, une modification légére de la structure d'un systéme moléculaire peut

impliquer une conséquence importante sur 'organisation en surface.

Conclusion

La faible réactivité en SAM pure des azos sur chaine aliphatique (ou « azos thiolés » dans ce
manuscrit), peut étre expliquée par la grande densité moléculaire en surface qui souligne un pro-
bléme de géne stérique. En effet, des mesures de réflectivité X sous synchrotron indiquent pour
une molécule AzoC11 (n = 11), un angle d’inclinaison de 20 — 30°. Celle-ci formerait majoritai-
rement une structure dense hexagonale ot1 les molécules ne sont espacées que de 4, 5A%74. Cette
distance est un peu inférieure au paramétre de maille d’alcanes thiols (5A), et peut sembler
étonnante en regard de 'encombrement d’un groupe phenyle par rapport a une chaine alipha-
tique. Les auteurs introduisent ainsi le « bundle model » dans lequel les molécules d’azobenzéne

281. U. JUNG et al. J. of Electroanalytical Chemistry, 619, 152-158, 2008.
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thiolées forment de petits domaines a cause de leur inclinaison nécessaire a la maximisation des
interactions = — 7. Les domaines formés sont ainsi d’environ 45 A et peuvent étre légérement
augmentés a 55 A par chauffage (réflectivité X et microscopie a force atomique). D’autres ré-
seaux ont pu étre montré sur des chaines sous-jacentes de 3C et 6C (n = {3,6}) en microscopie
a effet tunnel?’/%?%2, Si les structures se différencient d’'un réseau hexagonal, celles-ci restent
néanmoins a trés forte densité moléculaire (environ 25 a 30 A2 par molécule azoique). Or, il est
généralement admis que pour observer une isomérie, 'azobenzéne doit disposer d'un volume
libre d’au moins 40 a 45 A2283,

C’est pourquoi, a part quelques cas particuliers, les monocouches pures de cette espéce ne
montrent pas de réactivité sous illumination ou alors trés faible : la grande densité en surface
et les interactions molécule-molécule étant proposées. Des études comparatives et complétes
menées par Gahl sur différents types d’organisation de ces composés (films de polymeéres, mono-
cristaux, or monocristallin ou a la limite du seuil de percolation) montrent que ces entités sont
tres sensibles aux interactions intermoléculaires qui peuvent mener a l'inhibition de I'activité
photo-induite?84285,

Le comportement de I'azobenzene greffé sur phenyles est donc assez étonnant puisque les
molécules sont aussi densément arrangées et les auteurs évoquent la présence d'un phénomeéne
collectif.

Dans le cas du composé sur chaine thiophéne, 'organisation en surface n’est pas mentionnée.
Néanmoins, c’est un systeme sur lequel j’ai été également amenée a travailler, j'y reviendrai donc
ultérieurement.

6.3. Controle de I'’espacement inter-moléculaire

Ainsi, sauf cas d’exception, les fortes densités surfaciques de ces entités entrainent une ré-
duction drastique du taux d’isomérie. Une solution consiste a contrbler 'espacement entre mo-
lécules de facon a limiter les problemes stériques et d’interactions intermoléculaires. Plusieurs
techniques ont été développées pour diluer ou autrement dit espacer plus ou moins les entités
azoiques en surface. L'introduction d’'un groupement encombrant ou la modification de ’ancrage
en surface, la réalisation de SAMs mixtes ou le recours aux disulfures asymétriques sont des so-
lutions qui semblent étre assez immédiates pour répondre a ce probleme. Un autre moyen est de
modifier la structure de la surface d’adsorption, celle-ci semblant jouer un role notamment sur
I'arrangement des molécules thiolées. On peut alors trouver des systemes auto-assemblés sur des
surfaces courbes localement (nano-particules) afin d’induire plus d’espace entre molécules, ou
sur des substrats nano-structurés. Chacune de ces techniques est donc décrite dans cette partie.

6.3.1 Modification de I’ancrage de I’entité azoique

Une maniere d’augmenter ’espacement intermoléculaire est par exemple d’utiliser une base
d’accroche plus encombrante qu'une simple liaison S-Au. Dans ce cadre, nous pouvons considé-
rer le cas d’'une chimisorption via deux atomes de soufre par un groupement dithiolane.

Des mesures d’ellipsométrie sous illumination montrent une variation de hauteur unique-
ment dans le cas d’incubation sous forme cis’*°. Ce type d’incubation correspond & I'immersion
d’un échantillon dans une solution préalablement éclairée pour que 'ensemble des entités se
trouvent dans leur forme cis. Les auteurs pensent donc que I'isomérie peut se faire dans ce cas

282. S.C.B. MANNSFELD et al. J. Phys. Chem. B, 106, 2255-2260, 2002.

283. R. KLAJN. Pure Appl. Chem., 82, 2247-2279, 2010.

284. C. GAHL et al. J.A.C.S., 132, 11831-11838, 2010.

285. W. FREYER et al. J. Photochem. and Photobiol. A : Chemistry, 204, 102-109, 2009.
286. T. WEIDNER et al. Langmuir, 24, 11691-11700, 2008.
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car la monocouche serait plus désordonnée (voir figure 6.23).
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Figure 6.23 — Le composé étudié et son comportement sous illumination sondé par ellipsométrie. Ainsi que le
montrent ces graphes, seule la monocouche incubée en forme cis réagit sous illumination (a droite). Malgré plusieurs
illuminations UV et visible appliquées, la forme trans ne présente aucune photo-isomérie (gauche)?®.

De facon complémentaire, des mesures suivies par réflexion en spectroscopie UV-Visible ont
été menées par un autre groupe®®’. Bien qu'une modification du spectre d’absorption soit ob-
servée sous éclairement, les auteurs mettent également en évidence une dégradation rapide
de la SAM. 1l faut noter qu’ils ont parallelement réalisé les mémes mesures sur des SAMs de
la méme molécule a téte soufrée habituelle(SH) sans observer une quelconque isomérie. Diffé-
rentes méthodes d’ensemble leur ont permis de suivre la cinétique d’adsorption de leurs deux
composés (tétes SH et dithiolane). Ainsi, une agrégation est inévitable pour les composés a téte
thiolée alors que des conditions particuliéres de préparation de la SAM sur groupement dithio-
lane (temps d’immersion du substrat de 'ordre de la journée) peuvent I’éviter. La différence de
comportement sous illumination de ces deux entités pointe de nouveau I'importance des inter-
actions intermoléculaires.

Ces résultats montrent que l'utilisation d’une téte d’accroche avec un groupement dithiolane
semble donc d’efficacité limitée, au moins en SAMSs pures.

6.3.2 Dérivés disulfures

Pour diminuer les interactions entre molécules au sein de la monocouche, la groupe d’Akiyama
a choisi d’utiliser des disulfures asymétriques : une branche présentant ’azobenzéne, 'autre pré-
sentant un « espaceur » aliphatique simple. Un azobenzéne espacé par 12 groupes méthylénes
(12 C) de la surface d’or est alors utilisé (figure 6.24). D’'une maniere systématique la diffé-
rence de comportement entre un thiol-azo seul et le disulfure asymétrique correspondant est
étudiée ainsi que l'influence de la chalne terminale au-dessus de I'azobenzeéne : n = H, C — N
ou CG — H13.

ol
N_©_0_012H24'55’012H25

— R
CB6AzC1288C12: CgHq3
HAzC128SC12 : H
CNAzC128SC12: CN

Figure 6.24 — Structure des composés azoiques testés par Akiyama.

Ainsi, plusieurs points sont remarqués :

1. la réponse sous illumination semble plus efficace pour les entités disulfures (n = H) que pour
le thiol (figure 6.25). La vitesse de la réaction n’est pas du premier ordre et ceci est expliqué

287. C.L. YEUNG et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 15, 11014-11024, 2013.
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par la gene toujours existante induite par les molécules voisines. En effet, des mesures AFM
montrent que les SAMs de disulfures asymétriques sont moins bien organisées que celles
formées par les thiols-azo seuls, notamment a cause d’'une probable ségrégation de phase.
L’influence des interactions = — 7 est de nouveau pointée du doigt.

. laréponse est améliorée lorsque la SAM est dans un solvant de type alcane (hexane) pour des
mesures de déplacement de la résonance de plasmon de surface (SPR)?%82%7 (figure 6.25). Ce
comportement est attribué a I'interdigitation du solvant parmi les groupements azobenzenes,
permettant ainsi de diminuer les interactions entre molécules et augmentant par conséquent,
lefficacité de photo-isomérie.

. un probleme de dégradation est également mis en évidence au cours des cycles d’illumination
par des mesures de variations du travail de sortie par photo-émission®“°.

Le groupe d’Akiyama a néanmoins démontré une photo-réactivité pour toutes les terminaisons

par différentes méthodes (angle de contact dynamique

291 " variations du travail de sortie par

photo-émission®?’, et par sonde Kelvin (Kelvin Probe)?°?). Il semble donc que la chaine termi-

nale influence peu le comportement de photo-isomérie (pas de géne stérique supplémentaire)
dans le cas de disulfures.

T
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(a) Réponse SPR comparée & l'air et dans I'hexane du thiol azobenzéne sous illumination : la réponse est amé-
liorée dans ’hexane dont les molécules s’interdigiteraient parmi les azobenzenes (diminution des interactions inter-
moléculaires).
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(b) Réponse SPR comparée a l'air et dans 'hexane du disulfure azobenzéne sous illumination : la réponse est de
nouveau meilleure dans ’hexane qu’a air.

Figure 6.25 — Les disulfures présentent une isomérie plus importante sous illumination (considérer les échelles) des

figures (a) et (b)*8,
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292. T. NAGAHIRO et al. J. of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 172, 128-133, 2009.



6. Dérivés d’azobenzéne : généralités et rappels de quelques études en SAMs 122

Influence d’'un groupement encombrant latéral

Dans l'esprit de forcer les disulfures a avoir moins d’interactions entre eux, le groupe de
Han étudie actuellement des disulfures asymétriques notés EtSS et MeSS?°-2%¢_ 11 s’agit de di-
sulfures portant sur une branche un azobenzéne espacé par 12C de la surface et présentant
des groupements ethyle (EtSH) ou methyle (MeSH) sur un cycle aromatique de 'azobenzéne.
L’autre branche présente un dodécanethiol classique (C12 — SH). Ainsi que le groupe précédent,
ils observent en AFM une ségrégation de phase des disulfures asymétriques. Sous illumination,
les domaines ségrégés modifient leur apparence et une variation de hauteur de 5 A est observée
(figure de droite 6.26) méme si elle est bien inférieure a ce qui était attendue (au moins 10 A).
Aucune modification sous éclairement n’étant observée sur la structure du MeSS, ce comporte-
ment laisse supposer que le groupement éthyle supplémentaire permet de limiter les interactions
entre molécules voisines, et donc autorise la photo-isomérie du EtSS. Des mesures d’angle de
contact avaient également été réalisées sur le thiol seul (EtSH) montrant des variations sous
illumination. L'effet d’'un substituant encombrant semble étre une méthode plus efficace que
l'utilisation d’'un dérivé disulfure.

M N o
€ Q o~ R - H : EtSH, MeSH

y R = S(CH:):1:CH: : E#SS. MeSS
S - R AAAANTD N\

Contact angle (deg)
©
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Figure 6.26 — Représentation des thiols (EtSH et MeSH) et des disulfures respectifs (EtSS et MeSS). Le thiol EtSH
présente une variation d’hydrophilie sous illumination (gauche, bas) et le disulfure respectif (EtSS) présente des
variations d’imagerie AFM sous illumination®**1%,

% Le groupe d’Akiyama a aussi rajouté un groupement méthyle encombrant supplémentaire sur
le premier cycle de 'azobenzéne (thiol et disulfure précédemment présentés)?®°. Dans le cas
du thiol seul, la dégradation du signal de photo-isomérie semble plus lente que pour le méme
thiol azo non encombré (la réponse photo-induite est mesurée par SPR dans I’hexane). Par
contre, la réponse n’est pas augmentée pour le disulfure dans les conditions ambiantes. Mais
lorsque la monocouche est 1égerement chauffée, les disufures non encombrés ne présentent
plus de photo-réactivité (ségrégation de phase des deux entités? ou dégradation?) contrai-
rement aux disulfures encombrés. De plus, si la cinétique de la réaction trans—cis est plus
proche d’une réaction du premier ordre pour les disulfures asymétriques encombrés, le re-
tour thermique de I’état cis s’effectue plus rapidement. L’ajout d’un substituant encombrant

293. M. HAN et al. Chem. Commun., 46, 3598-3600, 2010.
294. M. HAN et al. J. Mater. Chem., 21, 4696-4502, 2011.
295. M. HAN et al. Soft Matter, 7, 10594-10596, 2011.
296. D. ISHIKAWA et al. Langmuir, 29, 4622-4631, 2013.
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semble donc modifier les interactions intermoléculaires, et probablement également I'organi-
sation des entités moléculaires en surface. Mais son efficacité semble plus marquée pour les
entités thiols que disulfures.

6.3.3 Les SAMs mixtes

Les études précédentes en AFM montrent que la ségrégation de phase des disulfures asymé-
triques semble inévitable. Cela signifie donc qu’en surface, les thiols et les dérivés azobenzeénes
ne sont pas dilués de maniere homogene mais que chaque espéce forme séparément des do-
maines. On comprend alors que les interactions entre molécules ne peuvent étre completement
évitées. Une autre solution consiste a réaliser des SAMs mixtes méme si le probleme de réparti-
tion en surface n’est pas si évident a controdler.

1. azobenzéne sur chaine avec amine

L'« Azo — Co — NH » (n = {2}, m = {0}) dont nous avons déja vu l'organisation en SAM
pure (encadré « azo amine »), a été inséré dans une SAM de dodécanethiol (SH — Ci2) dans
le groupe de Shigekawa®®’. Sous illumination ou par modification de la polarité de la tension
tunnel appliquée, une modification de conductance pour des molécules isolées a été observée.
Ces études STM ont été réalisées sous atmosphere d’azote, sur des substrats d’or évaporés sur
mica d’épaisseur faible et peu courante dans ce type de caractérisation (entre 50 et 75 nm d’or).

| f;}g ){{ 1\\

Au(111)

Figure 6.27 — Représentation schématique de l'insertion de ' Azo — C> — N H dans une SAM de dodécanethiols®’.

Influence de Vt Sous illumination

Figure 6.28 — A gauche, images STM de molécules d’azobenzéne isolées dans une SAM de SH — C12 dont certaines
subissent une modification de conductivité par changement de la polarité de la tension (a) +1V a 10 pA, (b) —1V a
10 pA. A droite, image STM reconstruite en trois dimensions montrant I'évolution sous illumination d'une molécule
isolée.(conditions : +1V, 10 pA, 15 x 15 nm?).?%’.

% Ce méme composé inséré en SAM mixte avec différentes longueurs d’alcanes thiols en tant
que molécules « espaceurs » a été aussi étudié par Jung, notamment en électrochimie et SPR
en milieu liquide?’’. Quelle que soit la situation, aucune réponse n’avait été observée sous
illumination. On peut donc se poser la question de l'influence éventuelle du mode de prépa-
ration de la SAM mixte.

297. S. YAsuDA et al. JA.C.S., 125, 16430-16433, 2003.
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2. azobenzéne sur chaine avec oxygéene

Par des mesures d’ensemble, Jung a pu montrer en SPR milieu liquide et en électrochimie,
qu'un azoc3 en SAM mixte avec un butanethiol présente une isomérie®’°. Par la méme technique
SPR mais a l'air, Evans montre une réponse sous illumination de SAMs mixtes mais aucune dans
le cas de SAMs pures pour des azobenzeénes espacés par 11C de la surface d’or?’®. De plus, une
photodégradation de ses composés sous illumination est constatée.

Le seul cas de photo-isomérie a I’échelle moléculaire pour ces composés est issu des études
réalisées dans I'équipe de Weiss??®???. Cette molécule différe de I« habituel azo thiolé » par
le placement de I'atome d’oxygene sur la chaine aliphatique sous-jacente. Ainsi, sous certaines
conditions, ces entités peuvent étre isolées parmi une SAM hote de décanethiols (Cg — SH) et
leur présence se signale sur 'image STM par une protubérance. Ces protubérances ne présentent
pas d’évolution pour une heure d’imagerie (pas de réactions induites par la pointe) mais évoluent
sous illumination. Ainsi, un éclairement ultra-violet réduit leur hauteur apparente de 1,4A. Le

processus inverse se produit pour certaines des molécules apres une nouvelle illumination dans
le bleu.

1
Apparent

= L Apparent
Height=~2.1A “N ON (trans) Height = ~0.7 A N OFF (cis)

Figure 6.29 — Représentation schématique de l'insertion de 'Azo — Cs dans une SAM de dodécanethiols et son
310

évolution sous illumination

Figure 6.30 — Suite d'images STM représentant I'évolution sous illumination de molécules d’azobenzéne isolées. La
lumiere ultra-violette implique une diminution de certaines protubérances au cours du temps qui reviennent a leur
état initial sous éclairement visible?*®.

% Pour confirmer la conservation de la photo-réactivité de ces entités en SAMs mixtes, les
mémes auteurs ont aussi réalisé des mesures d’ensemble de SERS sur des substrats nano-
structurés par des nanotrous. En parallele, les auteurs ont étudié par la méme méthode un
dérivé sur chaine phenyle toujours insérée en SAM mixte. Dans ce cas, alors que les entités
azobenzenes sont a peu prés a la méme distance du substrat d’or que pour le dérivé alipha-
tique, la photo-réactivité de ces molécules plus conductrices est plus lente. Cet effet peut

298. A.S. KUMAR et al. Nano Lett., 8, 1644-1648, 2008.
299. Y-B. ZHENG et al. Adv. Mater:, 25, 302-312, 2002.
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étre a rapprocher des études de P. Samori qui montraient une photo-isomérie par domaines
entiers sous illumination en SAMs pures?°©-268,

6.3.4 Structuration de la surface

En réalité, il est assez difficile de réussir a isoler une molécule unique d’azobenzene parmi
des alcanes thiols. Une autre méthode consiste a augmenter le nombre de défauts de surface
pour contrdler la dispersion de molécules isolées. Il est également possible d’utiliser des sub-
strats nano-structurés ou des nano-particules de petit diametre, de facon a diminuer la densité
moléculaire (effet lié a la courbure de ces objets) et pour diminuer les interactions entre molé-
cules.

1. Substrats nano-structurés

Avec l'utilisation de substrats structurés par des nano-disques d’or (figure 6.31.(a)), Jung
compare l'efficacité de ’azoC3 déja rencontré (SH — C3 — Azo — Cg) avec celle d’'un autre com-
posé sans chaine au-dessus de 'azobenzéne (n=H), tous deux en SAMs pures®“’. Les mesures
réalisées sont cette fois-ci des mesures de variation de résonance plasmon localisée (LSPR : Lo-
calized Surface Plasmon Resonance) réalisées sous atmosphére inerte. Dans ce cas, le substrat
est lui-méme structuré et les variations de résonance de plasmon sont a priori exaltées par la
présence de cet arrangement de surface. Ils observent ainsi une variation de 0,04 nm de la réso-
nance plasmon (figure 6.31.(b)). Bien que faible, cette valeur est au moins deux fois supérieure
au bruit mesuré sur une SAM de butanethiol inactive. Le changement de conformation est un
peu plus rapide dans le cas de 'azobenzeéne sans chalne terminale ce qui est expliqué par une
diminution de la gene stérique. De nouveau, ils sont un peu étonnés d’observer une réactivité
sur ces monocouches pures, et expliquent ces résultats par 'importance des défauts de surface
dans ce genre de substrat structuré. Ils obtiennent ici des retours thermiques plus rapides que
dans leurs précédentes mesures, et attribuent ceci a 'échauffement de la structure induite par
le faisceau incident.

(a) — Rappel de la structure de la molécule étudiée ici et
image SEM du substrat nano-structuré : nano-disques d’or de
120 + 10 nm de diametre et d’épaisseur 22 + 1 nm.
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(b) Spectres de déplacement de la résonance plasmon localisée sous illumination pour une SAM pure d’azoc3 (a) et d’une
SAM de référence de butanethiol (b).

Figure 6.31 — Résultats obtenus par Jung en LSPR sur une SAM pure d’azoc3°%,

300. M. MULLER et al. Langmuir, 29, 10693-10699, 2013.
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Néanmoins, '’exemple le plus important a été obtenu récemment par 'équipe de Sardar avec
un SH — Cy — O — Azo — H dilué avec des nonanethiols (SH — Cy) sur des nano-prismes d’or>°!.
Ainsi, des mesures de LSPR ont montré une variation réversible de 20 nm de la longueur d’onde
de résonance plasmonique sous illumination. L’explication d’une telle variation provient de la
structure des nano-prismes qui, présentant des défauts marqués (arétes, sommets, rugosités) a
I’échelle sub-longueur d’onde, agissent comme des nano-antennes optiques et permettent d’exal-
ter le signal émis. En effet, grace a cette structure, la résonance plasmon de surface devient
trés sensible a toute modification de I'indice optique environnant. Ainsi, la présence d’une mo-
nocouche de molécules organiques modifie I'indice optique par rapport au cas ou la surface des
nano-prismes est directement au contact de l’air.

Sous illumination, ils obtiennent des décalages de 10 a 20 nm selon le pourcentage d’azoben-
zéne en surface (SAMS mixtes réalisées par mélanges en solution). La plus faible réponse étant
obtenue sur les SAMs pures ou tres diluées. Le maximum de réponse (environ 20 nm de décalage
de la résonance) a été mesuré sur une SAM mixte telle que le rapport des concentration est de
0,3 :0,7 en solution (Azo : nonanethiols).

trans

(b) représentation schématique des SAMs mixtes Azo : thiol greffées
sur les nano-prismes et du repliement de I'entité azobenzéne sous illu-
mination.
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Figure 6.32 — Expériences de LSPR (Localized Surface Plasmon Renonance) réalisées sur des SAMs mixtes 3 : 7
(Azo : thiol) de dérivés azobenzénes avec des nonethiols®*!.

Ce type de substrat utilisant des nano-prismes permet d’obtenir une tres grande sen-
sibilité pour de faibles variations d’indice optique. Ainsi, par exemple, '’équipe de Sardar
observe des décalages de la résonance plasmon de :

— 18 nm pour la matrice hote de nonanethiols (Cy — SH) de hauteur 1,5 nm (si les chaines
s’adsorbent perpendiculairement a la surface).

301. G.K. JosHI et al. Nano Lett., 14, 532-540, 2014.
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— 30 nm lors de la présence en surface d'une monocouche d’hexadecanethiol (Ci56 — SH)
qui présente a peu pres la méme hauteur (2,4 nm) que les azobenzeénes qu’ils ont étudiés.

— 52 nm pour une SAM pure de leur dérivés azobenzeénes.
On remarque ainsi que :
— entre deux SAMs d’alcanethiols : Ak = 0,9 nm = ANSPR — 19nm
— entre alcanethiols et azobenzénes : Ah = 0,9 nm = ANSPE — 34nm

La différence entre ces deux derniéres valeurs pour a priori une méme variation d’épaisseur
indique que la variation d’indice optique est plus importante avec des molécules conjuguées.
Ceci est probablement dfi a la délocalisation différente des électrons entre une chaine ali-
phatique « simple » des alcanes thiols et une autre possédant des groupements aromatiques
comme dans le cas de 'azobenzene.

2. Utilisation de nano-particules

Une autre maniere de répondre au probléme des interactions m — 7 en surface plane est de
recourir a des surfaces courbées par 'utilisation de nano-particules d’or de petit diametre. On
peut ainsi penser que localement 'arrangement entre molécules est moins dense qu’en surface
plane et que ceci permet la photo-isomérie des azobenzenes. Dans ce cas, la mise en évidence
de la photo-isomérie se fait généralement en solution par spectroscopie UV-Visible. Le probleme
des caractérisations en milieu liquide implique qu'’il est assez difficile de savoir si la signature du
changement de conformation photo-induit (variations de la densité optique) est liée aux molé-
cules reparties en solution ou aux molécules greffées en surface.

Différents groupes ont ainsi montré que cette solution était efficace pour observer une
isomérie”®°>-276,302:303 Nous pouvons ici citer le cas d’Evans qui utilise des nano-particules colloi-
dales d’or de 5 nm de diametre fonctionnalisées par un mélange de molécules azoiques MIII et
d’espaceur (MP) (voir figure 6.33). Une variation est observée sous illumination méme si 'au-
teur précise que tres peu de cycles d’illumination peuvent étre réalisés car les nano-particules ont
une tendance a s'agréger®’°. D’ailleurs ce probléme est mentionné par plusieurs groupes>?2>03,
Pour certains, la forme cis étant moins soluble que la forme trans, le changement de confor-
mation trans—cis implique nécessairement cette sédimentation®’?. Ces sédimentations souvent
observées peuvent avoir différentes origines :

— une désorption progressive des molécules de la surface qui repartent en solution : les nano-
particules ne sont alors plus stabilisées et s’agregent. Dans ce cas, il est possible d’observer la
signature d’'un changement de conformation lié aux molécules reparties en solution. Mais a
priori, un décalage de la bande plasmon devrait étre observé.

— de fortes interactions m — m des molécules greffées en surface pourraient impliquer un rappro-
chement des nano-particules et conduire a la formation d’agrégats. Néanmoins, cette seconde
hypothése doit impliquer un décalage de la bande d’absorption m — 7* et conduire a une
inhibition de la photo-isomérie.

302. A. MANNA et al. Chem. Mater., 15, 20-28, 2003.
303. J-H. YOON et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 13, 12900-12905, 2011.
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pour fonctionnaliser les NPs. (b) Spectroscopie UV-Visible sous illumination des nano-particules dans le dichlo-

rométhane recouvertes d'un mélange de molécules III et MP.

Figure 6.33 — Réponse sous illumination des NPs colloidales de 5 nm de diamétre?’®.

Influence de la forme de la nano-particule :

Pour montrer I'influence de la forme de la surface sur la photo-isomérie et indirectement
de sa dépendance avec I'arrangement en surface des dérivés azoiques, une étude assez ré-
cente a comparé la réponse de ce type de molécules assemblées sur des nano-batonnets et
sur des nano-sphéres de ZnO>"*. Pour éviter la présence d’azobenzénes en solution, les au-
teurs travaillent a des concentrations permettant de recouvrir environ 40% de la surface des
nano-particules.

Les deux types de nano-particules présentent un décalage vers le bleu du pic majoritaire,
et ceci est de nouveau attribué a des interactions m — 7 entre les azos greffés en surface
(décalage d’environ 15 nm pour les spheres, et de 20 nm pour les batonnets). Ainsi, les ba-
tonnets présentant plus de faces plates impliquent un réseau plus dense en surface d’ot plus
d’interactions m — 7 entre molécules. Sous illumination, la réactivité est meilleure pour les
nano-spheres que pour les nano-batonnets (des films minces réalisés en tant que référence
ne présentent pas d’isomérie). Le retour thermique est par contre un peu plus rapide que
pour les molécules libres en solution. Ainsi, cette étude confirme que la densité de 'assem-
blage affecte le comportement de photo-isomérie des entités azoiques. Aucune ségrégation
des nano-particules n’est ici mentionnée.

Figure 6.34 — Les nano-bitonnets et nano-sphéres fonctionnalisés (hybrides) imagés en microscopie électro-
nique & transmission>%*.
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Figure 6.35 — Réponse en spectroscopie UV-Visible des différentes entités en solution dans le THF sous illu-
mination. L’état initial est en pointillé noir, I'état aprés 24 min d’illumination UV est représenté en ligne noire
continue. Les courbes grises correspondant a I'évolution des bandes d’absorption sous illumination visible (1
min entre chaque spectre - 24 min au total)>!.

conditions : les nanosphéres ont un diamétre de 4 + 1 nm les batonnets ont une longueur de
60 &+ 5 nm et un diamétre moyen de 8 &= 1 nm (rapport d’aspect de 7) ; molécule azobenzéne :
10C sous U'azobenzéne et un COOH (pour solubiliser) au-dessus de l'azo

6.4. Conclusion et Problématique

Il existe évidemment d’autres études que celles présentées ici (se référer a des revues?8330°),
mais celles-ci sont déja suffisantes pour voir que quelques données restent encore incohérentes
ou du moins manquantes a la compréhension du phénomeéne de photochromisme en surface.
En effet, le principe méme d’auto-assemblage implique des interactions parfois fortes avec la
surface d’adsorption ce qui peut induire une sensibilité électronique suffisante pour annihiler
tout effet photo-induit désiré. Mais aussi, a I'image des étapes de formation des alcanes thiols,
les interactions intermoléculaires sont nécessaires pour obtenir une bonne organisation de la
monocouche.

Malgré tout, la clé de la réussite, notamment pour les « azos thiolés » semble donc se situer
dans la dilution des entités azobenzene en surface pour diminuer les interactions = — 7. Le
probleme du découplage électronique avec la surface, bien qu’a priori plus facile a résoudre
avec ce type d’entité, est donc également présent.

Pourtant certaines contradictions subsistent. Ainsi, par exemple, s’agit-il d'un phénomene
collectif ou individuel d’apres les études réalisées sur 'azobenzéne sur chaine phenyle vis a vis
des études STM en SAM mixte ? La majorité des études sur les azobenzénes sur chaine alipha-
tique indiquent des problémes de gene stérique, ou du moins de tres fortes interactions © — .
Celles-ci ne seraient donc plus contraignantes dans le cas d'un greffage sur chaine aromatique ?
Si I'on résume brievement ce qui a été présenté au niveau de la photo-isomérie (d’autres contra-
dictions pouvant exister d’'un point de vue uniquement structural - paragraphe 6.2.3, page 116),
on peut remarquer que :

=» dans le cas de greffage sur chalne avec groupement amine : Nigekawa observe une photo-
isomérie par STM pour des molécules isolées en SAM mixte. Pourtant, Jung n’observe aucune
réactivité par mesures d’ensemble (électrochimie et SPR milieu liquide). Les différences ré-
sident au niveau de la préparation des SAMs mixtes car les mémes substrats d’or sont utilisés

304. S.M. SHAH et al. J. of Colloid and Interface Science, 367, 109-114, 2012.
305. N. KATSONIS et al. Progress in Surface Science, 82, 407-434, 2007.
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(monocristaux Au<111>). Ainsi, 'observation du changement de conformation est-elle plu-
tot liée a la technique de caractérisation ou aux techniques de formation de la monocouche ?

=» dans le cas de greffage sur chaine aromatique : Samori observe en STM une transition photo-
induite par domaine entier sur Au<111>, ce qui est donc interprété en terme de mouvement
collectif. Des mesures de C-AFM, réalisées sur le méme substrat, viennent confirmer cette hy-
pothese. Pourtant par des mesures SERS sur un substrat nanostructuré et pour une SAM
mixte, Weiss observe une réaction plus lente pour son composé greffé a une chaine phe-
nyle (par rapport a un greffage sur chaine aliphatique). Ici plusieurs données sont variables :
le substrat, les techniques utilisées et la monocouche. Ainsi, ces composés nécessitent une
grande proximité intermoléculaire pour changer de conformation plus rapidement, ou alors
les procédures expérimentales utilisées (préparation et techniques) influencent-elles 'obser-
vation de comportements apparemment opposés ?

=» dans le cas de greffage sur chaine aliphatique pour des disulfures asymétriques C12 encom-
brés : alors que le groupe d’Akiyama n’observe pas de réponse fondamentalement différente,
le groupe de Noh observe une influence assez importante de 'encombrement sur la photo-
isomérie. Un simple méthyle ne suffit pas, ils doivent encore rajouter un groupement sup-
plémentaire pour observer une photo-réactivité. Bien que tres proches, les molécules ne sont
pas tout a fait identiques. De nouveau est-ce la structure moléculaire qui modifie la réponse
ou les techniques de préparation et de caractérisation ?

=» dans le cas de greffage sur chaine aliphatique pour des disulfures C12 en SAM pure : Evans
utilise des disulfures symétriques et observe uniquement une dégradation a l'air en SPR. Le
groupe d’Akiyama observe quant a lui une réponse pour des composés asymétriques qui est
améliorée dans un solvant organique, ainsi qu'une dégradation. Ces résultats sont pour une
fois assez concordants, et semblent uniquement pointer du doigt I'influence de I'espacement
intermoléculaire.

=» dans le cas de greffage sur chaine aliphatique : I'influence du découplage a la surface d’or,
bien qu’a priori évident si 'on considére les études de M.A. Fox sur des nano-particules de
faible diametre, ne l’est pas autant si I'on considere des études menées par Jung. Ainsi, s’il
observe des variations en SPR milieu liquide pour une courte chaine (3C) en SAM mixte avec
un butanethiol, il ne mentionne que trés peu celui de la plus longue chaine (6C). D’ailleurs
toutes les études qui suivent sont réalisées avec 'azobenzene sur courte chaine d’espacement.

Dans ces études, on le voit, une donnée est souvent variable : il s’agit de la nature de la
surface d’or qui, comme nous le savons, induit des arrangements différents en surface de la mo-
nocouche, avec présence de défauts, lacunes, marches et terrasses plus ou moins importantes.
Tous ces défauts de surface impliquent des interactions électroniques différentes avec les adsor-
bats qu’elle supporte, et peut donc affecter de maniere plus ou moins importante les niveaux
excités de ceux-ci.

En plus de la nature de la surface, les conditions de réalisation des monocouches semblent
également influencer I'arrangement en surface, au moins des alcanes thiols. Comment alors
pouvons-nous réellement comparer toutes les études réalisées ainsi que le soulignait Schreiber”®
pour des études « uniquement » structurales d’arrangement d’alcanes thiols en surface ?

De plus, les techniques utilisées impliquent elles-mémes le recours a des substrats de nature
différente. Ainsi, la technique SPR nécessite l'utilisation de substrats d’or de faible épaisseur
(compromis de transparence pour le faisceau IR). Les techniques de LSPR ou de SERS, quant
a elles, requiérent I'utilisation de substrats nano-structurés. Enfin, les techniques de sonde lo-
cale comme la microscopie a effet tunnel demandent une surface monocristalline présentant le
minimum de défauts. Avec ces trois types de mesures, les SAMs formées par une méme entité

78. F. SCHREIBER et al. Phys. Rev. B, 57, 12476-12481, 1998.
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moléculaire peuvent ne pas étre identiques, et donc la réponse de la photo-isomérie peut égale-
ment varier. Mais en plus, pour une méme technique expérimentale, il est possible de rencontrer
indifféremment de l'or évaporé sur mica par exemple, ou sur verre ou sur silicium. Ces trois
surfaces, possédent-elles vraiment les mémes caractéristiques topographiques et électroniques ?
Parmi toutes ces observations, comment obtenir des renseignements intrinséques a ce phéno-
meéne de photo-isomérie en surface et comment pouvons-nous corréler mesures locales de la
microscopie a effet tunnel et mesures dites d’ensemble sondant des zones non équivalentes d’'un
point de vue des défauts de surface ?

Afin d’essayer d’apporter une réponse a toutes ces questions, nous nous sommes nous aussi
intéressés a ce phénomene optique en utilisant la microscopie a effet tunnel comme technique de
sonde locale, et des techniques de mesure d’ensemble (spectroscopie infra-rouge et de mouillage).
Les résultats sont présentés au chapitre suivant.
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Nous avons fait des études systématiques de facon a approfondir et a quantifier le plus
possible l'influence de différents parameétres sur la réponse photo-induite de composés azos
thiolés. C’est pourquoi, nous avons ici comparé les réponses sous illumination de différents types
de couches (pures, mixtes) en utilisant des moyens de caractérisations complémentaires de STM
et de mouillage. La combinaison des résultats de ces différentes techniques qui ne sondent pas
les mémes échelles, permet de mieux comprendre I'influence du volume libre autour de chaque
entité photo-active et de sa distance avec la surface d’or. D’ailleurs nous avons également modifié
la surface sur laquelle se réalise ’'auto-assemblage afin d’observer son influence sur la relaxation
des états photo-induits.

132
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7.1. Préparation

7.1.1 Dérivés azoiques étudiés
Nous avons donc caractérisé deux grands types de dérivés azoiques que nous avons déja
rencontrés au chapitre précédent (voir figure 7.1) :

— un dérivé azoique greffé a une chaine aliphatique dont la longueur a été modifiée pour
observer I'influence du découplage avec la surface d’or :

1. un « azoc3 »;

2. un dérivé « disulfure asymétrique azoc3 » : portant sur une branche un hexanethiol (CsSH)

et un dérivé azoique azoc3;
3. un «azocb »;
4. un « azocl2 ».

— le dérivé azoique greffé sur une chaine bithiophéne, appelé « azbt »'94?%  qui se différencie
notamment des précédents par son espaceur partiellement aromatique.

disulfure asymétrique

<« €1ZOC€3 »
N = N =
Ny,
\
<« azoc3 »
SH $—3$
N
N
Azo sur
bithiophéne
« azbt »
SH
< azZoc6 » <« azoci2 »
SH SH

Figure 7.1 — Représentation des différents dérivés azoiques étudiés dans cette partie

Les dérivés 1,2 et 4 (azoc3, disulfure en c¢3 et azoc12) ont été synthétisés par un doctorant N.
Desboeufs du laboratoire Physique de la Matiere Condensée (P.M.C.) de l’école Polytechnique
dans le cadre du projet ANR COME-ON. Le dérivé « azbt » est issu d’une collaboration infor-
melle avec un groupe de I’ Institut d’Electronique, de Microélectronique et de Nanotechnologie
(I.LE.M.N.) de I'Université de Lille 1.

Cinétique de Photo-isomérie en solution

Afin de connaitre le comportement sous illumination de ces différentes entités, la premiére
étape est donc de réaliser leur caractérisation sous illumination dans le cas ou celles-ci ne sont
pas contraintes, c’est-a-dire lorsqu’elles sont en solution.

194. K. SMAALI et al. ACS Nano, 4, 2411-2421, 2010.
269. S. KARPE et al. Chem. Commun., 46, 3657-3659, 2010.
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Figure 7.2 — Représentation schématique du montage d’illumination. A droite, dans le plan de I'échantillon, sont
représentés r; et r» rayons du faisceau d’illumination tels que ro = v/2r1, correspond a l'erreur possible de position-
nement de I’éclairage sur la cuve.

Illumination

Les expériences sous illumination ont été réalisées a I'aide de LEDs fibrées commercialisées
par Thorlabs d’émission a 365 nm, M365F1, et a 455 nm, M455F1. Leurs spectres d’émission ont
été préalablement vérifiés. Ils indiquent des raies d’émission centrées respectivement vers 370
nm avec une largeur a mi-hauteur de 20 nm, et a 455 nm avec la méme largeur a mi-hauteur
(voir figure 7.5 dans I'encadré « néons », page 138). Les puissances par unité de surface utilisées
sont en régle générale assez faibles puisque les expériences ont été réalisées a des puissances
d’environ 150 uW/cm? a 365 nm et 400 pW/cm? a 455 nm en solution (mesurés). Les expé-
riences de mouillage ont été réalisées avec des puissances deux a trois fois moins importantes,
tandis que les mesures d’illumination en in-situ en STM ont été réalisées avec des puissances au
moins aussi importantes qu’en solution.

Composé AZBT :

Ce composé est étudié a part car il n’est pas directement similaire aux autres dérivés azoben-
zenes, appelés « azos thiolés », et présente d’ailleurs un comportement un peu différent. Ainsi,
son étude sous illumination a tout d’abord été réalisée dans le dichlorométhane, solvant utilisé
lors des premiéres études réalisées par K. Smaali et al'®2%?,

Le graphe ci-dessous situe les transitions 7—7* et n—7* respectivement a 340 et aux alentours
de 450 nm (figure 7.3). Ces positions sont assez attendues pour un dérivé plutét apparenté a la
classe des azobenzénes non substitués (paragraphe 6.1.3, page 105). L’inversion des populations
trans vers cis se réalise en pres d’une heure sous illumination UV, mais lorsque nous réalisons
I'opération inverse, I'évolution spectrale présente plusieurs particularités

— le retour a I’état initial n’est pas complet (nous atteignons environ 85% de la valeur initiale
pour I'absorption de la bande trans = — 7).

— I’évolution de la bande n — 7* est assez particuliére. Aux premiers temps d’illumination, une
augmentation assez rapide de cette bande est visible mais une fois le maximum atteint, celle-ci
n’évolue plus beaucoup.

— seule une diminution de la bande a 340 nm est observée sans décalage vers le bleu. Or, d’apres
la figure 6.4, page 106, ce comportement est plutot caractéristique d’azobenzenes donneur-
accepteur d’électrons (de type « push-pull »). La structure de cette molécule est en effet un
peu plus complexe que celle d'un azobenzéne non substitué par la présence du groupement
bi-thiophéne. Celui-ci pourrait apporter une asymétrie des charges électroniques entourant le
groupement azobenzene, et le classer a la limite des substitués et non-substitués.

De plus, nous n’obtenons pas réellement deux points isobestiques bien définis. Ceci peut étre
expliqué a la fois par une dégradation de la molécule sous illumination mais aussi par la créa-
tion d’especes chimiques annexes. Néanmoins, cet effet peut aussi étre issu de la dissolution de
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contaminants liée a l'utilisation du dichlorométhane. Une bande apparaissant a 300 nm a été
remarquée occasionnellement entre deux dilutions successives.

Mlumination dans le dichlorométhane

1 _
—— FEtat initial
0.8 | —— UV : 10 min
: —— UV : 30 min
5 — UV : 40 min
£ 0.6 | UV : 50 min
S — UV : 60 min
& A ----BLEU : 15 min
g 041 _-_-BLEU : 30 min
A ---- BLEU : 60 min
0.2 1
: Ilz")v%uf iﬁ" DCM  Phenyl.
300 350 400 450 500 o
longueur d’onde (nm) Etat initial 1 1

UV :10min | 0,79 0,89

[lumination dans le phenyloctane

UV :30min | 0,62 0,78

UV :60min | 0,56 0,67

v BLEU : 15| g9 088
= min ’ ’
g

a

o BLEU 30 0,83 0,93
et min

g

g BLEU : 60

o : : 0,84 0,94

min

Table 7.1 — Tableau comparatif de ’évo-
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ lution de la bande d’absorption trans
300 350 400 450 500 sous illumination pour une dissolution
dans du dichlorométhane et dans du phe-
nyloctane.

longueur d’onde (nm)
Figure 7.3 — Absorption UV-Visible sous illumination des composés azbt.

Ces différentes observations ainsi que des mesures STM tres difficiles a réaliser sur des SAMs
ayant incubé dans le dichlorométhane, nous ont amenés a modifier le solvant utilisé. Nous avons
donc réalisé le méme type de caractérisation sous illumination dans de I’éthanol absolu (solvant
généralement utilisé pour la réalisation de SAMs de dérivés thiolés) et du phenyloctane. Que
ce soit dans I’éthanol absolu ou dans le phenyloctane, le comportement sous illumination en
solution est identique. Les résultats sont donc présentés dans le phenyloctane puisque ce solvant
a permis d’obtenir une imagerie STM plus stable. Ainsi, on peut remarquer :

— une meilleure localisation des points isobestiques par rapport au cas précédent;

— un retour trans—-cis plus important si 'on considére la transition 7 — 7* (94% contre 84%
précédemment), mais toujours peu d’évolution de la bande n — 7* a 450 nm;

— une simple diminution de I'absorbance du pic a 340 nm sous éclairement UV;

— un léger décalage de 2 nm vers le bleu du pic a 347 nm apres un cycle d’illumination (figure
7.3). 1l est ainsi possible qu'une 1égere agrégation des molécules ait lieu dans ce solvant;

— une cinétique au moins deux fois plus lente.
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La différence de cinétique entre ces deux solvants peut étre simplement expliquée par un
changement de positionnement de I’éclairage (figure 7.2). D’aprés les variations de densité op-
tique constatées ici au bout d’'une heure d’illumination, cela signifie que la photo-isomérie est
au moins deux fois moins rapide dans le phenyloctane que dans le dichlorométhane. En consi-
dérant que le phénomene est linéaire avec I’énergie totale recue par la solution, cela implique
une densité de puissance deux fois moins importante au niveau de I’échantillon, et donc une va-
riation de /2 sur le rayon du faisceau d’illumination. Compte tenu de la précision des réglages,
une telle erreur n’est donc pas impossible.

Comme dans le cas du dichlorométhane on observe une évolution sous illumination qui
n’est pas completement réversible, méme s’il semble exister moins de réactions photo-chimiques
annexes a la photo-isomérie (meilleure définition des points isobestiques).

Composés « azos thiolés» :

Tous ces composés ont quant a eux été étudiés en solution dans I’éthanol absolu puisque ce
solvant nous a permis I'observation par STM de réseaux moléculaires. Le comportement typique
sous illumination est celui présenté sur la figure 7.4 pour le dérivé disulfure. Les transitions
m—m* et n — 7" sont ici positionnées respectivement a 348 nm et aux alentours de 440 nm. Nous
sommes typiquement dans le cas d’azobenzénes non substitués. La présence de deux points
isobestiques a 305 nm et 410 nm bien définis indiquent la réversibilité de la réaction bien que
nous n’atteignons jamais rigoureusement ’état initial. Une légére différence a été remarquée sur
la position du maximum d’absorption trans présent vers 350 nm selon les composés ou le solvant
utilisé (tetradecane ou d’éthanol) mais n’excéde pas 2 nm (de 348 a 350 nm). Ce décalage est
insignifiant puisqu’il peut étre simplement lié a la polarité du solvant utilisé ainsi qu’a la nature
plus ou moins symétrique du composé considéré. Ainsi, aucune incidence du solvant utilisé n’a
été observée sur la photo-isomérie et nous pouvons dire que tous ces composés possedent des
réponses spectrale et dynamique sous illumination globalement identiques.

—— Etat Initial
—— UV : 3 min
—— UV : 6 min
—— UV : 10 min
UV : 20 min

Densité Optique

----BLEU : 2 min
----BLEU : 5 min
----BLEU : 10 min
----BLEU : 15 min
----BLEU : 20 min

longueur d’onde (nm)

Figure 7.4 — Variations de I'absorption UV-Visible sous illumination des disulfures asymétriques dans I’éthanol absolu.

Retour thermique des « azos thiolés »

Pour ces dérivés azos thiolés, le retour d’activation thermique cis—trans est assez lent et
est assez sensible a la température environnante. Ainsi, dans le cas d'une premiere expérience
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réalisée alors que la température ambiante moyenne était d’au moins 25°C, une petite dizaine
d’heures a suffi pour que le composé retourne a son état initial. Plus tard, une autre série réalisée
sur le méme composé mais un jour ou la température ambiante était d’environ 18°C, quatre a
cing jours (environ 100 heures) ont été nécessaires pour permettre un retour complet vers la
forme stable trans. Pour étre correct, il faut préciser que I'autre variante entre ces deux mesures
est la concentration utilisée : dans le premier cas nous avions C = 0,1 mM et dans le second,
C = 0,5 mM. Néanmoins, cette concentration implique un volume moyen par molécule bien
supérieur au volume libre d’une molécule en solution (quelle que soit la forme isomére consi-
dérée). De plus, aucune différence n’a été observée sur les spectres d’absorption, nous pouvons
donc penser qu’il n’existe pas de différence de solubilité entre ces deux concentrations.

Pour vérifier 'importance de la température sur le retour thermique, nous pouvons supposer
que cette réaction suit la loi d’Arrhénius qui nous donne I’évolution de la constante de vitesse
de réaction, k, en fonction de la température, T et de ’énergie d’activation thermique, F, selon
I’équation :

E,
- E,
— RT = - a .
k = Ae & In(k) =InA AT (7.1)
k1 E, /1 1
ou: In(—)=——= (= — = 2
d’otr n(k2) 7 (Tl TQ) (7.2)

A : constante indépendante de la température
avec :
R : constante des gaz parfaits, R = 8,314 J.mol 'K !

Cette équation est valable si I'énergie d’activation thermique est également indépendante
de la température, ce qui est généralement une bonne approximation surtout aux températures
ambiantes. Dans notre cas, nous considérons une différence de température AT de 7° C entre
Ty = 18° C =291 K, et T, = 25° C = 298 K et un rapport ko /k; = 10.

On peut alors déterminer la constante d’activation thermique, F, s’exprimant de la maniere

suivante :
k‘g T2 . T1
EF,=RIn|—=) —/—— 3
n(k‘l) T —-T 73)
E, ~2,3.10°J/mol (7.4)

Nous trouvons donc une constante d’activation thermique de 230 kJ/mol. Pour un azoben-
zéne non substitué, il est admis de considérer que cette constante d’activation thermique vaut
environ 200 kJ/mol?**. Nous sommes donc en trés bon accord avec cette valeur.

Apreés avoir constaté que les néons modifiaient le retour en solution trans—-cis (voir encadré
ci-dessous), nous avons vérifié I'influence de toutes les sources d’éclairage externe sur cette ré-
action (réglage de I'approche grossiére en STM et pour les mesures d’angle de contact). Ainsi,
aucune évolution majeure de 'absorbance ne peut étre considérée sur les temps d’éclairement
nécessaires aux réglages. Néanmoins, des précautions supplémentaires ont été prises systémati-
quement.

Influence des Néons :
Une influence non négligeable de la lumiere ambiante fournie par différents néons a
été remarquée. Alors que la puissance mesurée n'est que de 45 uW/cm?, celle-ci reste
néanmoins suffisante pour effectuer un retour de la forme cis vers la forme trans. Ainsi,
apreés 5 minutes de présence de la solution sous les néons, environ 30% de la population

204. Z. SEKKAT et al. Photoreactive Organic Thin Films. Academic Press, 2002.
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cis a changé de conformation. Aprés 10 minutes d’exposition, la moitié des molécules est
revenue sous la forme trans. Pour comparaison, avec notre lampe émettant a 455 nm
avec une puissance d’environ 375 uW/cm?, en 3 minutes environ 60% de la population
est revenu, et en 10 minutes nous sommes pratiquement a 100% de retour en forme trans.
Etant donné sa cinétique, le retour thermique est ici considéré négligeable.

Evolution de la densité optique sous la lumiere des Néons des azosc3 dans ’éthanol

Préliminaires
---- Etat Initial : trans
----------- Aprés 30 minutes UV : état cis

v Sous les Néons
= —— 3 min
& 21 —— 6 min
e 10 min
% —— 15 min
A —— 20 min
1 —— 25 min
—— 50 min

longueur d’onde (nm)

Emission des Néons comparée a celle des LEDs utilisées

D02 Néons  LED-455
1,200 +
Etat trans 3 3
wv
Etat cis 0,22 0,22 B 1,000 +
2
3 min 0,9 2 E 800 ¢
=
6 min 1,2 2,5 g 600 |
z
10 min 1,5 2,8 P‘:ﬁ 400 +
15 min 2 2,9 200 +
20 min 2,4 idem ‘ ; ; ) ‘
350 400 450 500 550 600 650
25 min 2,6 idem ,
longueur d’onde (nm)
50 min 2,8 idem
—— Néons
Table 7.2 — Tableau de I'évolution de la — LED UV - « 365 » nm
Densité Optique a 350 nm sous illumination LD Elke i - 4155 G
Néons (45 pW/cm?) et Bleue (375 uW/cm?)
des azosc3 en solution.
Figure 7.5

7.1.2 Substrats utilisés pour la réalisation des SAMs
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Au<1ii1>

En microscopie a effet tunnel, nous sommes limités a I'utilisation de substrats monocristallins.
Ainsi, I'intégralité des études présentées en STM sont réalisées sur des substrats d’or évaporé sur
mica que nous fabriquons (partie méthodes). Au sorti du bati d’évaporation, les surfaces d’or
présentent un angle de contact d’environ 40 °. L’épaisseur d’or déposée est comprise entre 150 et
200 nm selon les évaporations, et est controlée par le déplacement en fréquence d’une balance
a quartz. Ces mesures ont pu étre confirmées par profilométrie.

Nous avons également effectué des études de mouillage sur ce substrat, appelé ici A u<111>.

Au sur PET ou or « rugueux»

Il s’agit d’or évaporé sur PET recouvert d'ITO. Des expériences de luminescence sous pointe
STM a l'interface liquide/solide ont permis de mettre en évidence que ces substrats bénéficient
d’une rugosité trés importante (voir encadré).

Au évaporé sur verre

Il s’agit d’'un substrat couramment utilisé pour réaliser des monocouches auto-assemblées.
Nous avons utilisé ce type de surface de deux origines différentes : évaporation sous bati ultra-
vide appartenant a nos voisins chimistes du SPCSI (pour les mesures d’angle de contact) et
d’origine commerciale (lame arrandee®°®) (pour les mesures IR) mais issus de la méme procé-
dure de fabrication. Ainsi, 200 nm d’or sont évaporés sur 3 nm de couche d’accroche de chrome
sur verre. Ce type de substrat est majoritairement orienté <111> mais est beaucoup plus poly-
cristallin que I’or sur mica que nous fabriquons.

Des mesures de luminescence sous pointe STM a I'interface liquide/solide ont été réa-
lisées sur des dépots d’or sur PET. Les études STM réalisées ont ainsi permis de mettre en
évidence une forte rugosité. Dans les conditions optimales de réglages optiques (image de
la jonction sur le compteur de photons), il est possible d’obtenir jusqu’a 10000 cps/s pour
un bruit d’obscurité de 30 cps/s. Cet échantillon posséde donc de trés bons rendements de
luminescence mais reste tres difficile a imager : des sauts de pointe sont ainsi réguli€rement
observés, et toute modification de 'apex entraine une modification de la lumiére émise. De
plus, il est assez courant que des rugosités de I'échantillon, plus fines que I'apex de la pointe,
imagent cette derniére.

topographie cartographie photons

-

¢

Figure 7.6 — Topographie et Cartographie de photons associées par microscopie a effet tunnel sur le substrat
d’or déposé sur PET ou or rugueux. On peut y voir la présence de rugosités de hauteur importante, ce qui
implique une régulation difficile (saut en haut de I'image). De plus, étant donnée la forme allongée on peut se
demander si ce n’est pas 'apex de la pointe STM qui est imagée par I'échantillon.

306. URL : www.arrandee.com
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7.1.3 Préparation des monocouches

Procédure de nettoyage des substrats

La procédure de nettoyage des substrats est assez importante puisque selon le degré de
contamination résiduelle ou d’oxydation de la surface d’or, les SAMs formées seront de plus ou
moins bonne qualité (taille des domaines, nombre de défauts).

Les échantillons d’or monocristallin, Au<111> sont nettoyés a I’éthanol avant d’étre flammé
a ’'hydrogéne pour reconstruire la surface d’or (obtention de terrasses). Cette étape préparatoire
permet également de rendre la surface plus hydrophile et de détruire les couches organiques
résiduelles.

Les échantillons d’or sur chrome sur lame de verre ont quant a eux été nettoyés de deux
facons différentes, selon les indications des différents collaborateurs. Ainsi, ceux utilisés pour
les mesures de mouillage ont été rincés a I'éthanol, puis ont subi 10 minutes de traitement
UV-Ozone avant un nouveau rincage a ’éthanol absolu. Ceux utilisés pour la spectroscopie infra-
rouge ont simplement été rincés a 'éthanol puis ont été lIégerement flammés a ’hydrogene.

% Un exposition longue de surfaces d’or sous UV-Ozone implique une oxydation de surface ré-
sistante a plusieurs rincages®®’. Il est généralement considéré qu'une courte exposition d’une
dizaine de 10 minutes suffisent a enlever quelques monocouches d’hydrocarbures résiduels
(temps que nous avons employé) mais qu'une durée plus importante conduit a une conta-
mination de la surface. Cette procédure a pour utilité de rendre la surface d’or hydrophile
puisqu’il a pu étre observé qu’apres nettoyage sous UHV, 'or présente un angle de contact
proche de 0° montant a 40° aprés quelques minutes a 'atmosphere ambiante. Néanmoins, le
caractere plus ou moins hydrophile d’une surface d’or propre semble étre assez controversé.
D’aprés D.E. King®"’, le probléme de I'hydrophilicité de la surface d’or pour l'obtention de
SAMs d’espéces thiolés n’est pas trés clair. Ainsi, des surfaces d’or sur verre fraichement éva-
porées présentent un angle de contact de 60° et permettent 'obtention de monocouches tres
bien organisées. Et pourtant, apres traitement UV-Ozone, celles-ci présentent un angle de
contact quasi nul qui permet tout de méme I'obtention de SAMs trés reproductibles. Ainsi, il
faut garder en mémoire que les propriétés de surface des dépots d’or sont modifiées apres ce
type de traitement.

Solvant et concentration

En pratique, la majorité des monocouches ont été réalisées a partir d'une concentration de
0,1 mM, celle-ci étant systématiquement vérifiée par des mesures d’absorption UV-Visible. Pour
les mesures SPR et d’IR un spectrophotometre UV-Visible n’était pas directement a disposition,
I'appréciation de la concentration s’est donc faite « a I'ceil », détecteur assez fiable étant donnée
la couleur des produits utilisés.

De nouveau, I'azbt est un cas un peu a part. Nous avons d’abord utilisé du dichlorométhane
comme solvant pour un temps d’incubation de 3 jours. Mais étant donnés les problémes rencon-
trés a la fois en absorption UV-Visible et en stabilité d’imagerie STM (partie « solution », page
134), nous avons décidé de réaliser les SAMs par incubation dans du phenyloctane ou de I’étha-
nol absolu pendant 1 a 3 jours. La concentration utilisée est de 0,1 mM.

Pour les azos thiolés, nous avons décidé dans un premier temps de conserver cette méme
concentration pour une incubation réalisée cette fois-ci dans ’éthanol absolu. Cette concentra-
tion a permis d’obtenir sans difficulté des réseaux auto-assemblés caractérisables en microscopie
a effet tunnel. Nous avons également testé un autre solvant, le tetradecane, afin de vérifier son
incidence sur la qualité des monocouches formées. L'imagerie STM étant un peu plus difficile
que pour une incubation dans I’éthanol absolu, et les structures imagées étant semblables nous

307. D.E. KING. J. Vac. Sci. Technol. A, 13, 1242-1253, 1995.
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n’avons finalement pas entrepris d’études particuliéres avec ce solvant. Il est probable que I'orga-
nisation totale de la surface ne se fasse pas aussi bien si ’on considére les difficultés d’imagerie.

Temps d’incubation

Nous avons également étudié I'incidence du temps d’incubation sur les structures molécu-
laires formées par les composés azos thiolés. Des incubations comprises entre 2 heures et 2
jours indiquent les mémes structures mais la taille des domaines formés semble peut-étre un
peu plus grande dans ce dernier cas. Néanmoins, aucune différence évidente n’a été observée
sur la taille des domaines pour des incubations comprises entre 2 heures et une journée d’'in-
cubation. Par contre, une incubation plus courte que I’heure (45 minutes), semble indiquer des
structures un peu différentes que pour les cas précédents (voir figure 7.7).

Ces études ont notamment été réalisées pour vérifier les conditions utilisées pour les études
de mouillage (deux heures). Les résultats STM présentés ici sont issus d’'un temps d’incubation
compris entre deux heures et un jour et demi.

Figure 7.7 — Image STM a l'interface liquide/solide
d’'une SAM réalisée avec une incubation de 45 mi-
nutes dans I’éthanol absolu. On peut remarquer
la présence de structures un peu particulieres en
« chalnettes »(encadré rectangulaire) mais aussi en
bandes, assez habituelles (encadré ovale). Les do-
maines formés sont assez petits. Conditions : 20 x 20
nm?, I; =11 pA, V; = —0,9 V.

Figure 7.8 — Image STM a l'interface liquide/solide
d’'une SAM réalisée avec une incubation de 32
heures dans I'éthanol. On distingue ici les structures
en bandes couramment observées pour ces entités.
Conditions : 18 x 25 nm?, I; = 12 pA, V; = —0,7 V.

En mouillage, 'angle de contact n’évolue pas pour des temps d’incubations compris entre
1 heure et 1 jour, une différence ayant été obtenue pour une SAM d’azoc12 ayant incubé plus
de 3 jours dans les conditions habituelles (C = 0,1 mM, éthanol) : ainsi un angle de contact
de 115° a été obtenu contre 95° en moyenne pour les incubations plus courtes. Ceci peut étre
rapproché de ce qui est couramment observé pour des SAMs d’alcanes thiols (paragraphe « ci-
nétique d’absorption », page 41) et semble donc indiquer une évolution de I'organisation finale
en surface probablement assez lente. Les molécules peuvent continuer de se réorganiser de ma-
niére a former le moins de défauts possibles en maximisant les interactions entre molécules. De
plus, 'organisation de la chaine sur «le dessus » de ’azobenzéne peut également demander une
échelle de temps plus importante.

7.2. SAMs d’AzBt

Etant données les particularités observées lors de ’étude en solution de cette molécule, nous
avons vérifié au préalable que nous retrouvions bien, par des expériences de mouillage sous
illumination, les variations obtenues par K. Smaali et al'* (voir figure 7.9). Ces résultats sont
bien concordants. Ainsi, bien que le comportement en solution de ces molécules laisse supposer
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la création d’especes autres que les isomeres trans et cis, ces especes « parasites » annexes ne
semblent pas influencer le caractére d’hydrophobie de la monocouche. A moins que ces especes
soient absentes de la surface apres le nettoyage effectué lors de la procédure de rincage.

SAM d’azbt sous illumination
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Figure 7.9 — Comparaison des résultats obtenus par K.Smaali et al (droite) en mouillage sous illumination a

ceux que nous avons obtenus (gauche). Les angles de contact semblent indiquer le méme comportement avec des
variations d’environ 3 degrés au moins pour le premier cycle d’illumination.

7.2.1 Etude structurale
SAMs pures

Nous avons travaillé uniquement a I'interface liquide/solide dans une goutte de phenyloc-
tane ou de tetradecane. Malgré cette précaution qui stabilise généralement 'imagerie STM par
rapport a une expérience réalisée dans I’air, nous avons eu beaucoup de mal a imager ces compo-
sés. Ainsi que le montrent les images STM ci-dessous, une incubation dans le dichlorométhane
dévoile des protubérances d’'une hauteur moyenne de 30 A (figure 7.10). Ces formes de large
superficie sont attribuées a un ensemble de molécules trés proches les unes des autres. Diffé-
rentes raisons comme une monocouche non organisée et formée d’agrégats ou l'utilisation de
molécules peu conductrices peuvent expliquer ce type d’apparence. Une incubation dans I’étha-
nol ne permet pas d’obtenir de meilleures résolutions (hauteur des protubérances environ 20 A,
figure 7.11).

Figure 7.10 — Incubation dans le DCM, des pro-
tubérances d’'une hauteur moyenne de 30 A ap-
parraissent a de grandes échelles - conditions :
37x37nm?, I, =12pA, Vi =+1,5V.

Figure 7.11 — Incubation dans 'ETOH des protubérances
d’une hauteur d’environ 20 A sont imagées - conditions
55 x 55 nm?, I, = 30 pA, Vi = +1,5 V.

Pour les incubations dans le phenyloctane, 'imagerie semble un peu plus facile puisque les
protubérances observées n’ont plus qu’une hauteur moyenne d’environ 5 a 10 A. Certaines de
ces protubérances semblent d’ailleurs étre composées de plusieurs « entités » ou points espacés
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d’environ 1 a 3 nm qui sont surtout visibles a des tensions de 'ordre du volt (forme ovale sur la
figure 7.12).

Figure 7.12 — Image STM présentant l'existence de « structures » espacées d’environ 3 nm sur les protubérances
imagées - conditions : 17 x 15 nm?, I; = 15 pA, Vs = —1,1 V.

Ainsi dans le phenyloctane, nous observons plutot des zones ne semblant pas présenter
d’ordre mais pour lesquelles il est possible d’observer un effet de tension trés important en
imagerie a double tension (figures 7.13 et 7.14). Cette technique d’imagerie en double tension
consiste a imager la surface de telle maniere que le sens de balayage aller (gauche vers droite)
est porté a une tension différente du sens de balayage retour (droite vers gauche). Nous obte-
nons ainsi deux images (sens aller et sens retour) a deux tensions différentes mais obtenues
simultanément avec la méme pointe. Nous pouvons donc obtenir des informations sur les ni-
veaux électroniques moléculaires sondés.

A grande échelle, on peut donc remarquer 'apparition de zones plus conductrices de grandes
superficies (figure 7.13), mais qu’il n’est pas possible d’identifier sur les images acquises a ten-
sion plus faibles : aucun contraste ou organisation différente n’est apparente. Dans d’autres cas,
il est possible d’imager a hautes tension des points « isolés » espacés d’une distance comprise
entre 1 et 3 nanometres (figure 7.14). Dans ces deux situations, le systeme moléculaire indique
clairement un comportement différent sur certaines zones ou domaines avec I'énergie électro-
nique injectée. Des expériences sous illumination n’ont pas été ici spécialement conduites étant
données que les résolutions obtenues ne permettent pas 'imagerie d'une molécule bien définie.

Figure 7.13 — Apparition de larges
zones plus conductrices lors d’'une ima-
gerie a tension tunnel assez forte - condi-
tions : 55 x 55 nm?, I, = 12 pA, Vi,y =
—0,7VetVig=-1,4V.
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Figure 7.14 — Les tensions plus élevées
permettent également de distinguer des
points particuliers - conditions : 45 x 45
nm?, I, = 16 pA, Viy = —0,65 V et
Via=—1,4V.

7.2.2 SAMs mixtes et illumination

Assez facilement, des molécules ont été isolées aux joints de domaines d’'une SAM préfor-
mée de dodecanethiols. Néanmoins, la stabilité de ces protubérances est assez aléatoire ce qui
rend tres difficiles les interprétations des expériences sous illumination in-situ. Ainsi, avant illu-
mination, des modifications aléatoires de certaines de ces protubérances ont été remarquées.
Certaines d’entre elles apparaissent ou disparaissent entre deux images successives (zones mon-
trées d’'une croix jaune, figure 7.15) et d’autres zones modifient leur apparence sous le passage
de la pointe (encadré, figure 7.15). Ce comportement peut étre lié a I'influence du passage de
la pointe sur les molécules qui perturbe le systeme et modifie donc son apparence. Il ne faut
pas oublier qu’un tel systeme imagé n’est pas figé en surface mais qu’il posséde certains degrés
de liberté. Ainsi un repliement ou une accroche sous la pointe peuvent modifier sa hauteur ap-
parente en STM. De plus, une influence électronique que nous avons pu mettre en évidence
lors des expériences réalisées en double tension ne sont pas a exclure. Nous ne savons pas en
effet de quelle maniere se positionne la pointe dans la monocouche en fonction de la tension
appliquée (plus ou moins a l'intérieur de la monocouche ?). De plus, serait-il possible d’exciter
électroniquement ces dérivés azoiques lors de 'application de fortes tensions? Des effets aussi
importants ne sont en effet jamais observés sur des SAMs d’alcanes thiols.

Figure 7.15 — Deux images STM successives d'une méme zone imagée sans illumination : on peut remarquer
I’évolution aléatoire de certaines zones marquées d’une croix ou encadrées - conditions environ 45 x 55 nm?, I; = 11
pA,V, = —1,3V.

Sous illumination UV, nous avons pu constater une diminution générale du nombre de ces
protubérances (figure 7.16). Néanmoins, une illumination UV entrailne a priori la conversion
trans—-cis et donc deux phénomeénes conjugués : une diminution de la hauteur apparente (re-
pliement du groupe azobenzeéne) et une modification de la conductivité (forme polaire cis). Les
études réalisées par C-AFM par K. Smaali et al'?* indiquent que la forme cis est plus conductrice
que la forme trans ce qui est en opposition avec ce que nous observons (diminution générale du
nombre des protubérances). Dans ce cas, cela signifierait que le STM est plus sensible a la varia-
tion de hauteur de la molécule entre les deux formes isomeres (d’environ 5 A d’apres les études
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de K. Smaali'”%) plutét qua la variation de conductivité. Mais, il est trés difficile de conclure
a une photo-isomérie, I'effet observé pouvant étre lié a une modification de I’état de la pointe
ou a une désorganisation de la monocouche. De plus, étant donné la faible stabilité obtenue en
imagerie, trés peu d’expériences ont ainsi été réalisées. Il n’est donc pas possible de conclure sur
la reproductibilité de cette observation. L’éclairage bleu pour tester la photo-réversibilité n’a pas
été testé puisqu’il n’aurait pas permis de discriminer davantage I'effet de la photo-isomérie, des
modifications de hauteur apparente pouvant aussi exister sans illumination.

Initial + 30 min

Figure 7.16 — Succession d'images STM prises sous illumination UV pendant une trentaine de minutes. Les encadrés
servent notamment de repérage visuel pour observer la modification au cours du temps de certaines protubérances.
Sur I'image finale on observe globalement moins de protubérances qu’a I'état initial mais on peut remarquer que
certaines ont des évolutions aléatoires (disparaissent puis reviennent) - conditions environ 45 x 45 nm?, I; = 16 pA,
Vi=-1,2V.

7.2.3 Conclusion

Bien qu'une réactivité sous illumination ait pu étre démontrée via des mesures d’ensemble
(de mouillage notamment), il est impossible de mettre en évidence un changement de conforma-
tion photo-induit a I'échelle de molécules individuelles. Ces études sont rendues d’autant plus
difficiles qu’il existe des variations en cours d’imagerie méme en I’absence d’illumination. Par
ailleurs, les études en UV-Visible réalisées en solution laissent apparaitre une irréversibilité par-
tielle et semblent indiquer la création d’espéces supplémentaires, bien que celles-ci ne semblent
pas avoir d’influence sur les mesures de mouillage (polarité, insertion dans la monocouche).
La faible résolution moléculaire obtenue en STM peut étre liée au manque de conductivité de
la molécule ou encore par de faibles interactions moléculaires ne permettant pas une véritable
auto-organisation.

Devant les doutes de dégradation partielle sous illumination et une résolution moléculaire
médiocre, nous avons donc décidé d’étudier un autre systéme azoique : 'azobenzeéne sur chaine
aliphatique ou « azo thiolé ».
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7.3. SAMs d’azoc3

7.3.1 Etude structurale et sous illumination de SAMs pures
Imagerie STM

I faut savoir que I'obtention de la résolution moléculaire n’a été possible qu’a I'interface
liquide-solide dans le tetradecane ou phenyloctane indifféremment. La majorité des études a
d’abord débuté a I'air, sans donner de résolution mais dés I'ajout de la goutte de liquide, le réseau
moléculaire devient apparent. Dans le cas de simples alcanes thiols (type dodecanethiols), cette
sensibilité semble moins marquée. Ainsi, contrairement au cas des azbts précédemment décrits,
quelle que soit la durée de I'incubation, 'imagerie STM dévoile un réseau moléculaire plutot bien
organisé ol la majorité de la surface adopte une structure en bandes (figure 7.17). Cette struc-
ture avait pu étre observée auparavant par Mannsfeld pour le composé azoc6 commercial?®?.
Une structure légérement différente mais dont 'espacement intermoléculaire reste du méme
ordre de grandeur avait été observée par Jung sur ce méme composé”’?. En plus de cette struc-
ture en bandes caractéristique de ces entités, il est possible de remarquer la présence d’un autre
domaine qui présente un contraste uniforme sur toutes les molécules. Ainsi, ce type de structure
peut donner I'impression d’un réseau hexagonal a la maniere des alcanes thiols ot I’espace entre
molécules est d’environ 5 a 6 A (figure 7.18).

Figure 7.17 — Structures caractéristiques des SAMs Figure 7.18 — L'encadré présente une zone de
formées par I'azoc3 : on distingue des structures en contraste identique ol l'apparence est assez proche
bandes a double contraste (ovale vert) ou a contraste d’un réseau hexagonal - conditions : environ 20 x 25
identique (rectangle jaune) - conditions : environ 25 x nm?, I, =21 pA, Vi = +1,1V.

30nm?, I; = 9pA, V; = —0,7 V.

Les domaines formés sont généralement assez petits méme pour des incubations allant
jusqu’a deux jours. De telles observations avaient déja été mentionnées par Caldwell sur un
azoc11?74, Ceci avait conduit a I'introduction du « bundle model » expliquant que ce type d’en-
tités devait interagir fortement entre elles et adopter différentes inclinaisons pour mener a la
formation de réseau de parametre de maille similaire a celui des alcanes thiols (dans leur cas ob-
servation d’un réseau hexagonal de distance 4, 5 A). Finalement, les aromatiques thiolés forment
également le méme type de structures, a la fois permises par les interactions entre groupements
aromatiques, mais dont la distance entre molécules est surtout li€e a 'adsorption des atomes de

282. S.C.B. MANNSFELD et al. J. Phys. Chem. B, 106, 2255-2260, 2002.
270. U. JUNG et al. Langmuir, 26, 13913-13923, 2010.
274. W.B. CALDWELL et al. JA.C.S., 117, 6071-6082, 1995.
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soufres sur l'or. En regle générale, la taille des domaines formés peut, a la fois, étre influencée
par les différentes orientations adoptées par les molécules voisines mais aussi par la qualité de
la surface d’or sous-jacente (taille des terrasses).

Etant donné que le réseau a contraste identique ressemble au réseau hexagonal des alcanes
thiols, et la structure en bandes est proche de la sur-structure ¢(4 x 2) des alcanes thiols qui
peut apparaitre sous différents contrastes (paragraphe « SAMs - phases de couverture compleéte,
sur-structure c(4 x 2) » 2.1.2, page 43), nous avons douté de la nature des molécules assemblées.
Des mesures d’XPS ayant donné une quantité d’atomes d’azote cohérente par rapport au nombre
d’atomes de soufre et de carbone (azoc3 et azoc12), nous en avons donc déduit qu’il s’agissaient
bien des structures formées par le dérivé azo thiolé.

Aprés I'incubation et avant chaque expérience, ’échantillon est rincé plusieurs fois a I’étha-
nol absolu et plus longuement que pour les alcanes thiols afin de nettoyer les molécules non
chimisorbées et éviter la présence d’agrégats éventuels. Néanmoins on peut remarquer qu’en
regle générale, il reste toujours des protubérances correspondant probablement a plusieurs mo-
l1écules agrégées par les interactions m — 7. Ces zones particulieres ont d’ailleurs une tendance,
au moins pour certaines d’entre elles, a modifier leur apparence ou leur hauteur apparente, suite
aux passages de la pointe. Indépendamment du sens de balayage, leur hauteur augmente ou di-
minue aléatoirement. Le rincage semble d’ailleurs assez important, puisqu’il a pu étre remarqué
dans certains cas une présence beaucoup plus importante de ces zones de « hauteur variable ».
Ce type d’observations est tres rare dans le cas de SAMs formées par des thiols de type dodeca-
nethiols.

Compte tenu de ces caractérisations STM, une molécule occupe ainsi une surface d’environ
25 a4 30 A2, ce qui est inférieur & I'espace généralement admis pour permettre une isomérie
trans—cis (environ 40 A2). Des mesures d’illumination in-situ n’ont d’ailleurs montré aucune
modification de la monocouche.

% Méme si cet effet na été observé qu'une seule fois,
une détérioration ou une désorganisation de la mono-
couche auto-assemblée a pu étre observée apres une sé-
quence d’illumination UV conjuguée a un balayage en
double résolution, et environ 4 fois plus lent que dans
les conditions habituelles d’imagerie. Il est donc difficile
de conclure sur l'origine exacte de cet effet (effet photo-
induit ou effet mécanique de la pointe) mais ceci tend
a montrer qu'une imagerie STM est peut étre une tech-
nique un peu intrusive ce qui semble confirmé par des dé- 1Fal g:;:hzuleg(; ﬁf;is imagerie lente sur

ge (encadré jaune),
gradations effectives observées avec 'azoc12 lors d'une on peut remarquer que le passage de la
imagerie 4 une tension un peu plus élevée que d’habj- Pointe sur cette zone mest plus régulé de

N la méme maniere que le reste (présence
tude (1,5 V contre 1,1Ven moyenne) (voir ﬁgure 7.32). de nombreuses oscillations) - conditions

170 x 170 nm?, I; = 13 pA, V; = —0,9V.
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Incubation cis

Par ailleurs, il peut étre intéressant de voir 'organisation de molécules sous la forme isomeére
cis, notamment pour comparer au cas précédemment décrit que 'on peut appeler incubation
trans. Cette méthode consiste a illuminer préalablement en UV, la solution dans laquelle est im-
mergé I'échantillon pour qu’a priori, la totalité des molécules soient dans leur forme cis. L’éclai-
rement est ensuite conservé le temps de 'incubation (typiquement une douzaine d’heures). Lors
du rincage de I’échantillon, toutes les précautions par rapport a la lumiere environnante sont
prises. Mais I’échantillon voit nécessairement la lumiére naturelle (sans néons) au minimum
5 minutes le temps du séchage sous flux d’azote aprés ringage, puis la lumiére nécessaire a
I'approche grossiere visuelle au STM.

Les monocouches formées semblent en moyenne, et de maniére subjective, un peu plus diffi-
ciles a imager que les SAMs formées sans éclairement préalable. Néanmoins, on sait que ce type
d’appréciation est toujours délicat car I'imagerie dépend directement de I'apex de la pointe non
reproductible d’'une expérience a I'autre.

En tous cas, il est possible d’observer des
zones bien organisées mais dont les struc-
tures formées sont identiques a celles ob-
servées précédemment suite a une incuba-
tion « classique »(figure 7.20). Ces zones sem-
blant étre majoritaires en surface, il est justi-
fié de se demander si uniquement la forme
trans s’adsorbe en surface. Ce constat peut
d’ailleurs étre rapproché des études menées
par Gahl sur des SAMs d’azos c6 terminés par
un fluor. En spectroscopie UV/Visible par ré-
flexion, le méme signal spectral est observé

pour leurs incubations en forme trans et cis o »
. . . 285 Figure 7.20 — Aspect général d’'une zone organisée

sur or monocristallin sur mica“®>. o . : -

d’une incubation en forme cis - Conditions : 18 x 23

nm?, I; = 10 pA, V; = —1,1V.

Un de ces échantillons a montré un contraste différent en imagerie double tension (voir
figure 7.21). On peut alors remarquer que la structure en bandes est en réalité I'apparence
d’une molécule sur deux du réseau possédant la méme maille unité mais dont chacune des
molécule apparait avec un contraste identique. Il faut noter que des évolutions du réseau a
double contraste vers le réseau a contraste identique ont pu étre observées uniquement dans ce
sens au cours de I'imagerie STM. Les études réalisées par Mannsfeld sur 'azoc6 mentionnent
également une transition d’'un domaine vers 'autre mais dans le sens opposé a nous. De petites
variations expérimentales peuvent ainsi trés probablement expliquer ces observations. Cet effet
en double tension n’est pas a associer avec la forme cis de I’échantillon puisqu’il a été observé
plus d’'une heure apres le début de 'imagerie STM. Ce contraste est peut-étre lié a une adsorption
sur des sites différents de 'or associée a une orientation différente des molécules constituant le
réseau (de la maniére que pour la structure ¢(4 x 2) pour les alcanes thiols). Le passage successif
de la pointe induirait alors une réorganisation des molécules imagées.

De nouveau l'organisation en surface est plutdét avérée mais aucune signature de photo-
isomérie n’est observée a I'’échelle moléculaire.
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(a) Sens aller : pour V; = —0,7V, toutes les molé- (b) Sens retour : pour V; = —1, 2V, une molécule sur
cules sont imagées. deux semble imagée.

Figure 7.21 — Apparition d’'un contraste différent d'un méme domaine sous des conditions de tensions différentes
(images acquises simultanément) - conditions : environ 18 x 35 nm?, I, = 9 pA.

Pour avoir une vision plus globale du comportement de nos monocouches, nous avons décidé
de réaliser des mesures de mouillage sous cycles d’illumination, sur or monocristallin Au<111>,
pour des incubations trans et cis. Le graphe ci-dessous représente deux séries d’expériences réali-
sées a plusieurs mois d’intervalles sur deux évaporations d’or sur mica différentes. On remarque
d’ailleurs que les angles de contact de départ sont différents alors que les conditions de prépa-
ration des monocouches sont absolument identiques. Les deux formes trans ont malgré tout des
angles de contact initiaux assez proches (95 & 2 °C et 99 + 2 °C) mais ce sont les formes cis qui
présentent le plus de variations (92+2 °C et 103+2 °C). Cette différence d’angle de contact initial
peut étre lié a plusieurs facteurs expérimentaux comme la pureté de 'eau déposée pour sonder
les monocouches ou encore la qualité de I'or utilisé (plus ou moins de défauts de surface).

Par contre, on peut remarquer que les angles de contact des états initiaux trans et cis sont
également inversés entre les deux séries. Pour la série 1, la monocouche trans est légérement
plus hydrophile (d’environ 3 a 4 degrés) que la forme cis, et 'inverse est observé a la série 2.

Ces légeres différences pourraient étre simplement expliquées par I'utilisation d’échantillons
de départ différents si 'on part du principe qu’il n’y a aucune différence entre les deux formes
une fois assemblées en surface. En effet, il est envisageable que seulement une des deux formes
isomeres puisse s’assembler en surface. D’ailleurs, Gahl et al n’ont vu aucune différence entre
une SAM réalisée par incubation en forme trans et en forme cis.

Mais, si 'on part du principe qu'’il existe bien une différence d’état entre ces deux types d’'in-
cubations, cet effet pourrait étre mis en parallele du ressenti observé lors de 'imagerie STM et
étre le signe d’'un désordre plus grand dans le cas des SAMs d’azos isomérisés en forme cis; la
rugosité du substrat pouvant amplifier le comportement hydrophobe de la SAM formée.

Pour rappel, pour les mesures sous illumination, les monocouches issues d’incubations trans
subissent d’abord une illumination UV et devraient donc voir leur angle de contact diminuer
avec l'apparition vers la forme cis plus hydrophile (0,5 cycle d’illumination). Puis, la surface
subit une illumination bleue (1 cycle), etc... Les monocouches issues d’incubations cis voient
strictement 'opposé : elles subissent d’abord une illumination bleue pour devenir a priori, un
peu plus hydrophobes (forme trans). Elles subissent ensuite une illumination UV pour revenir a
leur état initial (1 cycle), et ainsi de suite. Théoriquement, nous devrions donc voir des variations



7. SAMs d’azobenzénes chimisorbés sur surface d’or 150

opposées pour ces deux types d’incubations.

On peut donc voir sur les courbes ci-dessous, qu’il n’y a aucun changement reproductible sous
illumination. De plus, a priori, 'angle de contact initial d'une forme cis devrait correspondre a
I'angle de contact d’une incubation trans + illumination UV; ce qui n’est pas le cas ici. Des
variations sont observées mais ne peuvent pas étre associées a une photo-isomérie. Il faut tout
de méme noter que ce comportement est différent d'une monocouche auto-assemblée d’alcanes
thiols non fonctionnalisés ol I'angle de contact décroit de facon purement monotone au cours du
temps, par détérioration probable de la monocouche : contact avec l'air, ou de traces d’humidité
résiduelle... On comprend donc que ce type de mesures peut avoir des conséquences sur les
propriétés de la SAM surtout a ’échelle de 8 heures passées au contact avec 'air, a la suite de
deux cycles d’illumination subits, ainsi que de nombreux dépbts de goutte d’eau. Les dépdts ne
sont pas réalisés au méme endroit d’'une série de mesures a 'autre mais des traces résiduelles
d’humidité peuvent probablement exister et diffuser a proximité des zones sondées. Malgré cela,
les résultats sur 'azbt montrent que ces mesures restent efficaces pour sonder une réactivité
sous illumination.
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Figure 7.22 — Evolution de I'angle de contact pour une SAM d’azoc3 sur Au<111> en fonction des cycles d’illumi-
nation, pour deux séries réalisées sur deux évaporations d’or différentes.

7.3.2 Augmentation de I’espacement inter-moléculaire

Les mesures conjuguées de STM et de mouillage sous illumination ne mettent donc en évi-
dence aucun mouvement de photo-isomérie pour les SAMs pures précédemment présentées. Le
volume libre autour de chaque molécule étant a priori inférieur au volume nécessaire pour per-
mettre une photo-isomérie. Nous avons donc cherché a apporter plus d’espace autour de chaque
molécule, en les diluant en surface avec des alcanes thiols dans un premier temps (SAMs mixtes),
puis en utilisant des disulfures asymétriques dans un second temps.

SAMs mixtes

Nous avons réalisé des SAMs mixtes a l'aide de deux dilueurs thiolés de longueurs diffé-
rentes : un propanethiol (SH — Cs ) et un pentanethiol (SH — C3 ) ont ainsi été utilisés.

% assemblage du pentanethiol :
La SAM formée est assez facile a imager et présente a la fois des réseaux hexagonaux caracté-
ristiques des alcanes thiols ainsi qu'une sur-structure assimilable a la ¢(4 x 2) déja présentée
(figure 7.24). Celle-ci présente d’ailleurs un contraste double (certains points sont plus vi-
sibles que d’autres). En cours d’imagerie, il peut étre remarqué un changement d’apparence
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du domaine avec le sens de montée ou descente de la pointe (figure 7.23).

Figure 7.23 — Transition entre sens descente et montée - Figure 7.24 — Sur-structure du pentanethiol - conditions :
conditions : 16 x 7 nm?2, Iy =25 pA, V; = —0,7 V. environ 4 X 6 nm?, It = 25 pA, V; = —0,7 V.
Etude STM

1. propanethiol

Des mélanges en solution en rapport en moles
50/50 et 80/20 n’ont pas permis d’obtenir une réso-
lution moléculaire avec le propanethiol (figure 7.25).
L’imagerie est plutot instable, avec isolation de « points »
plus hauts, probablement liés a la présence d’azoc3
parmi la SAM de propanethiol. Néanmoins, ces derniers
forment assez difficilement des SAMs bien organisées et
sont donc, en général, assez difficilement imageables.

La différence importante de longueur entre les deux
especes moléculaires en présence (bien supérieure au
nm) peut également expliquer que les SAMs obtenues
en mélange en solution soient difficilement imageables
si les deux espéces se diluent en surface. Aucune expé- . )

. ”: .. .. > 2 s 1s s Figure 7.25 — Aspect général d'une SAM
rience d’illumination in-situ n’a été réalisée devant les . . < 1icc0 on mélange 50,50 avec du pro-
difficultés d’'interprétation rencontrées. Ceci nous a éga- panethiol, aucune résolution nest obtenue -
lement conduit a changer d’unité de dilution. Le penta- conditions : 30 x 30 nm®, I; = 14 pA, V; =
nethiol différe également d’au moins un nanomeétre *1 4V-
avec I'azoc3 mais il est plus reconnu pour former des
systemes auto-assemblés que le propanethiol.

2. pentanethiol
Dans le cas de SAMs mixtes avec le pentanethiol, selon les rapports en solution nous obtenons
plus ou moins la résolution moléculaire : apparence désordonnée dans un rapport équimolaire
(figure 7.26), et ordonnée dans le cas 80/20 (Pentanethiol/Azo)(figure 7.27). D’ailleurs sur
cet échantillon, la majorité du temps, nous imageons plutét des réseaux trés bien définis et
trés stables (figure 7.27). 1l est ici fort probable que seulement les domaines formés par le
pentanethiol soient imagés. La facilité d’imagerie et la présence assez courante d'un réseau
hexagonal vont dans ce sens. Une illumination in-situ a été réalisée sur ce dernier cas, mais n’a
donné lieu a aucune évolution de la monocouche.

Etant données les difficultés d’'interprétation, il est assez difficile de conclure quant a la répar-
tition des especes en surface. Les problemes majeurs sont le manque de contraste électronique
malgré la grande différence de longueur entre les deux especes, et la similitude des réseaux
formés.
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Figure 7.26 — Aspect général d'une SAM réalisée en Figure 7.27 — Zones organisées en surface d'une SAM
mélange avec du pentanethiol dans les rapports 50/50 80/20 (Pentanethiol/Azo) : on distingue trés probable-
: aucune zone ne permet d’obtenir la résolution mo- ment les domaines organisés du pentanethiol - condi-
léculaire - conditions : 50 x 50 nm?, I; = 11 pA, tions : environ 25 x 25 nm?, I; = 10 pA, V; = +1,3
Vi =+1V. V.

Mouillage

Nous avons choisi ici de conserver le pentanethiol comme entité de dilution pour ’étude de
I’évolution de I'angle de contact sous illumination sur SAMs mixtes.

De nouveau, deux séries ont été réalisées a quelques mois d’intervalle. Ainsi que le montrent
les graphes ci-dessous, aucune variation reproductible n’est observée pour la majorité des SAMs
étudiées. Seules les séries réalisées en co-adsorption en solution semblent montrer une évolution
avec l'illumination méme si celle-ci reste faible et dans les barres d’erreur de mesures. Etant
données les différences minimes constatées, il est difficile de conclure sur la mise en évidence
d’une photo-isomérie.

Il faut noter que I’échantillon d’or de la série 2 réalisé par co-adsorption présente une ap-
parence « pailletée », suite au flammage qui a fait apparaitre de nombreux cratéres en surface
(probleme évoqué au chapitre « STM - préparation » partie 3.2.3, page 73). Ceci indique que
lors de cette mesure d’ensemble, nous avons sondé de nombreuses zones de rugosité importante
ce qui implique des désordres au niveau de la monocouche. Il est possible que ce faible effet
observé sous illumination soit lié a des molécules présentes aux défauts de surface possédant
par conséquent plus de volume libre. Si I'on se souvient des mesures de Jung en photo-émission,
il avait montré, sur cette molécule en SAM pure, de tres faibles variations sous illumination
(inférieur & 1%) attribuées aux molécules présentes aux défauts de surface®’'.

€ 100 | € 100 |
g g
§ 901 s 90|
S S
) )
2 8071 % 801
[3+] [3+]
(R % % % % (R % % % %
0 0.5 1 1.5 2 0 0.5 1 1.5 2
cycles d’illumination cycles d’illumination

271. N. HEINEMANN et al. Chem. Phys., 402, 22-28, 2012.
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Figure 7.28 — Evolution de I'angle de contact sous illumination pour différentes SAMs mixtes réalisées avec 'azoc3
sur Au<111>.

Conditions de préparation :

- substitution 1 : 1H30 Azoc3 puis 30 minutes SH — Cs (séries 1 et 2);

- substitution 2 : 30 minutes SH — C5 puis 1H30 Azoc3;

- co-adsorption 1 : 2H 20 : 80/Azoc3 : SH — C5s (série 1) et 30 : 70/Azoc3 : SH — C5 (série 2) - rapport en moles;
- co-adsorption 2 : 2H 70 : 30/ Azoc3 : SH — C5 (série 2) - rapport en moles.

Disulfures asymétriques

Devant les difficultés précédemment rencontrées pour diluer efficacement les entités azoben-
zenes en surface, nous nous sommes tournés vers l'utilisation de disulfures asymétriques méme
si 'on sait que lorsque les deux especes en présence sont trés différentes, une ségrégation de
phase peut également avoir lieu. Nous avons d’ailleurs été amenés a optimiser les conditions de
préparation de ces couches en jouant a la fois sur le temps d’incubation et les concentrations
utilisées pour essayer d’obtenir une imagerie correcte.

Entre les deux especes en présence (SH — C6 et azoC3) nous avons de nouveau pres d'un
nanometre de longueur physique de différence ce qui implique naturellement des conditions tres
difficiles pour le STM préférant des régulations de 'ordre de quelques angstroms au maximum.
D’une maniére générale, tous les échantillons présentent a la fois des zones désorganisées et
organisées et restent donc tres difficiles a imager. Ainsi, les zones non organisées pourraient
correspondre a des zones de mélange des deux espéces, alors que les zones oll nous obtenons
une résolution moléculaire sont plutot le signe d’une seule espéce en présence. Il est par contre
de nouveau assez difficile de savoir sur quelle espece nous nous situons : azoc3 ou hexanethiol.

Aucune évolution reproductible sous illumination en cours d’'imagerie STM n’a pu étre obser-
vée, de toute facon ces SAMs sont trop peu maitrisables sous la pointe pour espérer mettre en
évidence une modification de hauteur apparente reproductible. Des mesures d’angles de contact
sur Au<111> en incubation trans ou cis ont simplement mis en évidence une diminution de
I'angle de contact, ce qui laisse supposer que la monocouche s’est dégradée.
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Figure 7.29 — Aspect général d'une SAM formée par des disulfures -

conditions : 25 x 25, I; = 8 pA, V; = —1V.

7.3.3 Modification de la nature du substrat

Figure 7.30 — Détail en double ten-
sion : aux plus hautes tensions, cer-
taines molécules deviennent visibles.
Cet effet n’a pas été spécialement ob-
servé sur des SAMs d’alcanes thiols
en C12 (dodecanethiol) mais pour-
rait étre rapproché du comportement
déja observé sur les azos thiolés (pa-
ragraphe 7.3.1) - conditions : environ
4x7nm? I; = 15pA, Vg = —0,5V
et Vig=—0,9V.

Devant ces échecs de controle de répartition en surface, nous avons décidé d’apporter plus
d’espace entre chaque entité a 'aide d’'un substrat rugueux, méme si dans ce cas, aucune image-
rie STM n’est possible. Seules des mesures de mouillage ont été réalisées sur de l'or « rugueux »
polycristallin déposé sur PET. Deux incubations cis en SAM mixte semblent montrer de 1égeéres
« modulations » de I'angle de contact selon les cycles d’illumination, cependant ces variations

sont comprises dans les barres d’erreur.

SAM pure sur or rugueux

110 7

100

angle de contact (°)

:yri t t
0 05 1 1.5 2

cycles d’illumination

angle de contact ()

Substitution 2 sur or rugueux

05 1 15 9

cycles d’illumination
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Figure 7.31 — Evolution de 'angle de contact sous illumination de SAM pure et SAMs mixtes de I'azoc3 sur or
polycristallin « rugueux » (or sur PET).

7.3.4 Conclusion

Tous les résultats précédents n’ont pas permis de mettre en évidence une activité au moins
maitrisable ou évidente de ce systeme d’azobenzene greffé a une courte chaine aliphatique.
Nous pensons donc qu’il existe un fort couplage électronique entre la surface d’or et les entités
azobenzenes qui implique une perte de la photo-réactivité. Pourtant, Jung avait démontré une
activité de ce composé sur courte chaine en SAM mixte avec du butanethiol par SPR en milieu
liquide dans I’éthanol®’® et en SAM pure sur substrats nanos-structurés>’’,

Malgré les différents tests réalisés, sauf cas exceptionnel (co-adsorption 2), nous n’avons pu
observer de modifications notables sous illumination. En plus de la problématique du couplage
photochrome-surface, il est 1égitime de soulever la question de la sensibilité du mouillage :

— dans le cas des SAMs pures : 'azobenzene est surmonté d’'une chaine aliphatique terminale.
Aussi, seulement des groupements pendants hydrophobes (C'H,/CHs) sont sondés par la
goutte d’eau quelle que soit la forme adoptée par le photo-isomére ;

— dans le cas des SAMs mixtes : la goutte d’eau sonde a la fois des alcanes thiols et des azoben-
zénes, entités hydrophobes.

Ainsi, si une 1égere photo-isomérie avait lieu, pourrions-nous la mettre en évidence ? Enfin, I'ima-
gerie STM est en reégle générale tres difficile sur les SAMs mixtes ici réalisées, et, en regard de la
dégradation déja mise en évidence, on peut également se demander si cette technique n’est pas
trop invasive pour induire une détérioration de la monocouche.

Pour vérifier néanmoins 'hypothese du découplage avec la surface, nous avons essayé de
I'optimiser en modifiant la longueur de la chaine sous le groupement azobenzéne. En effet, nous
savons que la proximité d’une surface métallique entraine une modification de la relaxation des
états excités.

300. M. MULLER et al. Langmuir, 29, 10693-10699, 2013.
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7.4. Augmentation de la distance a la surface

7.4.1 Azoc12
Etude STM

Dans un premier temps, nous avons utilisé une longue chaine aliphatique de 12 carbones
sous le groupement azobenzéne. Bien que le dodecanethiol soit reconnu pour former des SAMs
organisées et faciles a imager, aucune organisation du composé azoc12 ne peut étre mis en évi-
dence en STM. Deux raisons peuvent de nouveau expliquer cet effet : soit une organisation non
effective, soit une trés faible conductivité. Des mesures de PM-IRRAS indiquent, par la position
en énergie des vibrations symétriques et anti-symétriques des groupements C H,, une organisa-
tion a priori meilleure que celle formée par par I'entité azoc3. Il s’agit donc ici d’'un probléme
de conductivité lié a la longueur de la molécule qui posséde une hauteur totale d’environ 3 na-
nometres. Elle n’a donc pas été imageable en microscopie a effet tunnel méme en condition de
SAMs mixtes avec des dodecanethiols (SH — C15). Ainsi, seules de grandes zones « chahutées »
sont visibles, ou alors, seuls les domaines du dodecanethiols sont résolus (cas d'une SAM par
substitution - dodecanethiols puis Azoc12). Il est a noter qu'une évolution de la monocouche a
pu étre observée aprés imagerie a tension assez importante (1,6V) (figure 7.32).

Figure 7.33 — Aspect général

F:gure 732 - SAM pure d’'une SAM mixte réalisée en sub- Figure 7.34 — SAMs mixte par
dazqc12: qn p.eut VOIF a gau?hfa stitution (Azocl2 puis dodecane- substitution (dodecanethiols puis
la degr'adatlox} 1s\sue d'une prece,— thiols) : on ne distingue que de Azoc12) - Zone sans résolution mo-
dente imagerie a 1,6V (encadré trés larges zones de protubérances léculaire - conditions : 100 x 100

jaune) - conditions : 65 x 65 nm?,

T, — 16 pA, Vi — —0, 6V, - conditions : 95 x 95 nm?, I, = 10 nm?, I; = 9 pA, V; = +0, 7V.

PA, Vi = +1, 1V.

SAMs pures et mesures d’ensemble

Des études de mouillage réalisées conjointement sur de 'or monocristallin, Au<111>, et
polycristalllin, or sur chrome, semblent mettre en évidence un probléme de géne stérique puis-
qu'une photo-réactivité n’a été observée que dans le cas d’adsorption sur le substrat polycristallin.
Ces variations restent faibles, a peine supérieures aux incertitudes de mesure mais semblent in-
diquer que la longue chaine aliphatique est suffisante pour découpler au moins partiellement
’entité photo-active de la surface d’or (figure 7.35).
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Figure 7.35 — Angle de contact sous illumination d'une SAM pure d’azoc12 sur Au<111> et Au sur verre.

Résonance Plasmon de Surface

Nous avons réalisé des mesures SPR avec A-D. Vu, doctorant dans 1'’équipe de Y. Lassailly
et J. Peretti du laboratoire PMC de I’école Polytechnique, sur des SAMs pures d’azoc12 sur or
semi-transparent (50 nm d’or évaporés sur verre).

Des l'allumage de la lumiere Ultra-Violette (laser a 375 nm, pour une puissance d’environ
1mW/cm?), une décroissance pouvant étre ajustée par une courbe exponentielle est systémati-
quement visible. Aucune variation n’est observée sur une SAM témoin de dodécanethiols si ce
n’est une légere dérive thermique supplémentaire. Cette décroissance peut étre le signe d'une
dégradation de la monocouche sous illumination car aucun retour n’est observé pour un éclai-
rement sous lumiere bleue (470 nm). Les ajustements réalisés sur ces décroissances pour dif-
férentes monocouches indiquent de fortes variations du temps caractéristique (entre 10 et 100
secondes) et 'importance du « décrochage » observé sous illumination varie d'un échantillon a
I'autre. Cette différence de comportement est peut-étre li€ée a une focalisation plus ou moins im-
portante de la lumiere UV sur la zone de ’échantillon sondée par le faisceau IR. Une dégradation
de ces systémes est également mentionnée par un autre groupe”’®, et il semble que les réponses
soient beaucoup moins efficaces a I'air que dans un solvant?®%28,

SAM pure d’azoc12 SAM témoin de dodecanethiols ‘
3.55 T
1.75 1 UVl
(extinction vers les 400 s) Loyl W
1 S 3.5 T
% L7 = UV allumée
2 . -2 det = 88052 1500s
g oy g5 3.45 1
g 165 | TS g SN
(extinction vers les 650 s)
3.4 1
1.6
200 400 600 800 500 1,000 1,500
temps (s) temps (s)

. . Figure 7.36 — Mesures SPR a l'air d'une SAM
Donn.ees experl'rnentales ' pure d’azocl2 (gauche) et d’'un échantillon té-
—— Premiére décroissance ajustée (exponentielle) - 11 s moin (droite) d'une SAM pure de dodecanethiols

Deuxieme décroissance ajustée (exponentielle) - 14.7 s sous illumination UV.

276. S.D. EVANS et al. Langmuir, 14, 6436-6440, 2008.
288. K. TAMADA et al. Langmuir, 18, 5239-5246, 2002.
289. K. TAMADA et al. Langmuir, 19, 2306-2312, 2003.
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SAMs mixtes et mouillage

Sur Au<111>, a part peut-étre le cas, toujours compris dans les barres d’erreur, d'une SAM
mixte réalisée par substitution 1 en forme trans, aucune évolution n’est observée. On peut donc
de nouveau se poser la question du volume libre quand on considere les résultats obtenus sur or
déposé sur chrome ou or rugueux sur PET (figure 7.37). Ainsi de faibles variations peuvent étre
observées dans la majorité des cas. Ces variations sont toujours faibles car elles sont soit com-
prises dans les barres d’erreur, soit légérement supérieures. Néanmoins, il semble que d’autres
auteurs rapportent des effets analogues®®>.

De plus, la variation d’hydrophobie est liée a la fois au changement du moment dipolaire
de la molécule entre les formes isomeres trans et cis, mais aussi a la différence d’organisation
du groupement externe sondé par la goutte d’eau’®. Dans notre cas, on peut de nouveau se
poser la question de l'influence de la chaine aliphatique présente sur le dessus de 'azobenzéene
qui peut atténuer 'effet du groupement sondé par la goutte d’eau (il reste a priori quasiment la
méme). Bien que les différences restent peu marquées, on remarque globalement que les angles
de contact initiaux des SAMs en « forme trans » sont plus hydrophobes que ceux des SAMs réali-
sées par « incubation cis ».

1. Réalisées par co-adsorption:

o 110 ¢ o 110 4, o 110 ¢
g 100 | g 100 | g 100 |
g g g
S 90 x5 o S 904 S 90 5 & .
3 : S S 3 T -
o 80+ o 801 o 80 + O
2 £ 2
= 704 % % = 704 % % = 704 % %
0 1 2 0 1 2 0 1 2
cycles d’illumination cycles d’illumination cycles d’illumination

—o— Au<111> —0— Or sur chrome Or rugueux

2. Rédlisées par substitution 1:

o 110 ¢ o 11013 v o 110 ¢

A \\ —
g 100 1 g 100 Tl 2 g 100 |
= = N =

i A~ IS v
S 90 | S 90 f - S 90 P~ Y
Y g A ] 1 Y . :
o ol o v | | 1 Y "
9 80 T <L 80 T 9 80 T 1 | ,__.-’—‘?
Et 2 Ed e AP SR N
= 704 / ; = 704 ! f < 70 G ! r--4
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—o0— Au<l111> - - Or sur chrome Or rugueux

293. M. HAN et al. Chem. Commun., 46, 3598-3600, 2010.
308. X. PEI et al. Langmuir, 27, 9403-9412, 2011.
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3. Rédlisées par substitution 2 :

o 110 ¢ o 110 4 o 1101
g 100 | g 100 *~._ - g 100 +
= S O A 2o = 2 = v
8 907 4 8 90+ S S 90 & -#--% y
3 . = T R
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2 e a° .
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—o— Au<111> - incubation trans

-#- Au<111> - incubation cis

—o— Or sur verre - incubation trans

-#- Or sur verre - incubation cis
Or rugueux - incubation trans

-#- Or rugueux - incubation cis

Figure 7.37 — Variations de I'angle de contact sous illumination pour différents types de SAMs (pures, et mixtes) de
l'azoc12 sur différents substrats d’or : monocristallin (Au<111>) et polycristallins (Or sur verre et Or « rugueux »).

Conclusion

Ce composé azocl2 semble montrer plus d’aptitude a conserver une photo-réactivité en sur-
face que I'azoc3, méme si les variations observées restent faibles et qu'une dégradation semble
avoir lieu.

Les résultats obtenus essentiellement sur SAMs mixtes ou sur substrat polycristallin semblent
confirmer la nécessité d’espacer les groupements photo-actifs pour permettre les mouvements in-
tramoléculaires nécessaires a la photo-isomérie. Bien que peut-étre insuffisante, la structuration
de la surface sous-jacente semble étre une solution plus maitrisable pour apporter localement
plus de désordre, cet effet pouvant étre accentué s’il est conjugué a l'utilisation d'une SAM mixte.

Néanmoins, ces systéemes n’étant pas visibles en STM nous nous sommes tournés vers une es-
pece de hauteur intermédiaire, disponible commercialement, n’étant plus espacée de la surface
que par 6 carbones. De plus, cet azoc6, ne posseéde pas de chaine aliphatique au-dessus du grou-
pement azobenzéne ce qui nous permet d’étudier 'influence de cette derniére sur 'organisation
en surface et sur le mouillage.

7.4.2 Azocb
Etude structurale STM

D’'une maniere assez générale, on retrouve le méme type d’arrangement que pour 1'azoc3,
c’est-a-dire qu'une molécule occupe une surface comprise entre 25 A2 et 30 A2. Aucune influence
de la parité de la chaine sous-jacente n’est observée alors qu’elle semble étre plutét admise pour
les composés aromatiques. Mais, la différence flagrante entre les entités azoc3 et azoc6 est la
taille des domaines formés (figure 7.38). L’échantillon présenté ici est issu d’une incubation de
2 heures environ (assez court), et nous pouvons trouver des domaines de plusieurs dizaines de
nanometres de c6té. Deux phénomenes peuvent étre invoqués pour expliquer une telle diffé-
rence : la nature de la molécule et la qualité du substrat d’or. Dans le premier cas, la chaine
d’espacement étant ici plus longue permet de plus grandes interactions entre les chaines alipha-
tiques sous-jacentes ce qui peut permettre une meilleure organisation des molécules. De plus,
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I'imagerie peut, peut-étre, étre plus facile car il n’y a plus de chaine aliphatique sur le dessus de
I'azobenzéne. Dans le second cas, la taille des terrasses ainsi que le nombre de défauts présents
en surface influencent directement la taille des domaines moléculaires.

Les structures organisées en bandes ne sont pas apparues ici en double contraste comme
pour l'azoc3, contrairement 4 ce qu’avait observé Mannsfeld sur ce composé?®. Les conditions
d’observations peuvent probablement permettre d’expliquer cette différence, puisque le réseau
reste assez similaire.

(a) On peut observer la présence de larges domaines trés (b) On retrouve le méme type de structures que pour
bien organisés - conditions 23 x 28 nm?, I; = 12 pA, l'azoc3 - conditions 10 x 13 nm?2, I; = 14 pA, V; = +0,7
Vi = 40,7 V. V.

Figure 7.38 — Apparence générale d'une SAM d’azoc6 a l'interface liquide/solide.

En fait, malgré une apparence globale assez semblable, on peut se rendre compte que I’ar-
rangement des molécules au sein de ces structures est assez difficile a comprendre lorsque I'on
image a plus petite échelle. Ainsi, on a I'impression que les molécules peuvent adopter diffé-
rentes configurations méme si en moyenne on retrouve les mémes distances intermoléculaires
(figure 7.39).

(c) ici, la distance entre deux rangées de molécules (longue fleche) est
le double de celle observée habituellement entre deux rangées molécu-
laires ; de plus 'apparence de ce réseau n’est pas identique a celle obser-
vée habituellement : molécules plutdt orientées parallélement a la sur-
face? - 13 x 13 nm? et environ 3,3 x 2 nm?.

Figure 7.39 — Différentes apparences
des réseaux formés. La plupart de ces
arrangements présentent les mémes dis-
tances intermoléculaires - conditions :
I, = 14 pA, V; = 40,7 V.

(d) 4 x 6,4 nm?2.

(e) on apercoit ici plusieurs « points » a 'emplacement
pensé de chaque molécule : présence des groupements
aromatiques ? environ 6 x 7 nm?2.
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Etude STM sous illumination et incubation cis

Sous illumination, aucune manifestation indiscutable de changement de conformation photo-
induit est observée (figure 7.40), seules certaines modifications du contraste apparaissent loca-
lement sur certaines molécules. Il faut quand méme savoir que sans illumination, méme si plus
rarement observé, certaines zones peuvent également changer de contraste sous la pointe.

Figure 7.40 — Deux images STM successives sous éclairement : quelques points localisés changent d’apprence, cet effet, bien que
moins courant peut également étre observé sans lumiére - conditions 23 x 28 nm?, I; = 12 pA, V; = +0,7 V.

Bien que la référence avant illumination n’ait pas été enregistrée, un contraste un peu diffé-
rent a pu apparaitre suite a plus d’'une heure et demie d’illumination sous pointe sur une zone
particuliere de la surface et semble correspondre a une structure identique observée localement
suite a une incubation cis (voir figure 7.41). Néanmoins, bien que ce contraste n’ait jamais été
observé sous une telle résolution pour une incubation trans avant illumination, ce domaine peut
tout de méme étre rapproché de celui observé habituellement si on prend en compte le point
plus sombre (matérialisé d’'une croix jaune) qui apparait au centre de certains de ces « carrés ».
L’évolution de cette zone a été enregistrée et mesurée pendant plus de 20 minutes, mais est
difficilement dissociable d’un changement de ligne de base des images STM.

1l est ici difficile de dire qu'une isomérie a lieu car si les molécules peuvent adopter différents
arrangements au sein des structures imagées (figure 7.39), la distance intermoléculaire reste a
priori insuffisante pour permettre une rotation ou une inversion au niveau de la liaison N=N
pour ce type de composé.

Etude du mouillage sous illumination

Sur Au<111>, lorsque l'on considére les angles de contact initiaux entre une incubation
trans et une incubation cis, on peut remarquer une différence d’environ 30 degrés, sachant que
I'incubation trans est la plus hydrophile (figure 7.42). Sur cette derniere, il a été remarqué une
grande hétérogénéité en surface, d’ou la présence de grandes barres d’erreurs (&8 °) ce qui
suggere soit la présence de zones organisées et non organisées, soit un substrat tres hétérogeéne
(rugueux). Pourtant des différences structurelles importantes n’ont pas été observées en STM
bien que I’échantillon issu de I'incubation sous illumination UV (incubation en forme cis) ait été
un peu plus difficile a imager (effet assez courant). Ce paralléle souligne, encore une fois, la
différence de mesure réalisée par le mouillage, mesure d’ensemble, qui a acces a différents types
de zones (cristallines, rugueuses) et le STM, sonde locale, ol une zone sans défauts est sans
arrét recherchée.

De plus, dans le cas de SAMs hydrophiles auxquelles on peut assimiler ici 'incubation trans,
la rugosité du substrat a tendance a augmenter ’hydrophilie. Les différences d’angle de contact
ici mesurées peuvent laisser penser que I'organisation n’est pas identique entre les deux types
d’incubations. Sous illumination, on remarque que les deux SAMs ont tendance a devenir plus
hydrophobes : ceci pourrait étre dii a une dégradation aux conditions ambiantes (air).
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(a) Incubation trans ayant subi une heure et de-
mie d’illumination UV : réseau apparaissant sous un
contraste plut6t carré mais sur lequel on peut retrou-
ver le réseau habituel si 'on tient compte d’un double
contraste - quatre points apparaissent brillants (croix
bleues), et un point sombre (croix jaune) est distin-
gué au centre de ce « carré » dans certains cas) - condi-
tions 12 x 12nm?, I; = 14 pA, V; = —0.7 V.

(b) Incubation cis : on peut retrouver localement la
méme apparence du réseau « carré » - conditions 13 x
13nm?, I; = 14 pA, V; = —0.7V.

Figure 7.41 — Ressemblance entre un domaine formé par un SAM trans éclairée en UV pendant plus d’'une heure et
demie ((a)) et une incubation cis observée peu de temps apres fin de I'incubation ((b)).

SAM pure d’azoc6 SAM mixte réalisée par substitution 1
100 # 100 #
It SR _*
o Y -7 SR T
S e Y S phg
g s’ g 80
g f g
S | —0— incubation trans o
o [| - @ - incubation cis ©
< | 2
50 50
5 60| 5 60 || —e— incubation trans
Hl - @ - incubation cis
0 0.5 1 1.5 0 0.5 1 1.5
cycles d’illumination cycles d’illumination

Figure 7.42 — Variations des angle de contact sous illumination sur Au<111> pour des SAMs pures et mixtes
d’azoc6.

Dans le cas de la SAM mixte réalisée ici avec du pentanethiol, on remarque une différence
moins importante qu’au cas précédent entre les états initiaux trans et cis. Cette différence par
rapport a une SAM pure, est facilement expliquée par la présence des deux espéces en surface
(azothiolé et alcanethiol). Etant donné que nous mesurons plutét un angle de 70 ° qui est la
moyenne d'un angle mesuré sur une SAM d’azosc6 (50 +8) et sur une SAM de pentanethiols
(a priori entre 90 et 100 degres), nous pouvons penser que les deux espéces sont présentes en
surface dans un rapport quasi équivalent.

Etant donnée que la SAM mixte issue d’'une incubation « trans » est de nouveau plus hydro-
phile que la SAM mixte issue d’une incubation cis, nous pouvons donc penser que cette différence
initiale d’angle de contact est liée a une organisation différente en surface.
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7.5. Conclusion

1. Espacement intermoléculaire : Toutes ces études montrent qu’il n’est pas évident d’obser-
ver une photo-isomérie pour un systéme trés bien auto-assemblé puisque une auto-organisation
bien définie implique d’importantes interactions intermoléculaires. Dans le cas des groupements
azobenzénes, les interactions m — 7 semblent étre a I'origine de cette auto-organisation en sur-
face mais elles doivent trés probablement étre associées aux interactions de Van der Waals entre
chaines aliphatiques. Ces deux types d’interactions impliquent une assez grande stabilité de ces
monocouches mais aussi une grande proximité entre groupements photo-actifs. Il faut donc évi-
ter de réaliser des SAMs pures si ’on souhaite observer une quelconque photo-réactivité. Mais,
étant donné que ces entités semblent présenter une stabilité assez importante vis-a-vis d’alcanes
thiols non fonctionnalisés de longueur plus petite, toute réalisation de SAMs mixtes permettant
une bonne dilution des entités azobenzenes est alors difficile. Un moyen peut-étre plus efficace
est d’associer a la fois 'adsorption sur un substrat polycristallin ou structuré, et la dilution des
azobenzénes en surface. Dans ce cas, de nombreux défauts de surface impliquent des défauts
d’adsorption de la SAM héte et donc des zones privilégiées de remplacement pour la SAM invitée
(azobenzenes). Par contre, il ne faut pas que les défauts de surface soient en nombre trop impor-
tants, sinon la molécule azoique insérée occupera majoritairement la surface et le probléme des
interactions intermoléculaires sera encore présent. De plus, il ne sera alors pas possible d’obtenir
des renseignements a 1’échelle nanométrique avec la microscopie a effet tunnel.

2. Comparatif des études de STM et de mouillage : Il est assez difficile de comparer direc-
tement les études réalisées en STM et en mouillage qui ne sondent effectivement pas les mémes
superficies. Ainsi, les défauts de surface sont directement sondés en mouillage alors qu’ils sont
évités en STM. De plus, le STM ne peut obtenir de résolution moléculaire sur les molécules
longues étudiées ici (azbt et azoc12) qui semblent conserver une photo-réactivité en mouillage.
Généralement, les SAMs mixtes réalisées ici ont un angle de contact un peu différent d'une SAM
pure d’azo (effet visible avec I'azoc6 qui ne posséde pas de chaine aliphatique terminale) ce
qui signifie que les deux especes sont présentes en surface. Or, en STM, ce type d’incubation
est souvent tres difficile a imager et il semble probable que lorsque la résolution moléculaire est
possible, nous nous placons plutét sur des domaines formés par une unique espece. Par contre, il
semble également que ces deux techniques peuvent donner des informations complémentaires.
Ainsi, il est fort probable que les incubations en forme trans et cis ne soient pas organisées
tout a fait de la méme maniere (instabilité générale en STM et angles de contacts initiaux en
mouillage). Une derniere différence est liée au milieu d’étude environnant : les études STM sont
uniquement menées a l'interface liquide/solide dans du phenyloctane ou tetradecane, alors que
les études de mouillage sont conduites a I'air.

3. Sensibilité du mouillage : On peut se poser la question de la sensibilité réelle du mouillage.
Ainsi, cette technique étant une mesure d’ensemble, peut-elle mettre en évidence des variations
photo-induites si moins de 10% de la surface change de conformation? D’autant plus que le
groupement terminal hydrophobe au-dessus de I'azobenzéne (chaine de (C'Hs)s — C'Hs) im-
plique tres probablement une réduction de sensibilité. En effet, en admettant que la molécule se
replie lorsqu’elle est sous la forme isomeére cis, l'interface SAM-air laisse encore majoritairement
pointer des terminaisons alcanes, fortement hydrophobes. La différence de mouillage entre les
deux photo-isomeéres devient essentiellement liée a leur différence de polarité ainsi qu’a une
organisation peut-étre différente de ces chaines terminales (désordre).

4. Conditions d’une jonction tunnel : Nous avons vu également que les conditions tunnels
n’étaient peut étre pas idéales pour la caractérisation de changements photo-induits a 1’échelle
de la molécule. Les molécules semblant au moins partiellement découplées par la surface (mo-



7. SAMs d’azobenzénes chimisorbés sur surface d’or 164

lécules azoiques longues) ne sont plus imageables et I'influence mécanique liée au passage de
la pointe n’est pas a exclure. D’autant plus qu'’il reste toujours une grande inconnue : a savoir
qu’imageons-nous vraiment ? Le haut de la monocouche ou alors, la pointe se trouve-t-elle en-
fouie dans le tapis de molécules? Nous avons réalisé quelques expériences ’AFM/STM combi-
nées pour essayer de répondre a cette question. Dans le dispositif expérimental sous ultra-vide
dont nous disposons, il est possible de basculer entre les deux modes AFM et STM en mesurant
respectivement le courant tunnel moyen lors d’'une expérience AFM; et le type d’interactions
pointe/échantillon lorsqu’on travaille en mode STM. Les quelques mesures réalisées semblent
indiquer que des que nous sommes en mode AFM (dans ce cas, la pointe est au-dessus du tapis
de molécules), aucun courant tunnel n’est mesurable. Ceci impliquerait que lors de I'imagerie
STM, nous sommes au sein de la monocouche. Il semble peu probable que la liaison Soufre-
Or soit directement visualisée sinon nous aurions une imagerie complétement identique aux
alcanes thiols. Mais, peut-étre que les réseaux imagés sont issus d’'un ensemble beaucoup plus
complexe ou la résultante est issue a la fois de la projection des orbitales moléculaires convo-
luées, on le sait, par 'apex de la pointe, et des modulations apportées par ’adsorption du soufre
sur l'or. Quoi qu’il en soit, si la pointe est au sein de la monocouche de molécules, nous com-
prenons alors qu’il devient difficile d’'observer des mouvements photo-induits par cette méthode.

5. Conditions environnantes et dégradation : La grande difficulté de ce type de mono-
couche est leur grande sensibilité aux conditions environnantes. Ainsi, nous avons vu qu’en
solution ces molécules étaient trés sensibles a la lumiére environnante, et notamment celle des
néons. D’importantes précautions doivent donc étre prises notamment lorsque I'on réalise des in-
cubations en forme cis ou lors des cycles d’illumination en mouillage. Le retour thermique étant
tres sensible a la température environnante, si les mesures en surface sont réalisées lorsque
la température extérieure est assez élevée, il est également possible que la réponse en surface
soit moins efficace. Cette sensibilité aux conditions environnantes est d’ailleurs appuyée par les
études STM qui ne peuvent étre conduites qu’a l'interface liquide/solide. Enfin, a deux reprises,
ces échantillons semblent subir une dégradation lors de I'imagerie, soit a forte tension, soit lors
d’une imagerie « lente ». Dans ce dernier cas, il est assez difficile de savoir si la lampe UV a eu
une influence sur cette évolution, puisqu’en regle générale, la dérive thermique nous fait sortir
des zones précédemment éclairées. Néanmoins, d’autres composés insérés en SAM mixte avec
un dodecanethiol, ont montré une modification irréversible et donc une détérioration systéma-
tique de 'ensemble de la monocouche sous illumination. Une dégradation sous UV a d’ailleurs
été mentionnée par différents groupes et a pu, dans notre cas, étre montrée conjointement en
SPR et en infra-rouge.

6. Découplage ? Les systémes a longue chalne sous-jacente (azocl2 et azbt) semblent étre
plus efficaces que les systémes a courtes chaines ce qui parait assez naturel lorsque I'on considére
I'importance des transferts de charge éventuels entre surface et groupe photo-actif. Des mesures
réalisées en spectroscopie d’absorption UV-Visible dans du dichlorométhane semblent également
montrer que des nano-particules greffées par des azoc12 conservent une photo-isomérie (syn-
thétisées par N. Desboeufs lors de sa thése). Par contre, une évolution de la solution liée a
l'utilisation de ce solvant (apparition d’un pic vers 300 nm) ainsi qu'une agrégation partielle in-
diquent un probléme de désorption de 'entité azoique. Des mesures complémentaires seraient
donc a entreprendre pour confirmer ce résultat.

Enfin, ces études montrent que les effets photo-mécaniques sont assez difficiles a caractériser.
C’est pourquoi, nous avons entrepris des tests de découplage par la caractérisation d’émission
de fluorescence de dérivés thiolés, en réalisant des mesures conjointes de l'intensité émise et de
la durée de vie de I'état excité.
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Pour vérifier I'influence de la distance entre une entité photo-active et la surface d’or, nous
avons choisi d’étudier un fluorophore possédant une téte d’accroche soufrée et dont I'entité
fluorescente est un dérivé de fluorescéine®"’. Cette entité est découplée de la surface par une
chaine aliphatique de 11C. Il s’agit en réalité d’un disulfure asymétrique ainsi fonctionnalisé sur
une branche, et portant sur l'autre branche un thiol terminé par un groupement -COOH.

0

/W\/\/\.)I\ i
coo” T " Mk O
I /\/\/\/\/\)j\ A
| Y,
H OH
~ a8
HO
0 0 0 (b) Le dérivé disulfure étudié ici.

(a) L’entité fluorescéine de référence.

Figure 8.1 — Comparaison des structures chimiques de la fluorescéine étudiée en milieu aqueux basique (pH~11),
et du disulfure fluorescéine en milieu faiblement acide (pH~5).
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Nous avons donc réalisé des mesures de fluorescence a I’échelle micrométrique sous excita-
tion a deux photons étant donné que nous disposions de ce banc expérimental. Nous avons vu
en effet a la partie méthodes que des études a I’échelle nanométrique ne sont pas possibles sur
ces systemes thiolés, qui ne supportent pas les fortes conditions nécessaires a la luminescence
en jonction tunnel.

8.1. Etude préliminaire en solution

Les premieres études ont été réalisées en solution, notamment pour connaitre le signal détec-
table par molécule. Ce type de mesure permet de comparer la brillance des fluorophores utilisés
a celle de la fluorescéine habituellement utilisée comme référence pour les différentes études de
fluorescence a deux photons menées au laboratoire.

D’apres nos mesures en solution, les disulfures fluorescéine possedent des caractéristiques
tres proches de celle de la fluorescéine habituelle. Ainsi 'absorption maximum en solution se
trouve aux environ de 490 nm, ’émission de fluorescence est observée vers 520 nm et une durée
de vie de 3,8 ns a été mesurée (ajustement exponentiel réalisé par Igor Pro) - (voir courbes
ci-dessous).
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Figure 8.2 — Absorption et Emission du composé disulfure fluoresceine dans I'éthanol absolu.

Disulfures Fluorescéine

Durée de vie (ns) 3,8 4,2

Signal (cps/s) 40 38




8. Echelle optique : Découplage a la surface ? 167

8.1.1 Calcul du signal émis par molécule

Ainsi, pour une excitation a 790 nm, avec l'objectif x40 (Ouverture Numérique = 0,6),
nous avons obtenu un signal de fluorescence de 40 coups/s sur notre CPM pour une puissance
moyenne de 1 mW et une concentration de 1 uM. Néanmoins, nos études en surface sont réa-
lisées avec 'objectif x100 a immersion (O.N. = 1,3) qui présente systématiquement un gain de
signal en solution d’'un facteur 10. Si nous transposons ces résultats a cet objectif, nous avons
donc une détection de fluorescence, Fl,,;, d’environ 4.10% coups/s a une puissance incidente de
1 mW pour C = 1 uM.

Pour connaitre le signal détecté par chaque molécule libre en solution, il nous faut connaitre
le nombre de molécules sondées par 1'objectif utilisé :

e Le volume d’excitation, V,,., de cet objectif x100 est de :
Vige = 2,3um® = 2,3.1071° dm? (8.1)
Vewe = 2,3.107 15 L (8.2)

e Nous avons donc dans ce volume, un nombre de molécules fluorescentes sondées en solu-
tion, ngy; :

Nsol = C-NA-‘/emc (83)
neot = 1070 x 6,02.10%2 x 2,3.107% = 1,4.10% molécules sondées (8.4)

e D’apreés le signal mesuré sur le compteur de photons, ceci implique une fluorescence dé-
tectée par molécule, F'l,,.; :

Fl

Flypg = —2 (8.5)
Nsol
4.10% _

Flyo = 110 ~ 2,8.107! coups/s (8.6)

Etant donné que le bruit d’obscurité est inférieur a un coup par seconde, cela signifie que
nous pouvons au minimum détecter le signal de fluorescence de 8 molécules en solution (rapport
signal sur bruit supérieur a 2).

8.2. SAMs sur Au<111> sur mica

Nous avons donc étudié le signal de fluorescence a deux photons de ces dérivés assemblés,
dans un premier temps, sur des surfaces monocristallines d’or épitaxié sur mica (substrat utilisé
en microscopie a effet tunnel).

8.2.1 Conditions de préparation

Toutes les SAMs ont été réalisées de la maniere habituelle, c’est-a-dire par immersion d’'un
échantillon d’or nouvellement flammé dans une solution d’éthanol absolu pour une concentra-
tion de 0,1 mM (vérification de la densité optique par absorption UV-Visible). Nous avons réalisé
aussi bien des SAMs pures de ce dérivé que des SAMs mixtes selon deux méthodes différentes :
par mélange en solution et par substitution, en utilisant des thiols SH — C;; COOH comme unité
de dilution.
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Nos échantillons étant bien entendu opaques, nous
sommes obligés de travailler en réflexion (voir figure
8.3). e g

Etant donné que pour collecter le maximum de si-

gnal nous utilisons I'objectif x100 a immersion, nous Objectif
avons travaillé tout d’abord avec du phenyloctane, puis immersion
du glycérol. Le phenyloctane avait tout d’abord été

choisi pour reproduire le plus fidelement possible les Pl
conditions utilisées en microscopie a effet tunnel a I'in- 790 nm

terface liquide-solide. Il a néanmoins été abandonné
suite a des soupcgons de dissolution des molécules ad- _. ) . L

; L., L, Figure 8.3 — Représentation schématique de la
sorbées en surface. Les dérivés thiolés sont en effet as- configuration en réflexion lice a Popacité du substrat
sez solubles dans ce solvant, mais le sont moins dans le dor.
glycérol.

8.2.2 Nombre de molécules excitées

Si nous partons du principe que ces dérivés s’assemblent de la méme maniére que les alcanes
thiols, ce qui n’a pu étre confirmé, ces entités n’étant pas imageables en STM, cela signifie alors
que chaque branche du disulfure occupe une surface S/, d’environ 25 A? (valeur moyenne
entre un alcane thiol et un dérivé aromatique thiolé).

Avec l'objectif x100, le waist du laser wy (partie méthodes) représente alors une longueur
de 0,55 um. Une fois focalisé en surface, le faisceau a donc une surface circulaire S telle que
S = 7wd = 0,95 um?. En faisant les hypothéses que :

— la totalité de la surface est recouverte de molécules : pas de prise en compte des défauts de
surface non recouverts de molécules, et notamment de la surface occupée par les « etch-pits »
(mais ceux-ci sont au moins partiellement remplis de molécules) ;

— toutes les molécules sont adsorbées selon le réseau habituel : pas de formation de multi-
couches, ni de géne entre molécules voisines impliquant une adsorption moins dense;

— les deux branches s’adsorbent de la méme maniere en surface (rapport 1 : 1), ce qui implique
donc que seulement la moitié de la surface sondée par le faisceau correspond aux entités
fluorescentes. Nous savons que cette hypothese est assez forte puisqu’il est en général admis
qu’il existe des écarts a une répartition équimolaire en surface (partie « SAMs - disulfures »,
paragraphe 2.2.2, page 59).

Ces « grossiéres » estimations impliquent que nous pouvons sonder un nombre de molécules
fluorescentes, 1y, 4, tel que :

1 S

nf/AU = 5 S/mol (8'7)
19,5107t

N/ = 5 W = 1,9.10° molécules dans le waist (8.8)

signal « théorique » en surface Au<111>

Si 1,9.10° fluorophores sont idéalement excités dans le waist du faisceau (équation 8.8),
nous devrions théoriquement collecter environ 5.10° coups/s & 1 mW d’apres le calcul précédent
(équation 8.6). En pratique, nous avons travaillé avec une puissance moyenne d’excitation de
400 uW, ce qui implique alors un signal théorique de fluorescence d’environ 8.10* coups/s.



8. Echelle optique : Découplage a la surface ? 169

8.2.3 SAMs pures et SAMs mixtes
SAMs pures

Les premiéres études ont été réalisées sur des SAMs pures de ce composé. Aucun signal de
fluorescence n’a pu étre mis en évidence. Le substrat d’or monocristallin ne présente également
aucune réponse intrinséque, sauf lorsque nous sondons des zones avec défauts visibles a I'ceil
nu. Dans ce cas, nous pouvons visualiser une forte émission de luminescence a deux photons de
l'or.

SAMs mixtes

Nous avons donc réalisé des SAMs mixtes pour vérifier I'influence des interactions intermo-
léculaires, comme par exemple le transfert de Forster, sur le signal émis. Deux types de SAMs
mixtes ont ainsi été réalisées : par substitution et par mélange.

Les SAMs réalisées par substitution ont tout d’abord été formées par une monocouche de
thiols terminés —COOH. La deuxieme phase de substitution a consisté a soumettre cette mono-
couche pendant 3 heures a la vapeur d’une solution concentrée de disulfures portée a 80° C, avec
le bas de I’échantillon qui immerge dans la solution pour favoriser la migration des molécules.
Ces échantillons indiquent clairement que les entités fluorescentes sont uniquement physisor-
bées malgré le ringage aprées incubation, puisque les durées de vie enregistrées en simultané des
acquisitions spectrales sont quasi identiques a celle de la molécule libre en solution.

Pour les SAMs réalisées en mélange avec les thiols —~COOH, nous avons testé différents rap-
ports de concentration relative. Ainsi des SAMs dans les rapports 50/50, 25/75 et environ 10/90
(Thiols/Disulfures) ont été réalisées. Tous ces échantillons semblent indiquer au moins un faible
signal de fluorescence en surface (voir figures 8.4 a 8.7). Néanmoins I’échantillon présentant
une réponse maximale est celui réalisé dans le rapport 75/25. Ceci peut étre expliqué par une
présence suffisamment importante de molécules fluorescentes en surface et par une diminution
des interactions entre molécules photo-actives. Les durées de vie enregistrées sont cette fois-ci
assez courtes et méme tres proches de la fonction appareil ce qui indique qu’il existe d’impor-
tants transferts de charge entre surface et entités fluorescentes.

Mais la grande inconnue est I'organisation en surface de ces disulfures. Déja, les entités
fonctionnalisées par une extrémité —COOH sont assez connues pour former des bicouches (le
groupe —COOH s’ionise en solution). De plus, 'espéce fluorescente est visiblement elle-méme
sous une forme ionisée qui peut probablement conduire a la formation de multi-couches éga-
lement. Ces deux phénomenes pourraient peut-étre expliquer les études du groupe de B.A.
Grzybowski®'? qui montraient, dans des concentrations utilisées en solution bien supérieures
aux nétres, qu'une émission de fluorescence est plus importante lors de SAMs mixtes réalisées
avec des alcanes thiols. Enfin, la molécule utilisée est un dérivé disulfure dont nous ne connais-
sons pas le devenir de chacune des deux branches : avons-nous une ségrégation de phase des
especes?

310. C.J. CAMPBELL et al. Langmuir, 24, 11600-11604, 2008.
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Figure 8.6 — Mélange 10/90
Figure 8.7 — Durées de vie enregistrées simultanément aux spectres
d’émission des différentes zones sondées des précédents mélanges.

8.2.4 Conclusion

Les intensités détectées ainsi que les mesures de vie
mettent en évidence deux limitations de ces systémes :

— le découplage effectué par une chaine aliphatique
de 11C reste uniquement partiel ;

. , . Objectif
— I'importance des transferts de charge et d’énergie (AR
. , . 1IMmersion
intermoléculaires.
Afin d’apporter plus d’espace entre molécules, nous Laser
avons décidé de les déposer sur des nano-particules 790 nm

colloidales. L’autre avantage de cette solution est de

pouvoir travailler en transmission puisque les nano- Figure 8.8 — Représentation schématique de la

particules sont déposées sur un substrat d'ITO (Oxyde confisuration en transmission permise par la trans-
, . , . , . parence du substrat d'ITO recouvert de NPs fonction-

d’Ftain et d’Indium), et de s’affranchir des doutes de palisées.

dilution des fluorophores dans la goutte d’'immersion.
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8.3. En couplage a des nano-particules

8.3.1 Conditions de préparation des échantillons

Nous avons travaillé avec deux types de nano-particules : des nano-batonnets de longueur 28
nm et de diameétre 5,5 nm (rapport d’aspect 5) ainsi qu’avec des nano-sphéres de 50 nanometres
de diametre. Ces nano-particules colloidales sont synthétisées par S. Marguet du SPAM-CEA
Saclay. Le surfactant qui les stabilise en solution, le CTAB, implique que la surface porte une
charge globale positive.

La procédure de préparation des échantillons est la suivante (voir figure 8.9) :

— tout d’abord, les solutions de nano-particules vont dans un bain d’ultra-sons pendant 45 mi-
nutes afin de séparer les particules agrégées ;

— les lamelles d'ITO de 170 um d’épaisseur sont rincées a I’éthanol et a 'acétone puis séchées
sous flux d’azote. Ensuite, ces lamelles subissent environ 10 minutes d’'UV-Ozone. Cette procé-
dure vise a créer des liaisons hydroxyl (OH ~) en surface. Ainsi le substrat posséde une charge
globale négative qui permet de lier les nano-particules par création d’'une liaison électrosta-
tique;

— les nano-particules sont ensuite déposées par goutte d'un volume de 30 uL de solution diluée.
Apreés séchage de la goutte, un rincage a I'eau et a ’éthanol est effectué;

— les échantillons sont soumis pendant 15 minutes & un nouveau traitement UV-Ozone pour
détruire au moins une partie du surfactant excédentaire en surface des nano-particules. Celles-
ci restent accrochées en surface, le surfactant permettant leur accroche semble ne pas étre
atteint par cette procédure (effet d'ombrage) ;

— puis, ces échantillons incubent pendant une nuit dans une solution de disulfures fluores-
céine dans ’éthanol absolu. Aprés incubation, un bon ringage a 1’éthanol absolu est effectué
afin d’enlever les molécules uniquement physisorbées. Enfin, ’échantillon est séché sous flux
d’azote et est directement déposé sur le banc d’expérimentation optique.

Protocole de dépét sur ITO:

1. UV/Ozone : création de 2. Dépét d’une goutte de NPs (surfactant +)
liaisons Hydroxy -

3. UV/Ozone : suppression du surfactant externe 4. Immersion 1 nuit dans une solution

de disulfures fluorescéine
@ 8 8

Figure 8.9 — Représentation schématique de la procédure de dépét des nano-particules sur la surface d’ITO. Ici, les nanosphéres
sont représentées mais cette procédure reste valable pour les nano-batonnets. Le deuxiéme passage a 'UV-Ozone a montré une plus
grande propreté des échantillons lors de mesures réalisées par microscopie a force atomique (la pointe s’abime moins rapidement).
Ceci semble indiquer qu'’il reste moins de surfactant en surface méme si nous ne savons pas dans quelles proportions, ni 'impact de
I'UV-Ozone sur l'or composant les nano-particules.

Apres
évaporation
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8.3.2 Nano-bédtonnets
Nombre de molécules en surface

De la méme maniere que nous avons calculé le nombre de molécules sondées sur Au<111>
dans le faisceau laser focalisé en surface, nous allons ici considérer le nombre maximal de molé-
cules adsorbées sur un nano-batonnet représenté grossierement par un cylindre de rayon r = 2,8
nm et longueur [ = 28 nm.

Dans les estimations qui suivent, nous considérons que ’ensemble de la surface du batonnet
est recouvert par les disulfures ce qui est trés largement surestimé. Cela revient a considérer :

— que 'ensemble du surfactant a disparu suite au deuxiéme passage sous UV-Ozone et qu’il
n’y a pas d’effet d’ombrage ;

— un assemblage aussi dense que sur une surface plane monocristalline ;
— une demi-couverture pour les entités fluorescentes (rapport 1 : 1).
Ainsi, nous avons :

e surface d’'un nano-batonnet Sp,; :
Spat = 217 (r 4+ 1) ~ 545nm? ~ 5,5.10 " um? (8.9)

e surface occupée par une molécule : S/, = 2,5.107 " um?

e nombre de molécules fluorescentes par batonnet, 745,

1 Sbat
= — 8.10
nf/bat 5 S/mOl ( )
15,5.1074 3 . A
ffbat = 5 5 E 107 1,1.10° molécules fluorescentes par batonnet (8.11)

Signal « théorique » par nano-batonnet et résultats

D’apres les résultats des équations 8.6 et 8.11, nous pouvons dire que le signal de fluores-
cence maximum détectable « par batonnet » est d’environ 3.10% coups/s avec l'objectif x100 a
une puissance incidente de 1 mW.

Ces nano-objets présentent deux résonances plasmon localisées : une résonance « transverse »
dont I'absorption se situe vers 530 nm et une résonance « longitudinale » dont ’absorption se si-
tue vers 800 nm. Sous excitation laser a 800 nm, nous n’observons qu'une tres forte émission de
luminescence liée a la relaxation radiative plasmonique de ces nano-objets. Cette luminescence
est méme visible a des puissances incidentes de quelques dizaines de W (voir figure 8.10).
Dans ces conditions, il n’est donc pas imaginable d’espérer détecter le signal des disulfures fluo-
rescéine, d’autant plus que I'émission d’un batonnet excité a résonance correspond a ’émission
d’environ 10 molécules de fluorescéine.
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Figure 8.10 — Emission en couplage a des nano-batonnets : ces spectres enregistrés ne correspondent pas a I’émis-
sion des disulfures fluorescéine mais sont la signature caractéristique de la luminescence plasmonique des nano-
batonnets.
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Figure 8.11 — Absorption UV-Visible des nano-batonnets utilisés : on remarque la présence des résonances longitu-
dinale et transverse a 800 nm et 530 nm.

Nous avons donc choisi de coupler les molécules de disulfures a des éléments plus impo-
sants pour lesquels la longueur d’onde de travail (780-800 nm) est en dehors de la résonance
d’absorption.

8.3.3 Nano-spheres
Vérification préalable

Etant données les difficultés précédentes, nous avons d’abord vérifié au préalable que les
échantillons testés présentaient une bonne dispersion des nano-particules en surface par des
mesures de champ sombre. Ce type de mesure permet de caractériser la diffusion des nano-
particules. Nous avons comparé la signature des nanosphéres en champ sombre (550 nm) avec
celle obtenue en UV-Visible et qui est présente a 540 nm (voir figures 8.12 et 8.13). La différence
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de 10 nm entre ces deux mesures peut étre expliquée par la prise en compte de I'indice optique
du milieu environnant (air/ITO vis a vis d'un milieu aqueux) mais aussi par la technique utilisée.
En champ sombre, nous mesurons la diffusion des nano-particules, alors qu’en UV-Visible, nous
mesurons donc la résultante de 'absorption et de la diffusion du systéme considéré>'!.

-2
4, -10 0.1
.1072
5] § 8-10
2 & 6-1072
g 21 o
g 2 4.1072
)]
1,,
2.1072

450 500 550 600 650 700

longueur d’onde (nm)

longueur d’onde (nm)

Figure 8.13 — Spectre d’extinction UV-Visible : la si-

Figure 8.12 — Spectre obtenu en champ sombre ot la 8 o
gnature des nanospheres est observée a 540 nm.

signature des nanosphéres est observée a 550 nm.

De plus, 'absence d’agrégats est attestée par le fait qu’aucune luminescence d’origine plas-
monique n’est mesurée sur ces échantillons contrairement au cas ot des nano-particules sont
couplées. En effet, la proximité entre ces nano-objets donnent lieu a I'existence de modes « de
gaps » dont la relaxation s’effectue par une recombinaison radiative de paires électrons - trous a
la résonance plasmon.

Nombre de molécules en surface

Dans les mémes hypotheses qu’a la partie précédente, nous avons, pour une sphére de rayon
R=25nm:

e surface d'une nano-sphere Sy, :
4
Sepn = — R? ~ 8.10 3 um? (8.12)
T
e surface occupée par une molécule : S,,,,; = 2,5.107 " um?
e nombre de molécules fluorescente par nanophere, n ¢/, :

1 Sepr 1 81073

== == ~ 1,6.10* molécules fl t batonnet (8.13
nj/sph = 5 St 2 5510~ , molécules fluorescentes par batonnet ( )

Le signal « théorique » maximal par nanosphére est donc d’environ 4,5.10% coups/s avec
I'objectif x100 & 1 mW ce qui nous assure a priori de pouvoir détecter le signal émis par les
molécules fluorescentes.

Emission en couplage aux nanosphéres

Dans ce cas, une émission de fluorescence a été détectée méme s'il est assez difficile de savoir
dans quelle mesure les fluorophores sont bien assemblés en surface des nanosphéres et non pas

311. URL : http://nanocomposix.eu/pages/gold-nanoparticles-optical-properties
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présents sur tout le substrat d'ITO malgré le rincage apres incubation. On peut également remar-
quer sur les spectres d’émission ci-dessous la présence dun faible pic de seconde harmonique a
400 nm issu de défauts de surface (figure 8.14).

Les durées de vie enregistrées simultanément sont strictement égales a la fonction appa-
reil (résolution d’environ 100 ps) et semblent donc confirmer I'existence d’importants transferts
d’énergie entre les fluorophores et la surface.

60 1 | Ly
i 0.8 f
gA0T 0.6 f
g h
& o 0.4 |
200 | G
b | 0.2+ N
il [ -—
0 # I ’I : e :
i 04 06 08 1
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——zone 1 - 500 uW et CPM : 350 cps/s
—— zone 2 - 250 uW et CPM : 80 cps/s

zone 3 - 350 uW et CPM : 130 cps/s
---- Référence : nps sur ITO

Figure 8.14 — Emission et durées de vie enregistrées simultanément pour les disulfures fluorescéine greffées a des
nanospheres d’or de 50 nm de diametre. On peut remarquer la signature caractéristique de la molécule vers 520 nm.

8.4. Conclusion

1. Ces études indiquent de nouveau qu'une SAM pure d’entités thiolées ne permet pas d’ob-
tenir un signal sous excitation optique. Nous pouvons alors nous demander si nous ne sommes
pas face a la limitation de ces systemes tres denses en surface, et donc impliquant d’importants
transferts de charge et d’énergie entre molécules voisines.

2. Dans certains cas, nous avons pu enregistrer et mettre en évidence I’existence d’un signal
de fluorescence (SAMs mixtes sur or monocristallin et en couplage aux nanopheres). Néanmoins
le signal restant tres faible, cela indique que le découplage électronique n’est encore que partiel.
Mais on peut également se demander de quelle maniere le surfactant stabilisant les nano-objets
est-il détruit sous UV-Ozone et comment est-il remplacé par les entités thiolées?

Pour confirmer les résultats obtenus sur les nanosphéres, il pourrait étre intéressant de diluer
les fluorophores afin de vérifier si les molécules photo-sensibles ont encore trop d’interactions
entre elles. De plus, il serait préférable de bénéficier d'une meilleure sensibilité de détection, ce
qui peut obtenu par l'utilisation d’'une excitation a un photon.



IV. Propriéetés de SAMs physisorbées
sur substrats graphitiques
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La partie précédente a démontré la difficulté d’utiliser des auto-assemblages a téte d’accroche
soufrée pour en réaliser des surfaces photosensibles (photochromisme ou fluorescence) car elles
s’adsorbent de maniere trop dense en surface. Afin de contréler le volume libre autour de chaque
molécule photo-active, il est possible de modifier la taille du systeme d’ancrage. Avec les sys-
témes dits de plateformes, on passe alors d’une téte d’accroche atomique (SH) a une base molé-
culaire d’encombrement plus important. Ainsi, la dilution des entités azoiques se fait de maniere
intrinseque sur la surface. D’'une maniere paralléle aux entités thiolés précédemment utilisées, il
est possible de décomposer ces systemes de plateforme en trois parties :

1. une téte d’accroche, ou base large, qui se physisorbe en surface
2. un espaceur ou « pilier » de découplage
3. une unité photo-sensible spatialement séparée de la base ( a « 'étage ») .

Nous passons donc a une géométrie plutot tri-dimensionnelle ot 'assemblage n’est plus dépen-
dant de I'unité d’espacement ni de la molécule photo-active comme dans le cas précédent.
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Si l'on considere quelques résultats issus de la littérature sur ce principe, aussi bien sur sub-
strat de graphite®'? que sur or®!>214, cette stratégie semble efficace car elle permet la conserva-
tion d'une photo-isomérie des molécules adsorbées. Ainsi, par exemple, 'équipe de Magnussen,
a développé différentes plateformes fonctionnalisées par une entité azobenzene qui se physi-
sorbent sur or. Toutes les entités étudiées conservent une photo-activité (mesures d’ensemble)>'2.
Des mesures de topographie STM réalisées sur ces différents composés®'>>!7 indiquent un auto-
assemblage en un réseau hexagonal dont I'espacement entre molécules varie de 1,1 nm a 1,3
nm selon la longueurs des chaines greffées a la base (propyle ou octyle). Le volume libre pour
chaque entité azoique est donc au moins le double de celui permis par un ancrage via une téte
atomique SH.

R? ; 0 ,‘
NN "’M ‘
o te |
M =
” = || / |
(; o \ J |
15T 385 nm 1
re= I Il w
R' = n-propyl (1), n-octyl (2) R®=H (a), F (b I (c). 0 600 1200 1800 2400 3000
CH, (d), CF; (e). t/s

CgHys (f), CyeHyy (9)

, g (b) Réponse SPR dans I'éthanol de la plateforme a.
(a) Plateformes azoiques étudiées par Magnussen.

Figure 9.1 — Toutes les SAMs formées par les différentes plateformes étudiées ont montré une photo-isomérie par

des mesures SPR en milieu liquide®'®.

Figure 9.2 — Influence des conditions de préparation sur la formation de bicouches pour la plateforme a azobenzene -
(a) situation de bicouches quasi-compléte (22,5 heures d’incubation) ; (b) bicouches partielle (1 heure a température
ambiante, C = 0,1 mM) et (c) bicouches partielle (30 min 4 80° C, C = 1 uM) - images STM 30 x 30 nm?.

Malgré un espacement intermoléculaire plus important, il a été montré que la majorité de ces
plateformes a tendance & former des bicouches en surface®'%3!7, Ainsi, par exemple, dans le cas
de la plateforme (a), présentant une extrémité azobenzene simple, cette formation de bicouches
ne peut étre totalement évitée méme en changeant les conditions de préparation de la SAM.
Cette tendance est observée pour toutes les structures moléculaires utilisées mais de maniére
moins marquée. Les auteurs relient cet effet a la présence des groupements supplémentaires
qui diminuent les interactions entre groupements azobenzeénes (d’ailleurs plus importantes que
pour des composés uniquement aromatiques).

Toutefois, la présence de ces fortes interactions entre groupements azobenzénes n’empéche
pas le changement de conformation puisque toutes les monocouches auto-assemblées ont mon-

312. D. BLEGER et al. Chem. Eur. J., 16, 14256-14260, 2010.

313. U. JUNG et al. J. of Phys. Chem. C, 116, 25943-25948, 2012.
314. S. WAGNER et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 11, 6242-6248, 2009.
315. B. BAIsCH et al. JA.C.S., 131, 442-443, 2009.

316. S. KUHN et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 12, 4481-4487, 2010.
317. U. JUNG et al. Langmuir, 27, 5899-5908, 2011.
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tré une isomérie par des mesures d’ensembles d’électrochimie et de SPR en milieu liquide (au-
cune étude n’a été menée a I’échelle moléculaire par STM). Les variations d’indice mesurées ici
sont d’environ 15.107% ce qui reste trés proche de celles mesurées sur une SAM mixte d’azoc3
avec du butanethiol par cette méme méthode (environ 10.1075)?7°, On aurait pourtant pu penser
que les variations mesurées soient supérieures a celles mesurées pour une entité thiolée puisque
le volume libre permis par ce trépied est a priori plus important. La formation des bicouches
qui ne peuvent étre évitées, limite probablement cet effet et le découplage avec la surface doit
rester encore partiel. D’ailleurs, ces mesures mettent aussi en évidence un retour thermique vers
la forme trans environ quatre a cing fois plus rapide qu’en solution. Ce phénomeéne est expliqué
par la présence d'un échange de spin entre les électrons de conduction de I'or et de 'azobenzene,
impliquant ainsi un mécanisme de relaxation supplémentaire.

Pour notre part, nous avons utilisé une plateforme se physisorbant sur graphite qui a été dé-
veloppée en collaboration avec I'équipe dirigée par André-Jean Attias du laboratoire de Chimie
des Polymeres de 'Université de Pierre et Marie Curie, Paris 6, notamment lors de la these de D.
Bléger>'8, Cette entité moléculaire tri-dimensionnelle, portant un chromophore «a I'étage » dans
notre cas, est issue de l’association de deux dérivés de tri-stilbéne, appelés « clip » moléculaire
(voir figure 9.3), développé également avec cette équipe.

« Clip »

Figure 9.3 — Dessins des molécules utilisées : la plateforme (gauche) issue du systéeme « clip » (droite). La plateforme
est donc consitutée de trois parties : la base se physisorbant en surface a la maniére du systeme « clip » (en rouge),
d’un pilier de découplage (en bleu) et d’une entité photo-sensible a I'étage ; ici un dérivé azobenzene (en vert). Cette
plateforme porte aussi le nom de tecton Janus azobenzéne.

Avant de développer les études concernant cette molécule azobenzene, les systemes auto-
assemblés sur graphite seront plus spécifiquement illustrés par le systéme du « clip » moléculaire,
étant donné la grande variété des études pouvant exister sur ce type de formation. Enfin, étant
donné que l'auto-assemblage de ce systeme a été démontré en STM sur feuillet de graphéne
transféré sur cuivre, une partie sera également consacrée a ce substrat.

9.1. Auto-assemblage sur graphite

Certaines entités moléculaires peuvent créer des réseaux bi-dimensionnels en maximisant
leurs interactions avec la surface d’adsorption par physisorption. La physisorption fait intervenir
des interactions faibles entre les adsorbats et la surface qui ne permettent pas la création de
liaisons chimiques comme dans le cas précédent des especes thiolées sur or.

270. U. JUNG et al. Langmuir, 26, 13913-13923, 2010.

318. D. BLEGER. Nanostructuration du graphite HOPG par des auto-assemblages moléculaires organiques : du contréle
de lorganisation bidimensionnelle a la construction d’édifices tridimensionnels. Physique et Chimie des Matériaux. Uni-
versité de Pierre et Marie Curie, 2008.
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9.1.1 Le substrat de graphite

Le graphite ou plutét HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) est une surface semi-
métallique, facilement clivable, qui a 'avantage de former de tres grandes terrasses, supérieures
a plusieurs centaines de nanomeétres de coté. Cet avantage en fait une surface de prédilection
pour les observations de réseaux moléculaires en microscopie a effet tunnel. Mais il n’est pas pos-
sible de créer une liaison chimique entre la surface et la majorité des groupements fonctionnels
moléculaires.

La surface du graphite est constituée d’une superposition de mono-feuillets de graphéne
interagissant entre eux par des forces de Van der Waals. La maille adoptée par les atomes de
carbone est hexagonale. L'imagerie STM présente par contre un réseau hexagonal centré qui
n’est donc pas celui attendu théoriquement (voir figure 9.4). L'explication proviendrait de la
non-équivalence électronique entre les atomes du feuillet supérieur situés au-dessus d'un atome
du feuillet inférieur, et ceux qui sont situés au-dessus d’'un « vide ». La distance entre deux atomes
équivalents étant de 2,46 A. Une autre interprétation de ce phénomene est également possible :
selon que 'atome se situe au-dessus ou non d’un vide, la pointe n’exerce pas tout a fait la méme
pression, et I’élasticité des atomes de surface pourrait également expliquer ce contraste.

C

Figure 9.4 — Représentation schématique de la superposition des feuillets composants le graphite permettant ainsi
une non-équivalence des atomes de carbones. Image STM obtenue d’une surface de graphite présentant un réseau
hexagonal centré de parametre de maille 2,46 A%*17,

Il est possible de fabriquer et d’observer des monocouches physisorbées aux conditions am-
biantes, sous ultra-haut vide ou encore a l'interface liquide-solide. Ce dernier cas, qui nous
concerne davantage, implique qu’en choisissant spécifiquement la molécule et le solvant orga-
nique de type alcane (typiquement phenyloctane), on peut alors obtenir ce type de systéme
auto-assemblé par simple dépot in-situ d'une goutte de molécules solvatées.

9.1.2 Alcanes linéaires sur HOPG

Le cas de I'adsorption par physisorption d’alcanes linéaires est un cas d’étude dit d’« école »,
car il permet de mettre en évidence la maniére dont les chaines aliphatiques s’épitaxient sur le
graphite, et par extension, sur les feuillets de graphene (partie suivante). Le modeéle d’organisa-
tion de ces chaines est celui de Groszek>2°.

Lorsque la molécule d’alcane est « étendue » sur le graphite, son squelette carboné est aligné
parallelement a la surface de sorte que les atomes d’hydrogene les plus proches du graphite
occupent a peu pres le centre d'un motif hexagonal de celui-ci. Les chaines s’adsorbent paralléle-
ment entre elles & une distance a = 4,26 A imposée par le graphite. L'interaction entre chaines
est d’autant plus forte que le nombre de groupements méthylenes en vis-a-vis est élevé (voir
figure 9.5).

318. F. ATAMNY et al. Appl. Phys. A., 71, 441-447, 2000.
320. A.J. GROSZEK. Proc. R. Soc. Lond. A, 314, 473-498, 1970.
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a=0,426nm, b =0,246nm, ¢ =0,251nm

Figure 9.5 — Modele de 'adsorption sur graphite d’alcanes linéaires C3 — Hsg . La distance a = 4, 26 A correspond
4 la la distance entre chaines adjacentes, b = 2,46 A représente la distance entre motifs successifs du graphite et
¢=2,51 A correspond a la longueur d’un motif G-C-C.>*!

En microscopie a effet tunnel, il est possible d’observer une structure lamellaire constituée
de chaines rectilignes orientées dans la direction <100> du HOPG>??=2?# (figure 9.6). Celles-ci
sont également observées pour des alcanes fonctionnalisés a téte alcool, amine, soufrée, bro-
mée,...Les interactions entre groupes de téte impliquent simplement un angle d’orientation
différent par rapport a 'axe de la lamelle®?!*?° (figure 9.7).

Figure 9.6 — Image STM du mélange de deux alcanes linéaires Figure 9.7 — Image STM de l'assemblage dal-
Ci7H3e/Cse Hra sur graphite. La ligne en pointillés représente  canes 3 téte OH (Cyo He1 OH) A Pinterface liquide-
la limite entre deux domaines. Les fleches blanches indiquent  gjide sur graphite. L’orientation des molécules est
la présence de défauts au milieu des lamelles formées par le ;i de 60° par rapport 4 laxe de la lamelle (lignes
CseHrs. La fleche noire met en évidence une lamelle formée 1 gjreq)324,

par des C17Hsg. Les lignes blanches illustrent I'interdigitation

des chaines de 'arrangement du Cse H74>%.

Il existe un effet dit de commensurabilité entre les longueurs des chaines et 'arrangement
atomique du substrat. En effet, au-dela d’'une certaine longueur les deux structures ne peuvent
plus s’ajuster car leur périodicité devient trop différente. Un zig-zag C-C-C a une longueur de
2,51 A et celle entre les motifs du graphite est de 2,46 A (figure 9.5). Cette différence faible
implique qu’il faudrait une chaine aliphatique comportant environ 51 atomes de carbone pour
que ce désaccord soit supérieur a une maille et puisse étre directement mis en évidence (soit
pour une chaine de longueur de 12,3 nm environ). Il n’est donc jamais pris en compte.

322. G. WATEL et al. Surf. Science Lett., 281, 297-302, 1993.

323. F. THIBAUDAU et al. Surf. Science Lett., 281, 303-307, 1993.
324. J. COUsSTY et al. Phys. Chem. Chem. Phys., 5, 599-603, 2003.
321. Q. CHEN et al. Surface Science, 605, 1256-1266, 2008.

325. D.M. CyRr et al. J. Phys. Chem., 100, 13747-13759, 1996.
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Le modele d’organisation des alcanes linéaires est ici présenté car il permet d’expliquer I'as-
semblage d’un grand nombre de dérivés sur le graphite. En effet les « briques » moléculaires
généralement utilisées incluent une ossature plutot rigide sur laquelle des substituants laté-
raux, typiquement des chaines aliphatiques, sont greffés afin de faciliter les interactions avec
le graphite et renforcer les interactions intermoléculaires de Van der Waals®?°33, Ces chaines
périphériques s’auto-assemblent généralement de la méme maniere que les alcanes linéaires
(interdigitation). Le nombre de chaines alkyles ainsi que leur position sur 'ossature rigide, per-
mettent de controler la densité et 'organisation des molécules en surface.

Ainsi, le systéme du « clip » moléculaire, dérivé de tri-stilbéne ou TSB, vérifie ces conditions.
Plusieurs théses ont déja été consacrées a ce systéme « clip »’?*3! et ont montré que son auto-
assemblage suit strictement le modéle de Groszek des alcanes linéaires sur graphite (figure9.8).

De maniere intéressante, il a été démontré que
le nombre de chaines latérales modifie 'organisa- E
tion en surface (figure 9.9). On peut donc réa- SR BRI
liser des systémes plutét dimeéres, polymeéres ou
nanoporeux avec respectivement les systémes dits
a un, deux ou trois « clips » moléculaires, selon
que deux, quatre ou six chalnes soient greffées
sur l’entité centrale. La position du greffage de ces
chailnes sur l'entité stilbeéne influence également
lauto-organisation résultante”.

% Les systémes nanoporeux sont un cas de sys-
téme physisorbé extensivement étudié notam-
ment pour leur intérét applicatif (réalisation de
capteurs par exemple) car ils peuvent créer des
systémes « hote-invité ». Les nanopores servent
de matrice héte pour immobiliser une autre es- Figure 9.8 ~ schéma A : adsorption des alcanes Ii-

néaires sur graphite; schéma B : modele de Groszek
peéce moléculaire, l'invitée. Ainsi différentes re- conservé pour le clip moléculaire®>?.
vues sont consacrées a ce sujet’>333° et cer-
taines illustrent, par exemple, la possibilité de moduler la taille des pores formés par la
modification des interactions entre molécules®®, ou par Iinsertion de différents types de
molécules invitées®>’. Plus générale, une revue®>® présente l'influence des interactions entre
molécules sur les arrangements formés.

326. D.M. CYR et al. Chem. Mater., 8, 1600-1615, 1996.
327. X. Quu et al. J. Am. Chem. Soc., 122, 5550-5556, 2000.
328. N. KATSONIS et al. J. Am. Chem. Soc., 125, 13682-13683, 2003.
329. M.E. STAWASZ et al. Langmuir, 19, 10139-10151, 2003.
330. J. ADISOEJOSO et al. Angew. Chem. Int. Ed., 48, 7353-7357, 2009.
99. G. SCHULL. Dynamique d’auto-assemblages moléculaires bidimensionnels. Physique de I’état condensé. Ecole
Normale Supérieure de Cachan, 2006.
331. C. ARRIGONI. Monocouches nanoporeuses auto-assemblées sur graphite : contréle et modulation des propriétés de
tamis moléculaire. Physique et Chimie des Matériaux. Université de Pierre et Marie Curie, 2010.
331. D. BLEGER et al. Angew. Int. Int. Ed., 46, 704-707, 2007.
333. X. MA et al. J. Mater. Chem., 18, 2074-2081, 2008.
334. L. KAMPSCHULTE et al. J. Phys. Chem. B, 109, 14074-14078, 2005.
335. J.A.A'W. ELEMANS et al. Soft Matter, 5, 721-735, 2009.
336. H-J. YAN et al. Phyl. Trans. R. Soc. A, 371, 20120302, 2013.
337. Y. SHEN et al. J. Mater. Chem., 21, 8787(5), 2011.
338. M.M.S. ABDEL-MOTTALEB et al. J. Mater. Chem., 15, 4601-4615, 2005.
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Figure 9.9 — Différents réseaux obtenus
a partir de la méme entité moléculaire :
seul le nombre de chaines greffées varie.
On obtient ainsi des structures de type
dimeres (A, D, G), polymeéres (B, E, H)
ou nanoporeux (C, F, I) - conditions des
images STM : V; =~ —1 Vet I; =~ 15 pA;
G :7,8x7,3nm? H:8,1x7,5nm?1:
8,9 x 8,3 nm?***!

9.1.3 Parametres influants

Dans le cas des systemes physisorbés, I’ensemble de la molécule interagit avec le substrat
par l'intermédiaire d’interactions faibles. Les molécules tendent généralement a former les ar-
rangements les plus denses possibles pour que I’énergie d’adsorption par unité de surface soit
maximale®3?,

La formation des réseaux moléculaires 2D physisorbés résulte typiquement des forces faibles
non covalentes de Van der Waals, électrostatiques, hydrogéne, = — .. .24, La stabilité de I'auto-
assemblage dépend donc, encore une fois, de la compétition entre les interactions molécule-
molécule et molécule-substrat. Dans le cas plus particulier de I'interface liquide-solide, il faut
également prendre en considération les interactions molécules-solvant. Ainsi, les interactions
avec le substrat doivent étre suffisamment importantes vis-a-vis de leur énergie de solvatation,
afin de permettre une cohésion de la monocouche, et donc permettre une observation par STM.
Mais ces interactions avec le substrat de graphite doivent également étre suffisamment faibles
pour que les molécules restent mobiles en surface. En effet, sans mobilité, 'adsorbat moléculaire
s’ancre en surface mais ne peut plus interagir de maniére favorable avec les molécules voisines.
Or, ces interactions molécule/molécule, basées notamment sur la reconnaissance de certains
groupes fonctionnels entre eux, sont nécessaires a la formation d’une structure organisée, ou
réseau moléculaire.

De nouveau, la résultante des processus d’auto-assemblages moléculaires dépend de diffé-
rents facteurs : la nature des groupements fonctionnels évidemment, leurs longueurs et leur po-
sitionnement au sein de I'entité constitutive (rappel figure 9.9), le solvant, la concentration®?!,
la température>41-342,

Effet de chiralité :
Le confinement des molécules en deux dimensions peut induire de nombreux phénomeénes
de chiralité en particulier & l'interface liquide-solide®**. La chiralité implique qu'une mo-
lécule, ou un domaine moléculaire formé, n’est pas superposable a son image miroir par

339. F. CHARRA et al. PR.L., 80, 1682-1685, 1998.

340. K.S. MALI et al. Phyl. Trans. R. Soc. A, 371, 20120304, 2013.
341. A. BELLEC et al. J. Chem. Phys., 134, 124702, 2011.

342. L. KAMPSCHULTE et al. J. A. C. S, 128, 15644-15651, 2006.
342. S. DE FEYTER et al. Acc. Chem. Res., 33, 520-531, 2000.
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rotation ou par translation dans le plan de la surface. Ainsi, des molécules chirales mais
aussi achirales peuvent former des domaines chiraux en surface. Ce caractére chiral semble
étre influencé notamment par la longueur des chaines alkyles®**.

Comme nous le verrons par la suite, nous avons rencontré quelques difficultés liées a ’absorp-
tion optique du graphite (chapitre 3 - « études optiques » ). C’est pourquoi, nous nous sommes
également intéressés au substrat de graphéne.

9.2. Auto-assemblage sur grapheéene

En 2004, K.S. Novoselov et A.K. Geim ont montré la possibilité d’obtenir trés simplement des
feuillets de graphéne a partir d’'une exfoliation par ruban adhésif d’un substrat de graphite3#>-34°,
La caractérisation des propriétés de cette surface ainsi exfoliée leur a permis d’obtenir le prix
Nobel de Physique en 2010. Depuis, de nombreuses communautés se sont tournées vers cette
«nouvelle » surface car il est bien connu que le graphéne possede des particularités physiques
peu courantes (matériau parmi les plus résistants, coefficient d’expansion thermique négatif,
grande mobilité des porteurs de charges, peu d’absorption optique (environ 2, 3% de la lumiére
visible)...). Sa grande conductivité le rend notamment tres intéressant pour l'intégration dans
des structures électroniques a hautes fréquences, ou encore pour la réalisation de CMOS (Com-
plementary Metal Oxide Semiconductor). De plus, le fait que ce soit un semi-métal, quasi trans-
parent et flexible le pose comme candidat potentiel en remplacement des électrodes d’Oxyde
d’Indium et d’Etain (Indium-Tin-Oxyde ou ITO) notamment dans les cellules photovoltaiques ou
dans les OLED (Organic Light-Emitting Diode). Son intégration dans des systemes photoniques
et opto-€électroniques semble également prometteuse.

9.2.1 Le substrat de graphéne

Le graphéne est un mono-feuillet d’atomes de carbones hybridés sp?. Les atomes sont liés par
des liaisons covalentes et la distance interatomique est de 1,42 A. D’un point de vue cristallogra-
phique, il est formé d’une maille élémentaire triangulaire comportant deux atomes par maille
(figure 9.10). Il s’agit d’un cristal bi-dimensionnel dont I'existence avait été déclarée impossible
notamment par Peierls et Landau en 1930 puis par Mermin et Wagner en 1968. Pour stabiliser
son existence, le feuillet ondule sur des distances d’une trentaine d’atomes>*’. Ses électrons de
conduction sont a la fois relativistes et quantiques car leur vitesse de propagation est celle de
la lumiére, ce qui implique une masse nulle. Il s’agit d'un semi-métal car la différence d’énergie
entre bandes de valence et de conduction est nulle (au niveau de Fermi).

Figure 9.10 - Représentation de la
maille cristallographique du grapheéne avec les
atomes A et B ne possédant pas le méme voisi-
nage électronique. Les vecteurs a3 et a3 corres-
pondent aux vecteurs du réseau de Bravais et
ont une norme d’environ 2,46 A. La distance
interatomique est d’environ 1,42 A.

© atome A dAB= 1,42 A
@ atome B Il ar2ll = 2,46 A
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9.2.2 Les techniques d’obtention du grapheéene
Exfoliation mécanique

Il s’agit de la premiere technique utilisée pour isoler des films de graphéne. Les avantages
de cette technique sont sa simplicité et son faible cofit de mise en ceuvre méme si certains
parametres empiriques influencent la qualité des feuillets obtenus : adhésion du ruban adhésif
et temps d’exfoliation®#®. Généralement cette méthode permet d’obtenir seulement quelques
couches et monocouches de graphene de nature monocristalline. Ces feuillets sont de meilleure
qualité que les autres méthodes car ils possedent trés peu de défauts structuraux. Néanmoins, le
nombre de couches produits ainsi que la taille des domaines cristallins ne sont pas contrélables.

A partir de la modification chimique du graphite

Il est possible d’obtenir des feuilles de graphite en suspension colloidale a partir d’oxydes
de graphite par exemple®*’. Ensuite, ces feuilles sont réduites thermiquement ou chimiquement
en graphéne. Cette technique permet une production de masse mais les films de graphéne ainsi
créés sont généralement contaminés d’oxygene résiduel et possédent de nombreux défauts. Ce
type de surface n’est donc pas adaptée par exemple aux mesures de transports.

Par épitaxie sur SiC

Cette méthode a été développée par le groupe de De Heer. Le grandissement par épitaxie
de graphéne sur SiC(0001) se réalise a de trés hautes températures (1000-1600 °C) pour su-
blimer les atomes de silicium et permettre la graphitisation des atomes de carbones restant
en surface®’. Bien qu’assez cofiteux, le graphéne ainsi formé montre une grande mobilité de
ses porteurs de charge, notamment sur quelques feuillets. Il peut donc étre utilisé pour les fré-
quences radio et Térahertz. Il a été possible d’exfolier des couches de ce type de graphéne®'.

Par dépot par vapeur chimique

Cette méthode permet de produire des feuillets de grandes dimensions, de bonne qualité et
a un colit minimal. Elle est utilisable industriellement et il est d’ailleurs possible d’acheter du
graphene ainsi créé sur feuilles de cuivre. Le probleme général de cette technique est que les
films obtenus sont polycristallins ce qui peut affecter leurs propriétés de transports de charge et
leur comportement mécanique.

La formation de graphéne en surface de métaux de transition est en fait connue depuis long-
temps par les physiciens des surfaces. En effet, lorsque certains métaux comme le platine ou
le rubidium sont chauffés a de tres hautes températures, des couches graphitiques se forment
en surface suite a la ségrégation des atomes de carbones du massif>>>. Mais c’est & partir des
travaux de K.S. Novoselov et A.K. Geim que les techniques dites de CVD (Chemical Vapor Depo-
sition) ont été améliorées pour créer du graphéne monofeuillet de trés bonne qualité*>>. Dans
ce type de procédé, les surfaces métalliques sont exposées a un flux d’hydrocarbones dans une
chambre ultra vide. Les facteurs clés pour gouverner ce procédé incluent I'efficacité de catalyse,
les précurseurs utilisés, la puissance du flux d’hydrocarbones, la température, la pression et le
temps de formation. Ainsi, un procédé CVD se décompose en quatre grandes étapes>>* (voir
figure 9.11)
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— A. ladsorption puis la catalyse par la surface des gaz précurseurs

B. la diffusion et la dissolution des especes de carbones a la surface et dans le massif

C. la ségrégation des atomes de carbones dissous a la surface métallique
— D. la nucléation puis le grandissement du graphéne
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Figure 9.11 — (A) : schéma caractéristique d’'un procédé de CVD permettant la création de graphéne. (B) : étapes élémentaires
du procédé CVD. La fleche rouge représente le cas des substrats a forte affinité avec le carbone (voie I) alors que la fleche bleue
correspond au cas de substrats présentant de faibles affinités (voie II). (C) : illustration schématique de I'ingénierie du procédé dans
lequel les quatre étapes sont connectées. Les deux voies permettant la création du graphéne a partir des précurseurs hydrocarbonés
sont représentées353,

Pour les métaux qui possédent une tres faible affinité avec le carbone, comme le cuivre, les
étapes 2 et 3 (la dissolution et donc la ségrégation) ne peuvent se réaliser. Dans ce cas, la dé-
composition des hydrocarbones est directement suivie par la formation du graphéne réalisée
simplement par diffusion des atomes en surface. D’'une maniere générale ces deux voies existent
dans tous les procédés CVD mais leur importance relative varie selon les propriétés du substrat
métallique utilisé. Ceci va d’ailleurs déterminer la morphologie et la qualité des films de gra-
phéne formés.

Ainsi, on peut trouver des procédés CVD sur plusieurs métaux : Ru, Ir, Co, Re, Rh, Ni, Pt,
Pd, Cu, Au, Ag... Selon les substrats utilisés, il y a un désaccord de maille entre le graphéne et le
substrat. Il est inférieur a 1% pour le Co et le Ni. Mais pour le Pt, le Pd, le Ru, I'Ir, il devient su-
périeur a 1% ce qui cause I'apparition de moirés qui peuvent modifier les énergies d’adsorptions
de monocouches moléculaires (voir partie auto-assemblage sur graphene 9.2.3). Dans le cas du
graphene CVD/Cu, la présence de nombreux joints de domaine implique différentes orientations
pour le feuillet de graphéne. Des effets de moirés peuvent donc étre également observés>>>3°,

Les échantillons sur lesquels jai eu I'occasion de travailler correspondent a des dép6ts de
graphéne CVD sur cuivre. Il s’agit des dépdts, avec ceux réalisés sur Ni, les plus facilement trans-
férables sur substrat transparent puisque le cuivre possede une faible affinité avec les atomes
de carbones. Ce type d’échantillon est de plus disponible commercialement. Si I'on se référe a
différentes études, le graphéne CVD sur cuivre est essentiellement monofeuillet (pic Raman) sur
de grands domaines. Par contre le substrat de cuivre est majoritairement polycristallin ce qui
implique de grandes rugosités (voir figure 9.12).

355. H.I. RAsSooOL et al. JACS, 133, 12536-12543, 2011.
356. N. RECKINGER et al. Nano Research, 7, 154-162, 2014.
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(a) environ 170 x 170 nm?, I; = 36 pA, V; = —1.16 V (b) 150 x 150 nm2, I; = 9 PA, Vi = +0.8V

Figure 9.12 — Aspects du g-CVD/Cu en STM a linterface liquide-solide. Les résultats présentés dans ce manuscrit
sont réalisés sur des échantillons réalisés par V. Bouchiat de l'institut Néel de Grenoble.

(b) Apparition du réseau de graphéne
(cavité telle qu'environ 0.15 nm entre
atomes) mais dont I'apparition est mo-
dulée par un moiré dont les lignes sont
espacées d’environ 0.7 nm - ce type
d’apparence est assez courant, ici nous
sommes tres proches de la surface (fort
I, faible V) environ 3 x 3 nm?2, I; = 300
PA, Vi = —0.3V.

(a) Moiré laissant apparaitre des lignes
espacées d’environ 1 nm et qui est as-
sez proche de celui déja observé sur une
face 100 du cuivre 3°# - environ 19 x 22
nm?, I; = 20 pA, V; = +1 V.

Figure 9.13 — Différents moirés du g-CVD/Cu apercus a I'interface liquide-solide.

Transfert du graphéne

La méthode la plus courante pour transférer du graphéne formé par CVD consiste a le re-
couvrir par une fine couche de polymethyl methacrylate (PMMA) et de le cuire a 120°C pour
évaporer le solvant. Ensuite, la couche de métal est enlevée en immergeant le substrat dans un
bain d’attaque chimique, laissant alors simplement le film de PMMA et graphéne flotter dans la
solution. Le film est rincé a 'eau désionisée puis transféré sur le substrat voulu. Enfin, un rincage
a lacétone permet d’éliminer le PMMA®°1-2>3, Cette méthode est adaptée pour le transfert de
graphene CVD sur nickel et cuivre vers des substrats de verre, de silice et de polyethylene tereph-
thalate (PET)>>2. L’étape du transfert reste encore & maitriser puisqu’elle crée de nombreuses
craquelures du feuillet de graphéne, ce qui affecte ses différentes propriétés en introduisant de
nombreux joints de grain.

% Le protocole présenté ci-dessus est issu de revues datant de 2010°°! et 2012°°°, Etant donné
le nombre d’études concernant le graphéne et méme les moyens de le transférer sur d’autres
substrats, il est donc trés probable que certaines étapes de cette méthode aient, depuis, été
optimisées pour permettre un transfert de meilleur qualité. Ce type de substrat est d’ailleurs
disponible commercialement.

9.2.3 Auto-assemblages moléculaires en STM

Afin d’envisager I'intégration du graphéne en tant que composant opto-électronique, il est
nécessaire de comprendre les interactions entre molécules photo-actives et graphéne. Ce type
de fonctionnalisation peut en effet a la fois modifier les propriétés de relaxation moléculaire
mais aussi modifier le dopage du feuillet (Surface Chemical Doping). Ainsi, on trouve déja
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d’assez nombreux cas d’études d’auto-assemblages moléculaires sur graphéne®’. Les mémes
parametres que ceux déja précédemment annoncés vont de nouveau influencer les structures
résultantes : les forces relatives adsorbat/adsorbat et adsorbat/surface, les tailles et symétries
relatives des molécules et du substrat (accords entre la maille du réseau moléculaire avec la
maille du graphene conjuguée éventuellement a celle de la surface métallique sous-jacente). La
majorité des études rapportées dans la littérature ont été conduites sous ultra-haut vide.

Sous ultra-vide

On trouve essentiellement des auto-assemblages réalisés sur du graphéne épitaxié sur SiG3>%-363,
La question du découplage électronique réseau moléculaire/graphéne est ainsi soulevée. Dans
I'équipe de G. Dujardin, des transferts de charges entre des dérivés de PTCDI et le substrat de
g-SiC sont démontrés par spectroscopie tunnel>®° et une différence de comportement est obser-
vée entre diméres et monomeres, les dimeres semblant beaucoup plus interagir avec la surface
(pas de diffusion). Par contre, des molécules de structure proche de PTCDA ont montré dans une
autre équipe un découplage électronique par cette méme méthode>>83>7,

On peut trouver également des cas d’auto-assemblages sur Rhodium~*”, Ruthénium
Platine®%®, Iridium?’. . . L’auto-assemblage observé n’est pas toujours identique & celui obtenu
sur graphite, et notamment dans le cas de surfaces de Ruthénium. En effet, un effet de moiré im-
portant entre graphéne et métal implique la présence d’importantes corrugations qui provoquent
des variations de I'énergie d’adsorption moléculaire®®>-3°¢, Les travaux de Roos et al. ont montré
que ces variations peuvent excéder les interactions inter-moléculaires, notamment sur les sites
vallées, moins énergétiquement favorables (rappel des sites d’adsorption page 49). Ainsi, des
SAMs formées par de faibles interactions intermoléculaires vont présenter des défauts d’organi-
sation aux sites vallées (voir figure 9.14). Cet effet, par contre, n’est pas observé par les mémes
auteurs dans le cas d’auto-assemblages de PTCDA puisque ceux-ci forment un réseau molécu-
laire régi par de fortes interactions intermoléculaires (liaisons H). Dans ce cas, les structures
observées deviennent similaires a celles obtenues sur HOPG>®°. Ce type de surface g-CVD/Ru
semble par ailleurs interagir fortement avec certaines molécules en leur conférant un moment
magnétique>®’.

Le cas d’auto-assemblages sur graphéne CVD/Cu semble avoir fait ’objet d'un moins grand
nombre d’études ce qui peut, peut-étre, étre expliqué par la polycristallinité du cuivre qui rend
I'imagerie STM assez difficile®’%37!, 1l a été remarqué que le feuillet de graphéne pouvait conser-
ver une continuité au-dela des marches de la surface métallique permettant ainsi la continuité
des réseaux moléculaires (cette observation est également valable pour le g-CVD/Ru et le g-
CVD/Rh).
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Figure 9.14 — Molécule utilisée et comparaison des réseaux obtenus sur g-CVD/Ru (haut - 35 x 35 nm?, I; = 30
pA, Vi = —2.36 V, 115K ) et sur HOPG (bas - 17 x 17 nm?, I; = 30 pA, V; = —2.36 V, 300K). L’agrandissement
(haut - 9 x 9 nm?) montre une structure triangulaire avec des cavités aléatoirement remplies (rouge) ou vides (vert).
En haut a droite est présenté le modele de I'adsorption sur le graphéne prenant en compte la gene stérique. En bas,
l'auto-assemblage sur HOPG montre un réseau hexagonal sans espace entre les hexagones. Le modéle utilisé montre
que chaque molécule partage deux liaisons hydrogeénes avec les hexagones voisins (ellipses jaunes)3%*.

Interface liquide/solide

Les études menées dans le groupe de De Feyter semblent étre le seul cas rapporté d’obser-
vation de monocouches moléculaires en STM a l'interface liquide/solide et & I'air par AFM>72,
Dans cet article, 'auto-assemblage d’'un réseau nanoporeux est comparé pour différents types
de graphéne : exfolié mécaniquement puis transféré sur un substrat de mica (étudié a l'air par
AFM), épitaxié sur SiC (STM interface liquide/solide et AFM a l’air), ainsi que formé par CVD
sur cuivre (STM interface liquide/solide).

9.3. Auto-assemblage du « clip » moléculaire sur graphéne

Le cas présenté ici est le systéme a trois clips ayant la particularité de former des réseaux
en « nid d’abeilles » (rappel figure 9.9). Nous I'appellerons par la suite le TSB-3,5, cette déno-
mination permet de décrire la position des chaines aliphatiques sur I'entité TSB. Cette forma-
tion présente des structures d’auto-organisation pouvant étre ajustées avec la longueur de ces
chaines, ce qui permet notamment d’ajuster le diametre des pores formés (voir figure 9.15).
Ce réseau en « nid-d’abeilles » permet également de réaliser un systéme héte-invité>>?°73, La
capacité de modulation des pores permettant notamment une sélection par la dimension des

molécules invitées.

9.3.1 Interface liquide/solide

A Tinterface liquide-solide, nous avons donc observé que le réseau formé par ces TSB-3,5
suit exactement le modele de Groszek puisque nous retrouvons les mémes structures que celles
précédemment observées sur HOPG”?*3! (figure 9.16).

On peut tout de méme noter qu'une différence de contraste, et donc de comportement élec-
tronique, est observée entre les structures formées sur graphite et sur le feuillet de graphéne. Sur
HOPG, en regle générale, une molécule sur deux est imagée avec un contraste différent (figure

372. B. Liet al. ACS Nano, 7, 10764-10772, 2013.
373. G. SCHULL et al. Nano Letters, 6, 1360-1363, 2006.
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Longueur des

chaines

Images STM

Organisations « Nid d’abeilles » « Nid d’abeilles » | © N(:dc(:l :\?;Ilrl'zs»» + i w—
Paramétres 0=14+/-1° 0=7+/-1° 0=0+/-1°
« nid - N _
d'abeilles »  ||X|=3,30m +/-02nm | [X]=3,9+/~020m | [X/=4,3+/-0,20m =
expérimentaux
Paramétres 0=142° 0=64° 0=0° 0=5,6°
« nid ]_
d’abeilles » < — X|=3.80m X|=4,2nm X|=4,6nm
tsboriquss X|=3,50m X X

Figure 9.15 — Comparatif des paramétres de maille obtenus expérimentalement et théoriques a partir du modele
établi pour différentes longueurs de chaines de la molécule TSB 3,5.”

9.16). Cet effet est attribué a la non équivalence des atomes de carbones du feuillet supérieur
sur lequel se réalise 'auto-assemblage (un atome sur deux est imagé - paragraphe « substrat de
graphite », page 180). Or ici, sur g-CVD/Cu, toutes les molécules apparaissent avec le méme
contraste : cette observation semble donc confirmer cette proposition puisque nous avons ici un
monofeuillet ol tous les atomes de carbones sont généralement imagés de la méme facon.
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Figure 9.16 — Images STM a l'interface liquide-solide du réseau nano-poreux formé par les TSB-3,5 sur graphene
CVD/Cuivre (gauche - 50 x 50 nm?, I; = 15 pA, V; = —0.7 V) et sur HOPG (en bas a droite - 15 x 15 nm?, I; = 8
PA, V; = —0.8 'V, image de C. Arrigoni). Le modéle moléculaire présenté en haut a droite est celui de 'assemblage
du réseau nanoporeux sur HOPG. L’assemblage sur g-CVD/Cu correspond tout a fait au modele établi sur HOPG. La
différence flagrante entre assemblage sur graphéne et sur HOPG se situe sur le contraste avec lequel apparaissent les
molécules de TSB : le contraste est uniforme sur le graphéne, alors qu'une molécule sur deux est imagée sur HOPG.
De plus, dans le cas de 'assemblage sur graphene, les domaines moléculaires sont trés vastes puisqu’ils vont au-dela
des rugosités du substrat de cuivre, ce qui souligne la continuité du feuillet de graphéne.

De la méme maniere que d’autres groupes, on peut également remarquer que le feuillet de
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graphéne conserve une continuité au-dela des « marches » du cuivre puisque le réseau molécu-
laire n’est pas interrompu.

Les études menées dans le groupe de De Feyter et réalisées a l'interface liquide-solide,
mettent en évidence quelques différences d’auto-assemblage sur le graphite et sur des feuillets
de graphéne®’?. Dans le cas du graphéne épitaxié sur SiC, une molécule possédant des chaines
périphériques de 12C permet la formation de réseaux similaires a ceux observés sur HOPG, mais
aussi la formation de phases linéaires, plus denses, qui n’avaient pas été observées auparavant.
Cet effet a été attribué a un léger désaccord entre chaines aliphatiques et feuillet de graphene;
ces chaines étant trop courtes pour combler cette instabilité. D’ailleurs, des chaines plus longues
de 25C ont permis de réaliser strictement le méme auto-assemblage que celui observé habituelle-
ment par ces auteurs sur HOPG. C’est donc ce systeme qui a également été étudié sur g-CVD/Cu.
L’auto-assemblage est de nouveau identique au HOPG mais le processus d’organisation semble
plus lent : alors que ce processus est instantané sur HOPG, environ 15 minutes sont nécessaires
sur le g-CVD/Cu. Les auteurs expliquent cette nouvelle différence par I'existence des fortes ru-
gosités de la surface de cuivre qui ralentissent ce processus.

Dans notre cas par contre, la dynamique d’auto-assemblage ne semble pas étre modifiée,
puisque le réseau nanoporeux est devenu apparent des I'ajout des molécules solvatées comme
dans le cas de l'utilisation de substrats de HOPG.

9.3.2 A l'air

D’autres études ont également été réalisées a I'air : une goutte de molécules solvatées dans
du cyclohexane tres volatil a été déposée sur la surface. L'intérét de ce type d’expériences, bien
que plus difficiles pour le STM, est de confirmer 'auto-organisation dans ces conditions qui sont
adaptées aux mesures optiques. En effet, la nécessité de travailler dans un solvant est plutot une
limitation car elle rend difficile la discrimination des spécificités des molécules assemblées en
surface par rapport a la contribution des molécules en solution (chapitre 3).

L'imagerie STM dévoile cette fois-ci deux types d’organisation des TSB-3,5 (figure 9.18.(a)).
Ainsi, on retrouve fugacement le réseau nanoporeux précédemment évoqué ainsi que la pré-
sence d’'un réseau plutot en forme de dimere qui a déja été observé sur des TSB-C10 suite a un
dépot sous vide? (figures 9.18.(b) et 9.18.(b)). Les conditions expérimentales d’'un dépdt sous
vide et d’'une goutte de solvant trés volatil sont assez proches puisqu’il est beaucoup plus facile
d’obtenir des réseaux denses que dans le cas de I'interface liquide-solide. Les molécules dépo-
sées ne peuvent pas, en effet, repartir en solution. Cet effet peut signifier que les trois chaines
des TSB ne s’adsorbent pas en surface ou que des multicouches sont formées. Les tri-stilbenes
appartiennent a la catégorie des molécules colonnaires et il n’est donc pas impossible qu'une
superposition de molécules ait lieu, surtout lorsque I'on travaille a I'air.

9.4. Conclusion

1. Nous venons donc de voir qu’en choisissant judicieusement la structure de la molécule, il
était possible de réaliser des auto-assemblages physisorbés dont on peut contrdler, au moins en
partie, 'arrangement ainsi que la densité en surface.

2. Un feuillet de graphene, qu'’il soit épitaxié ou encore créé par CVD, permet la réalisation
d’auto-assemblages moléculaires généralement assez proches de ceux obtenus sur graphite. Le
savoir-faire acquis sur HOPG peut donc étre directement réutilisé sur graphene. L'intérét du
graphene par rapport au graphite est d’étre transférable sur des substrats transparents, ce qui
ouvre la possibilité de réaliser des mesures optiques sur des fluorophores auto-assemblés sans
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UHV - HOPG

(a) zone présentant  la fois le réseau (b) phase dense observée sous UHV (résultats de G. Schull) - 10 x 10 nm?.
nanoporeux (bas de I'image) et un réseau

dense en forme de diméres (haut) - condi-

tions : environ 30 x 40 nm?2, I; = 15 pA,

Vi = —0,6 V.

Figure 9.18 — Structures observées sur g-CVD/Cu lors d’expériences réalisées a I'air, aprés évaporation du solvant ((a), compa-
rées a celles précédemment obtenues sur HOPG sous ultra-vide ((b)).

étre géné par 'absorption de la surface.

3. Enfin, il est a présent possible d’envisager des études STM sur graphéne aussi bien a
I'interface liquide/solide qu’a 'air.
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10.1. La « plateforme »

Le systéme du « clip » permet donc un auto-assemblage controlé sur graphite grace a ses
chaines aliphatiques périphériques mais cette organisation reste uniquement bi-dimensionnelle.
Pour obtenir un composé possédant a la fois des propriétés d’auto-assemblage et des propriétés
optiques, ce systéme a été modifié et a conduit au développement de la plateforme déja évoquée.
Celle-ci est donc constituée de trois parties (voir figure 10.1) :

1. Une téte d’accroche en surface, ou « base » de la molécule, qui correspond en quelque sorte a
la fusion de deux clips moléculaires. Cette partie de la plateforme gére ’auto-organisation en
surface, qui repose sur le méme principe d’interdigitation des chaines a la maniére du modéle
de Groszek;

2. Au centre de cette base est greffé un pilier paracyclophane de découplage qui permet ensuite
de fonctionnaliser la molécule;

3. Ainsi a I'étage, de nombreuses fonctionnalités notamment photo-sensibles, peuvent étre ra-

193
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joutées sans modifier les propriétés d’auto-assemblage de la plateforme ainsi formée!”%318:374.375,

1. La base

elip }—>—(clip

(a) Image STM de l'assemblage de la base
sur laquelle est superposé le modéle de
l'auto-assemblage moléculaire - conditions :

12,5 x 12,5 nm?, I; = 55 pA, Vi = 1.55
V‘317

2. Le pilier de découplage

(b) Image STM de I'assemblage formé par la
base fonctionnalisée par le pilier cyclophane,
greffé en position para, apparaissant dans un
contraste plus clair (hauteur apparente plus
importante) - conditions : 20,5 x 20, 5 nm?2,
I = 12 pA, Vi = 0.95 V.317

Clip clip

3. Greffage a I'étage d’une entité photo-sensible :
ici une entité azobenzéne |

(c) Image STM de l'assemblage formé par
la plateforme azobenzéne : Iétage apparait
également dans un contraste plus élevé que
la base - conditions : 15 x 10 nm?2, I; = 11
PA, Vi = +1,2 V.

Figure 10.1 — Stratégie de découplage du systéme plateforme développé en collaboration avec '’équipe de Chimie
des Polymeéres de Paris 6. Le cas plus particulier de la plateforme azobenzene est ici présenté sur HOPG.

% Le greffage de I'étage via le pilier cyclophane peut se faire de plusieurs manieres. Ainsi la
figure 10.1.(b) présente plutot un greffage en position « para » ce qui implique une orientation
de l'étage plutot parallele a la surface. Mais le composé plateforme azobenzene comporte un
greffage en « meta » avec introduction de deux atomes de soufre (figure 10.1.(c)). Bien que
I'auto-organisation en surface ne soit pas modifiée, I'inclinaison de 1’étage n’est pas la méme,
ce qui peut induire un découplage différent avec la surface de graphite (voir partie suivante
optique).

179. A. BOCHEUX. Maitrise des processus opto-électroniques d’architectures moléculaires © conjuguées : auto-
assemblages et sonde locale. Physique et Chimie des Matériaux. Université de Pierre et Marie Curie, 2011.

318. D. BLEGER. Nanostructuration du graphite HOPG par des auto-assemblages moléculaires organiques : du contréle
de lorganisation bidimensionnelle a la construction d’édifices tridimensionnels. Physique et Chimie des Matériaux. Uni-
versité de Pierre et Marie Curie, 2008.

374. A. CoLAS. Conception, synthése et caractérisation de tectons Janus photoisomérisables aptes a U'auto-assemblage
sur HOPG : vers le développement de trappes optiques. Physique et Chimie des Matériaux. Université de Pierre et Marie
Curie, 2013.

375. P. DU et al. Angew. Chem. Int. Ed., 53, 10060-6, 2014.
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10.2. Travaux précédents sur la plateforme Azo

Le greffage d’entités azoiques sur ce systéme de plateforme a fait 'objet de la thése d’An-
toine Colas®’4. 1l a ainsi synthétisé différents composés qui présentent une organisation molécu-
laire sur HOPG identique a celle déja évoquée. Une de ces entités a montré des propriétés de
photo-isomérie sous illumination en surface par STM. Nous nous y sommes donc intéressés pour
réaliser quelques expériences supplémentaires dans le but d’approfondir notre connaissance sur
'origine de ces effets.

Les propriétés photo-physiques de ce composé en solution dans le toluéne ont été précédem-
ment déterminées®’* et sont présentées sur la figure ci-dessous, ol la réponse photo-induite de
la plateforme est comparée a celle de la molécule modele. Ainsi, ce dérivé montre une vitesse
de réaction proche du premier ordre et présente deux points isobestiques a 370 nm et 497 nm
représentatifs de la réversibilité de la réaction.

La photo-isomérie trans — cis présente un état photo-stationnaire au bout d’'une dizaine de
minutes en solution sous illumination a 455 nm (méme source lumineuse que celle utilisée avec
les azos thiolés). Ce composé posséde un état assez complexe puisqu’on peut soit le considérer
comme un azobenzene entouré de deux cycles aromatiques soit comme l'association de deux
stilbénes au niveau de la liaison N=N. Nous ne sommes donc plus tout a fait dans le cas des azo-
benzénes non-substitués étudiés a la partie précédente ou la photo-isomérie en solution donnait
lieu a d’'importantes évolutions des bandes trans et cis pour des temps d’illumination assez longs
(une bonne vingtaine de minutes était alors nécessaire). Ici en quelques minutes seulement, le
composé peut changer d’état photo-induit et les évolutions restent tout de méme assez faibles.

De plus, le retour thermique dans le noir de ces composés est d’'une vingtaine de minutes a
25° C contre une dizaine d’heures a cette méme température pour les composés azos thiolés.

Lorsque I'on compare les évolutions sous illumination de la molécule modéle vis-a-vis de la
plateforme azo, ’évolution de la densité optique est un peu plus faible mais cet effet peut étre
modulé par I'absorption de la base qui se trouve vers 300 nm. Néanmoins les temps d’illumina-
tion utilisés ainsi que la position des points isobestiques ne sont pas modifiés.
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(a) Plateforme azobenzéne.

(b) Molécule modele azobenzéne de I'étage.

Figure 10.2 — Evolution sous illumination a 455 nm de I'absorption de la plateforme azobenzene ((a)) et de la
molécule modéle azobenzéne de I'étage ((b)) en solution dans le toluéne a 20°C.

10.3. Etude structurale

10.3.1 SAMs pures

Les premiéres études ont été réalisées sur des SAMs pures ou le réseau habituel est bien
retrouvé (figure 10.1.(c)). Cette organisation permet a chaque molécule de disposer d’environ 7
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nm? ce qui est plus qu'un ordre de grandeur supérieur & 'espace intermoléculaire permis dans
un réseau moléculaire d’entités thiolées.

Lorsqu’une résolution moléculaire est obtenue sur la molécule constituant I'étage de la pla-
teforme, on peut se rendre compte que I'arrangement peut étre assez complexe. Ainsi, les dif-
férents groupements aromatiques semblent adopter différentes orientations (figure 10.3). On
peut en effet observer soit un étage de forme plutét linéaire (ovale bleu), ou plutét recourbé
(cercle vert). Dans certains cas, deux molécules voisines semblent méme interagir puisque le
contraste obtenu est plus important que dans les autres cas et la forme visualisée est beaucoup
plus large (ovale rose). D’'une maniere générale on distingue trois points qui pourraient corres-
pondre aux groupements aromatiques de 'étage, méme si nous devrions plutét en imager quatre
si 'on prend en compte 'aromatique permettant le greffage de ’entité azoique. Néanmoins, cela
indique bien que I'étage posséde une certaine mobilité qui est apportée directement par le pi-
lier cyclophane. En effet, celui-ci posséde une certaine inclinaison et permet donc a la molécule
active de tourner dans le demi-espace au dessus de la surface. Mais de plus, I'entité azoique
n’est probablement pas si rigide (angle entre groupements aromatiques lié a la présence de la
double liaison N=N) et peut donc adopter elle-méme différentes orientations. Enfin, I'influence
mécanique de la pointe n’est pas a exclure non plus.

Figure 10.3 — Lorsque les molécules formant
I'étage sont résolues, nous pouvons apercevoir
qu’elles ne possédent pas toutes la méme orien-
tation : les aromatiques de I’étage peuvent donc
adopter une forme plut6t allongée (ovale bleu)
ou plutdt arrondie (cercle vert). Dans certaines si-
tuations, deux molécules voisines peuvent méme
interagir entre elles (ovale rose) - conditions :
environ 23 x 25 nm?, I; = 13 pA, V; = —1.2 V.

Généralement, des le début de l'illumination, une instabilité est observée et peut conduire
a une désorption du réseau. Cet effet n’est pas réversible puisqu’apres I'arrét de la lumiere, le
réseau ne se reforme pas a 'endroit précédemment imagé. Cet effet avait déja été remarqué lors
des précédentes études menées par A. Colas. Il peut étre lié a un échauffement local de la surface
de graphite ou a l'existence d’un probleme de géne stérique entre les molécules actives. Cette
derniere hypothése a donc conduit a la réalisation de SAMs mixtes en diluant ces plateformes
fonctionnalisées avec la partie « base » (rappel de la structure, voir figure 10.1).

10.3.2 SAMs mixtes

La réalisation de SAMs mixtes se fait généralement directement en solution, puis une goutte
du mélange est déposée sur la surface. D’apres les études STM menées par A. Colas, les entités
base et plateforme se diluent en surface sans ségrégation de phase (voir figure 10.4.(a) d’A.
Colas). Ainsi certaines molécules attribuées aux plateformes apparaissent dans un contraste plus
brillant (hauteur apparente plus importante).
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En reprenant les expériences sur ce composé, j’ai constaté 'existence d’'un contraste iden-
tique sur des SAMs pures de la plateforme azobenzene (voir figure 10.4.(b) et 10.4.(c)). Cette
observation souléve quelques interrogations :

— avons-nous des espéces en forme trans et en forme cis directement lors du dépét en surface ?
Cette hypothese est envisageable puisque la solution est illuminée par la lumiére environnante
notamment lors de 'approche grossiere. Dans le cas des azos thiolés, I'influence des différentes
lumieres environnantes sur le retour cis—trans avait été vérifiée. Mais pour ces entités, il
n’est pas possible de le faire : les effets sont si peu marqués que notre spectro-photomeétre
n’est pas suffisamment sensible pour détecter les variations en solution. Pourtant cet effet de
coexistence des deux contrastes n’avait pas été mentionné précédemment.

— s’agit-il d'une dégradation ? Nous disposons d’une solution de molécules solvatées dans du di-
chlorométhane. Nous savons que ce type de solvant peut également dissoudre de nombreuses
especes non désirables. Etant donné qu’au fur et a mesure des expériences, les molécules
semblent de plus en plus difficilement imageables, cette hypothése reste également valable.

(a) SAM mixte réalisée par A. Colas (c) Sur une autre SAM pure du méme
ol les points brillants sont attribués  azobenzénes présente typiquement le ~ cOmposé azobenzéne, il est encore pos-
a des plateformes azobenzénes diluées  méme type de contraste que dans le cas sible de distinguer certaines molécules
parmi une SAM formée par des molé- dune SAM mixte - conditions 55 x 55 dans un état électronique différent du
cules « bases » - conditions 40 x 45 nm2, nm?, I; = 11 pA, V; = —0,7. reste - conditions 18 x 22 nm?, I; = 13
I, =10pA, V; = —0,8 V. PA, Vi = —0,9.

Figure 10.4 — SAM mixte et différentes SAMs pures de la plateforme Azobenzene : on peut remarquer dans les
deux cas I'existence de molécules apparaissant, en moyenne, avec une hauteur apparente deux fois plus importante
que les autres (points surbrillants). Pour I'image (a), cette différence de hauteur apparente est liée a I'existence de
plateformes fonctionnalisées parmi des molécules « bases ». Sur les images (b) et (c), il est possible que ce contraste
soit lié a la coexistence de molécules en forme trans et cis.

Quoi qu’il en soit, malgré différents essais, aucun changement de conformation n’a pu étre
mis en évidence sous illumination in-situ en STM. On peut alors penser que sous éclairement,
la surface de graphite présente un léger échauffement. Cet effet peut accélérer le retour d’ac-
tivation thermique cis—trans, celui-ci étant déja assez rapide en solution. Si cette transition
est effectivement tres rapide, il ne sera pas possible de la visualiser en STM. Par exemple, une
image STM dure environ 1 minute 30 secondes dans les conditions habituelles d’imagerie. Si
'on considére une zone sondée de 30 x 30 nm?, cela implique que la pointe passe en moyenne
100 millisecondes sur un nanometre carré; ce qui est trés lent par rapport aux mouvements
moléculaires.

10.3.3 Sur Graphéne

Etant donnée que la molécule a trois clips forme des auto-assemblages identiques sur gra-
phite et graphéne, nous avons vérifié que le systeme plateforme possédait cette méme capacité.
Bien que I'image STM ne soit pas trés bien résolue, nous pouvons observer la signature de ces
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espéces avec la présence de rangées espacées d’environ 4 nm avec une distance entre protu-
bérances (la plateforme) d’environ 2 nm (figure 10.5). D’autres études réalisées par la suite
par H. Amockrane, stagiaire de master 1, ont montré que la base formait le méme réseau que
sur graphite mais également d’autres structures que nous assimilons sur HOPG a des structures
dites denses (voir figure 10.6). D’autres plateformes ont également montré le méme type d’auto-
assemblage que celui obtenu habituellement sur graphite. Mais en regle générale, dés que I'étage
est présent sur la plateforme I'imagerie devient plus difficile. Il n’est pas impossible qu’a cause
de la mobilité du feuillet de graphene, qui est en quelque sorte suspendu au-dessus de la surface
de cuivre, ce type de molécule tri-dimensionnelle soit moins stable que dans la cas d'un systéeme
uniquement 2D (comme le « clip » moléculaire déja rencontré) notamment lors du passage de la
pointe.

Figure 10.6 — Image STM de H. Amokrane des ré-
seaux formés par la base uniquement sur g-CVD/Cu.
On peut observer les structures habituelles (a droite)
ainsi qu’un autre type de réseau généralement observé
en phase dite dense sur HOPG (apparence rectangu-
laire) - 70 x 70 nm?, I; = 21 pA, V; = 1,4 V.

Figure 10.5 — Réseau peu résolu mais néanmoins
formé de la plateforme azobenzéne observé a l'inter-
face liquide/solide sur g-CVD/Cu - environ 40 x 40 nm?,
I, =13pA, Vi = —0,9 V.

10.4. Conclusion

Contrairement aux études menées précédemment par A. Colas lors de sa theése, nous n’avons
pas pu mettre en évidence une signature claire d'un changement de conformation photo-induit
avec un doute subsistant sur la dégradation des molécules au cours du temps. Par ailleurs, il est
possible que sous illumination un échauffement de la surface du graphite ait lieu.

L’'imagerie sur graphene est bien trop difficile pour obtenir une résolution moléculaire suffi-
sante pour mener ce genre d’études.

Une question subsiste : est-ce qu'un découplage apporté par un pilier cyclophane est suffi-
sant pour éviter les transferts de charge entre entité photo-active et surface de graphite? Pa-
rallelement a la partie précédente, nous avons également conduit des mesures d’intensité de
fluorescence sur des systemes similaires; ces études font 'objet du chapitre suivant.
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Dans ce chapitre, nous étudions I'’émission de deux plateformes fonctionnalisées par des
fluorophores a priori physisorbés en surface de graphite et de graphene CVD/Cu (voir tableau
ci-dessous 11.1).

Dans ces mesures optiques, I’échantillon est retourné sur une goutte d’immersion contenant
les molécules (interface liquide/solide) (représentation de la configuration sur la figure 11.1).
Pour discriminer le signal de la couche physisorbée du signal des molécules en solution, il faut
bénéficier d’'une sélectivité en profondeur (rappel des méthodes). Les expériences réalisées a
deux photons sont donc ici nécessaires.

De plus, nous devons travailler dans des concentrations telles qu’il y ait plus de molécules
assemblées en surface que de molécules libres en solution. Nous avons choisi de travailler avec
des concentrations de I'ordre du micromolaire qui théoriquement nous permettent de sonder
environ 100 fois plus de molécules en surface (détails partie 11.2.1 « procédure », page 205).

199
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photons

Fluorescence En surface

En solution

Figure 11.1 — Représentation schématique de la nécessité de sélectivité en profondeur dans ce type d’études : il faut discriminer
le signal issu des molécules en solution de celui émis par les molécules assemblées en surface du graphite.

11.1. Dérivés étudiés et comportement en solution

11.1.1 Influence du pilier de cyclophane

Les deux plateformes étudiées ici different a la fois par leur entité fluorescente mais aussi
par le greffage de cette entité sur la base (voir tableau 11.1) :

1. la plateforme 1 présente un étage composé d’'un oli-
gomere de thiopheénes greffé a la base via un pilier 1. para
soufré de cyclophane en position « para » (positions 2. meta
diamétralement opposées sur le cycle benzénique).

2. la plateforme 2 présente un étage plus complexe
composé d'un fluorophore de type PTCDI découplé 3. ortho
de la surface via une chaine aliphatique de 12 car- 4
bones et de 3 aromatiques greffés sur un pilier cyclo-
phane soufré en position « meta » (positions 2 et 4 Figure 11.2 — Différentes positions de gref-
sur le cycle benzénique). fage sur le cycle benzénique.

Systéme moléculaire STM

Plateforme 1 : avec Thiophénes

Figure 11.3 — Auto-assemblage sur HOPG :
on peut y voir deux orientations liées a la dégé-
nérescence de position du pilier de cyclophane.
25 x 25 nm?.
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Systéme moléculaire STM

Plateforme 2 : avec PTCDI

C7Hys O

Figure 11.4 — Auto-assemblage sur HOPG :
S0t deux types d’org'ilnisaFilon sont observées; celle
de droite semble étre liée au mouvement du fluo-
Y rophore greffé a la chaine de découplage - images
=it de P. Du.

CioH210<

Table 11.1 — Récapitulatif des plateformes utilisées et de leur auto-assemblage observé en STM.

Nous avons déja évoqué a la partie précédente I'existence de différents piliers cyclophanes
qui peuvent faire intervenir ou non des atomes de soufre, et qui peuvent étre greffés a la base
en position « para » ou « meta ». Ainsi, les différents piliers utilisés ne présentent pas tout a fait
les mémes caractéristiques spectrales. On peut également penser qu’ils n’apportent pas la méme
efficacité de découplage électronique puisqu’ils permettent :

— un éloignement différent du fluorophore par rapport la surface de graphite

— une orientation relative différente de 1’étage par rapport a la base. Cette différence d’orien-
tation peut donc modifier les interactions m — 7 entre ces deux entités moléculaires.

Caractéristiques spectrales

Pour bénéficier pleinement des propriétés de fluorescence de la molécule greffée a I'étage,
il est donc nécessaire d’éviter les transferts d’énergie de type Forster de I'étage vers la base.
Cela signifie concretement que ’émission du fluorophore utilisé doit étre en dehors de la zone
d’absorption de la base.

Dans notre cas, 'absorption UV-Visible de la base se situe vers 325 nm dans le phenyloctane
tandis que les émissions des fluorophores constituant les plateformes 1 et 2 sont respectivement
situées aux alentours de 520 nm et de 530 a 600 nm (trois pics d’émission pour la plateforme 2).
Ces fluorophores sont donc suffisamment éloignés pour ne pas étre soumis a ce type de transferts
d’énergie. Au contraire, seuls des transferts d’énergie de la base vers I'étage peuvent avoir lieu.

Greffage et orientation de I’étage

Avec les différents greffages utilisés, deux particularités sont a considérer :

1. présence d’atomes de soufre : les piliers qui font intervenir des ponts soufrés permettent
d’augmenter légérement la distance de I’étage par rapport a la surface de graphite, puisqu'une
liaison S-C (= 220 pm) est légerement plus longue qu’une liaison C-C (=~ 140 pm) ;

2. position « para » ou « meta » : un greffage de I’étage en position « para » implique une orien-
tation plutot paralléle du fluorophore de 1’étage alors qu'une orientation « meta » implique
I'existence d’un angle d’inclinaison par rapport a la surface du fluorophore. L'étage est beau-
coup plus mobile ce qui peut laisser supposer que le découplage électronique a la surface
sera meilleur que dans le cas d’un greffage « para ». D’ailleurs des études RMN réalisées par
D. Bléger semblent montrer que la position moyenne d’équilibre de 'étage est plutot perpen-
diculaire a la surface de graphite (voir figure 11.5).



11. La plateforme sur HOPG et Graphéne : propriétés optiques 202

Pyr
Pyr Pyr

Figure 11.5 — Orientation de 1’étage (molécule de Pyréne) observée par RMN suite a un greffage faisant intervenir
des atomes de Soufre et une orientation « meta ». L’étage peut donc adopter deux configurations différentes qui
permettent une orientation perpendiculaire de 1'étage a I'équilibre thermodynamique. X correspond a 'entité clip
moléculaire.

Ces deux points semblent donc indiquer que le greffage via un pilier faisant intervenir des
ponts soufrés et un greffage en « meta » serait plus efficace pour découpler « électroniquement »
le fluorophore de la surface de graphite.

D’ailleurs, des mesures d’absorption UV-Visible et d’émission de ces différents composés
confirment que le découplage électronique est plus fort dans le cas des piliers cyclophanes a

ponts carbonés (émission décalée vers les basses énergies ou grandes longueurs d’onde)>'®.
d N\ )
AzoB «n®1»

«n°2»

Décalage vers le rouge de I'émission

Figure 11.6 — Classement des différents piliers de découplage selon le décalage de leur émission de fluorescence
vers le rouge. Les plateformes azobenzéne et « 2 » (avec PTCDI) utilisent un pilier soufré en meta-para dont 'émission
est moins décalée vers le rouge que la plateforme « 1 » avec thiophenes.

=» Le découplage de la plateforme azobenzene est effectué par un pilier comparable a celui de
la deuxieme plateforme (pilier soufré permettant une position « meta » du fluorophore).

11.1.2 Emission en solution des plateformes 1 et 2

Nous avons donc tout d’abord cherché a caractériser les propriétés photo-physiques des fluo-
rophores « modeéles » utilisés (base, fluorophore de 1’étage). Ensuite, nous avons comparé ces
caractéristiques a celles de la plateforme afin de vérifier que le greffage sur la base d’ancrage ne
les modifie pas (voir graphes 11.2).

Les différentes mesures réalisées montrent que :

318. D. BLEGER. Nanostructuration du graphite HOPG par des auto-assemblages moléculaires organiques : du contréle
de lorganisation bidimensionnelle a la construction d’édifices tridimensionnels. Physique et Chimie des Matériaux. Uni-
versité de Pierre et Marie Curie, 2008.
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plateforme 1:

- La plateforme posséde bien deux maxima d’absorption assez semblables a la somme {base
+ modele}.

— I’émission de fluorescence de la molécule modele, du mélange et de la plateforme restent
similaires (bien que le signal de la plateforme soit légérement plus important). Ceci peut
étre expliqué par un léger décalage de la longueur d’onde d’excitation. Aux alentours
de 780/790 nm, un faible décalage sur la longueur d’onde d’excitation peut induire des
variations d’un facteur 2 sur I’émission. La signature spectrale de la base est ici assez peu
visible que ce soit sur I’émission du mélange ou de la plateforme. Une explication peut étre
apportée : 'émission des oligomeres de thiophéne débute vers 480 nm (le maximum de la
base est a 450 nm), ce qui noie la visibilité de 'absorption de la base ;

— les durées de vie enregistrées simultanément aux spectres d’émission indiquent une as-
sez grande similitude entre mélange équimolaire et plateforme compleéte puisqu’elles sont
toutes mono-exponentielles et ajustées par des temps de vie proches de 0,6 ns.

Globalement on peut dire que les caractéristiques d’émission de la plateforme et de la molé-
cule modéle sont semblables. Le comportement mono-exponentiel semble attester de la seule
contribution de I'étage.

plateforme 2 :

— L’absorption UV-Visible de la plateforme présente les trois pics d’absorption de la molécule
de PTCDI modeéle ainsi que I'absorption de la base a 325 nm. On peut remarquer que cette
absorption est beaucoup plus importante (quasiment le double) de ce qu’elle devrait étre
dans un mélange équimolaire. On peut donc se demander si des plateformes fonctionna-
lisées coexistent avec des molécules de la base ce qui pourrait étre lié a un probléme de
purification lors de la synthese chimique de ces molécules.

— les émissions de fluorescence sont cette fois-ci totalement similaires entre mélange équi-
molaire, molécule modele et plateforme. On peut remarquer la présence du signal de la
base sur le signal de fluorescence émis par la plateforme. Contrairement au cas précédent,
ce signal peut étre visible car I’émission du fluorophore de I'étage est environ deux fois
moins importante qu’au cas précédent. De plus, ’émission de 1’étage débute plutdt vers
520 nm ce qui permet de bien distinguer la forme caractéristique de I'’émission a 450 nm.
Par contre, on mesure ici environ 0,8 coup sur 30 s a 450 nm ce qui correspond a I’émis-
sion d’'une solution de molécules bases a une concentration de 1 uM, concentration qui
correspond a '’excédent observé sur la courbe d’absorption UV-Visible.

— malgré cette similitude d’émission entre les trois composés, les durées de vie présentent
certaines particularités. Ainsi, des ajustements mono-exponentiels suffisent pour présen-
ter le comportement de la base et de la molécule de I'étage. Par contre, les solutions du
mélange et de la plateforme présentent plutot un comportement bi-exponentiel. Si ce com-
portement est justifié dans le mélange, il peut indiquer la présence de transferts d’énergie
partiels entre la base et I’étage dans le cas de la plateforme. Mais si des molécules de la
base sont effectivement en excédent dans la solution, nous nous retrouvons dans le cas
d’un mélange avec un comportement bi-exponentiel.

Les caractéristiques de luminescence de ces plateformes sont donc cohérentes avec les molé-
cules modéeles (base et étage) prises séparément. Par contre, il est trés probable que des molé-
cules de base co-existent avec des plateformes 2 fonctionnalisées. Dans ce cas, lors des études
en surface, une co-adsorption des deux entités est possible ce qui diminuerait le nombre de
molécules actives sondées (paragraphe suivant)
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Table 11.2 — Comparatif en solution dans le phenyloctane des propriétés d’absorption UV/Visible, d’émission de fluo-
rescence et du temps de vie de I’état excité pour la base, la molécule modele de ’étage, du mélange (base+modele)
et de la plateforme pour 1 pM, 1 mW avec l'objectif x40 a 790 nm, pour des temps d’acquisition de 30 secondes pour
les spectres.
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11.1.3 Influence de la longueur d’onde d’excitation

Nous avons cherché a bénéficier de la meilleure détection possible en optimisant le taux d’ex-
citation, c’est-a-dire que nous avons fait varier la longueur d’onde d’excitation laser pour obtenir
le maximum d’émission des plateformes utilisées (maximum de la section efficace d’absorption
a deux photons). Ainsi, nous avons essentiellement travaillé a 770 nm avec la plateforme 1, et
plutét a 780 nm avec la plateforme 2.

11.2. Etude en surface sur HOPG

Nous avons vu sur les images STM présentées au tableau 11.1 que ces molécules s’auto-
organisent selon le réseau habituel oli une molécule occupe approximativement 7 nm?. La sur-
face du faisceau focalisé en surface étant d'un micrometre carré avec 'objectif x100, cela signifie
que nous excitons en moyenne 1,4.10% molécules.

11.2.1 Procédure

Le but étant d’observer la contribution de molécules adsorbées en surface, nous devons tra-
vailler avec une concentration telle que nous sondons plus de molécules en surface qu’en solu-
tion. Cette contrainte est imposée par le travail a l'interface liquide/solide nécessaire lorsque
nous utilisons ces systemes physisorbés. Ici nous travaillons directement avec une goutte de mo-
lécules dont certaines vont s’assembler sur la surface et d’autres, 'excédant, restent en solution.
Ainsi, méme lorsque nous sommes focalisés en surface, une partie des molécules en solution est
sondée. En effet, comme nous I'avons vu a la partie des méthodes sur la microscopie optique,
le passage du faisceau laser implique I’excitation d’un certain volume lié a I’étendue spatiale du
waist du faisceau laser.

Nous travaillons avec l'objectif x100 possédant un volume d’excitation de 2,3 pum?. Nous
venons de voir que nous excitions avec cet objectif environ 1,5.10°> molécules en surface. Si nous
souhaitons bénéficier d’un signal de fluorescence environ 100 fois plus important en surface
qu’en solution, cela signifie que dans ce volume d’excitation nous devons exciter environ 1,4.103
molécules. Ceci implique de travailler avec des concentrations molaires, C' telles que :

1 1,5.10°molécules 1 1,5.103
C= N 23  Gozio®asi0 BVt 1.1
6,5.10%7 6
= 6,02f023m01/L ~ 107" mol/L (11.2)

Nous devons donc travailler avec des concentrations d’environ 1 uM. Etant donnée la surface
du graphite, 1 em? = 10" nm?, il nous faut environ 1,4.10' entités pour recouvrir totalement
cette surface par une monocouche auto-assemblée. D’apres la concentration précédente, cela
implique un volume déposé d’environ 20 pL pour disposer de cette quantité.

En pratique, nous travaillons en concentration limite mais a priori suffisante, pour recouvrir
la surface d'une monocouche auto-assemblée puisque nous avons déposé des volumes de 20
a 50 uL. Lorsque 20 pL sont déposés, toute la surface du graphite n’est pas recouverte par la
goutte, contrairement au cas d’'un dépot de 50 pL. De plus, nous avons utilisé des concentrations
de 1,7 et 17 uM ce qui permet d’obtenir théoriquement des différences de 60 et 6 entre molécules
adsorbées en surface et présentes en solution.

% Si toutes les molécules que nous déposons s’adsorbent bien en surface, cela signifie que la
concentration de molécules restant en solution est encore inférieure a ce qui est indiqué ici.
En effet, nous déposons a priori juste suffisamment de molécules pour qu'une monocouche
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soit formée en surface. Par conséquent, il n’en reste quasiment plus dans la solution si toutes
les molécules s’adsorbent.

% Dans le cas de la plateforme 2, une co-adsorption des molécules actives et des molécules
constituant la base est possible. Dans ce cas, nous diminuons la concentration en molécules
actives sur la surface. La fluorescence de la base seule étant trés probablement inhibée par
son contact direct avec la surface.

Signal estimé en surface

Etant données les valeurs que nous avons obtenues en solution, les deux plateformes in-
diquent un signal d’environ 0,9 cp/s par molécule. En surface, nous devrions sonder environ
1,5.10° molécules et donc mesurer idéalement environ 2.10% coups/s a 500 puW.

11.2.2 En surface

D’'une maniere générale, nous observons bien une exaltation du signal émis lorsque nous
sommes focalisés en surface du graphite (voir profil d’intensité ci-dessous). En réalité, ’'analyse
spectrale nous indique que cette exaltation est uniquement due a la présence de la surface, et
aucune trace de la fluorescence de la molécule n’est détectée (figure 11.8). Le graphite donne en
effet lieu a une émission parasite et fortement non linéaire (voir discussions paragraphe 11.2.2,
page 207).

Des observations analogues ont été faites avec le signal émis par la plateforme 2. Malgré
un découplage électronique probablement meilleur qu'au cas précédent, aucune exaltation de
fluorescence de la plateforme n’a pu étre mise en évidence.
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Figure 11.7 — Evolution de l'intensité détectée en fonction de la distance a la surface du graphite (plateforme 1
fonctionnalisée par des thiophénes). La caméra de coté nous permet de prendre des instantanés du faisceau laser :
ces clichés représentent donc I'évolution du faisceau laser en fonction de la distance a la surface. Lorsque nous
sommes en solution, le faisceau laser n’est que partiellement visible alors qu'’il est intense et présente un profil
d’intensité gaussien (anneaux d’Airy) lorsque nous sommes focalisés en surface (position O pm). Au dela de la surface
de graphite, le faisceau laser présente différents anneaux trés visibles (nous ne sommes plus tout a fait focalisés en
surface).



11. La plateforme sur HOPG et Graphéne : propriétés optiques 207

220 +
200 t | —— oV : surface de graphite
— -1V
180 + -2V
— -3V
160 1 | —-4v
I~ — -5V
o 140 t |— -6V
LN
g — -7V
8 120 | —-8V
g -9V
g 100 | ——-10V : en solution
(3]
& 80 f
3
60
10 | W“wﬁ ‘
r' g '
20 + 1 L ‘ “ '\/»M\ M
i p v “
rﬁ | \ HM“/ \\ | ’l ‘

400 450 500 550 600 650

longueur d’onde (nm)

Figure 11.8 — Evolution spectrale en fonction de la distance a la surface du graphite (plateforme 1). Une différence
d’un Volt (appliquée a la platine porte-échantillon) correpond a une différence de focalisation de I'objectif par rapport
ala surface de 1 pm.

Etude du signal du HOPG

Il semble nécessaire d’apporter ici quelques informations sur le signal issu de la surface.
Nous avons pu remarquer qu’il était fortement dépendant de la puissance incidente. Différents
graphites ont été testés et dans la majorité des cas, ce signal est présent. On observe généra-
lement tres rapidement sa présence sur le spectre d’émission, mais dans certains cas, il n’est
pas détectable. Avant chaque nouveau dépdt de molécules, le graphite, ainsi que pour les ex-
périences en microscopie a effet tunnel, est nettoyé puis nouvellement clivé. Cette étape n’est
absolument pas reproductible et si elle procure des résultats quasi systématiquement satisfai-
sants en STM (il est toujours possible de travailler sur des terrasses importantes), I'échelle du
micrometre semble impliquer plus de limitations. Ainsi, il est possible que la présence de défauts
de surface et d’impuretés fluorescentes, en nombre plus ou moins importants selon les clivages
et selon les échantillons, induisent un comportement différent sous le flux du laser.

Une série de mesures a été réalisée concernant I'évolution de ce signal avec la puissance
incidente mais il est trés difficile de I'ajuster par une courbe de tendance convergeant tres pro-
prement, méme en décomposant 'ensemble des points en plusieurs segments (faible, moyenne
et importante puissances). Ce signal semble trés non-linéaire avec des dynamiques tres dépen-
dantes de la puissance incidente utilisée. L'intensité de ce signal n’est jamais directement re-
productible et si sa présence est liée a un échauffement thermique, le nombre de pulses recu
pendant la durée de la mesure doit donc influencer cette valeur. Dans notre cas, il est fort pro-
bable que la dépendance en température soit non linéaire avec la puissance incidente.
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11.2.3 Conclusion

Ces mesures sur graphite n’ont pas permis de mettre en évidence un quelconque découplage
électronique des molécules adsorbées en surface, notamment a cause du signal « parasite » du
substrat de graphite. De plus, il s’agit d’'un substrat fortement absorbant, il n’est donc pas adapté
a ce type de mesures optiques. C’est pourquoi nous nous sommes également intéressés a la
détection de fluorescence de la plateforme 2 adsorbée sur graphéne CVD sur cuivre.

11.3. En surface avec du graphéne CVD sur cuivre

11.3.1 Etude du substrat « nu» de graphéne CVD/Cu

Dans la majorité des cas, aucun signal de luminescence n’est observé (courbe bleue sur le
spectre ci-dessous).

Il est arrivé, environ 1 zone sur 10 sondées, probablement lié a I'existence de défauts de
surface, qu’une importante et large émission débutant vers 400 nm soit détectée (courbe noire)
mais a des puissances incidentes assez élevées (ici 800 W avec l'objectif x100). Il semble que
le cuivre peut en effet émettre une luminescence suite a une recombinaison des électrons de sa
bande d dont I'énergie se situe plutot a 2,15 eV ou 575 nm®’°. De plus, d’aprés les travaux de
thése de H. Amstrong, une excitation a 355 nm peut occasionner une recombinaison des élec-
trons de la deuxieme bande d vers 2,9 eV ou 430 nm. Bien que nous excitions plutét a 800 nm,
il est peut étre possible d’atteindre cette seconde bande, puisque ce signal a essentiellement été
observé pour de fortes puissances incidentes (entre 500 et 800 uW). Cette contrainte implique
de nouveau de devoir travailler avec des puissances incidentes assez faibles.
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Figure 11.9 — Emission de la surface de graphéne CVD sur cuivre sondée par I'objectif x100.

11.3.2 Analyse du signal en surface

Nous avons utilisé deux procédés expérimentaux différents pour « assembler » les molécules
en surface :

376. H. AMSTRONG. Variable-temperature photoluminescence emission instrumentation and measurements on low yield
metals. Durham University, 2010.
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1. A partir d'une monocouche réalisée a 'interface liquide-solide :

Dans la majorité des cas, lorsque nous sommes focalisés en surface, nous observons le méme
profil spectral et la méme dépendance temporelle que pour la molécule en solution (zone 2).
Pour rappel, la meilleure approximation était un ajustement bi-exponentiel ce qui semblait in-
diquer un transfert entre la base et I'étage de la plateforme ou un surplus de molécules de la
base. Les pics de la molécule sont ici bien identifiés vers 530 nm, 570 nm et 620 nm bien que
ce dernier soit un peu coupé par un filtre passe-haut Semrock Razor Edge 633. Il est donc fort
probable que seules les molécules présentes en solution donnent lieu a un signal de fluorescence.

Il est également possible d’enregistrer des spectres d’émission « déformés » (zone 1) ot l'in-
fluence plasmonique du substrat de cuivre se fait ressentir (le spectre est coupé par la présence
du filtre a 633 nm).

2. A partir d'un dépot de molécules réalisé apres évaporation d'une goutte de solution (to-
luéne) :

Seul un important signal présentant une émission vers 650 nm est visible (« émission détectée
méthode 2 » figure 11.10). Ce signal n’avait jamais été observé lors des études sur le substrat
nu. Une émission sur des substrats de cuivre peut avoir lieu vers 620 nm dans le cas d’une
excitation par une lumiére non polarisée et pour des substrats de cuivre rendus rugueux par
attaque chimique®’°.

Les feuillets de graphéne oxydés peuvent également émettre dans cette zone spectrale, et
d’autres études réalisées sous excitation a deux photons sur un film de graphéne transféré sur
substrat transparent présentent également une émission comprise entre 420 et 600 nm®"7-378,

Assez étonnamment, la durée de vie, enregistrée simultanément a ce spectre d’émission, est
similaire a celle de la molécule en solution. Or le spectre obtenu est completement différent du
spectre de la molécule en solution. On peut se demander si nous n’avons pas formés des agrégats
de molécules en surface, bien qu’en général ceux-ci présentent de faibles émissions, ce qui n’est
pas le cas ici.
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377. J. SHANG et al. Scientific Reports, 2, 1-8, 2012.
378. A.V. KLEKACHEV et al. SPIE, 8474, 847405(8), 2012.
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Figure 11.10 — Emission de fluorescence de la plateforme 2 en surface de graphéne sur Cu. Les expériences ont été réalisées a
780 nm.

Dans ces études il reste beaucoup d’inconnues puisque nous ne pouvons pas savoir si une
monocouche est formée en surface ou si nous sommes plutot en présence d’agrégats. Il est éga-
lement possible que les molécules restent plutét en solution. De plus, le substrat de cuivre est
encore contraignant : il possede une émission intrinseque (pouvant étre modifiée par la pré-
sence du feuillet de graphéne), et son caractere métallique implique la possibilité de création
d’interférences (voir discussions ci-dessous).

% 1l est a noter également qu’un facteur trois a quatre est systématiquement observé lorsque
nous nous focalisons en surface par rapport au signal mesuré en solution sans qu'une défor-
mation spectrale soit observée. Lorsque I'influence de la surface se fait ressentir, nous avons
des facteurs d’exaltations bien supérieurs. Mais cet effet ne semble pas lié a la présence du
feuillet de graphéne et donc de I'auto-assemblage, puisqu’il est observé sur les deux faces de
la surface. Trop peu d’études ont été réalisées pour comprendre l'origine de cette exaltation.
Il pourrait s’agir d'un phénomene d’interférences entre le signal incident et le signal réfléchi
en surface. En effet, le faisceau laser et la fluorescence des molécules peuvent tous deux se
réfléchir en surface et ensuite interférer (a la maniére des expériences réalisées par Drex-
hage - paragraphe « états excités » 1.2.1, page 24). Mais dans ce cas, nous observerions des
interférences destructives et constructives en fonction de la distance a la surface. A priori, les
maximum et minimum seraient présents environ tous les A.,,/2n soit environ tous les 200
nm mais ils n’ont pas été observés.
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Figure 11.11 — Evolution de l'intensité détectée en fonction de la distance a la surface (aucune déformation n’est
observée sur les spectres d’émission).

11.4. Conclusion

Nous avons ici vu que les principales contraintes sont issues des surfaces sur lesquelles se
réalise I'auto-assemblage :

— le substrat de graphite absorbe beaucoup trop le rayonnement incident;

— le substrat de graphéne CVD sur cuivre, bien qu’encore a comprendre, met en évidence une
luminescence indésirable et vraisesmblablement d’origine plasmonique.

Dans ces deux situations, il n’est pas possible d’observer un signal de fluorescence issu de I'auto-
assemblage en surface.
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De plus, a cause de 'opacité des matériaux utilisés, il est nécessaire de travailler en réflexion
dans une goutte de solvant. Dans cette situation, il est impossible de tester conjointement I’auto-
assemblage et ses propriétés optiques. La prochaine étape est donc d’envisager de réaliser ce type
d’études sur des feuillets de graphene transférés sur substrats transparents. Dans cette situation,
il est alors envisageable de concilier des expériences en STM (vérification de 'auto-assemblage),
tout en réalisant des mesures optiques.

La nécessité de travailler a I'interface liquide-solide implique que les molécules en solution
et présentes en surface sont simultanément sondées. Il est donc assez difficile de discriminer
la part de signal provenant des molécules en surface de celle provenant des molécules en solu-
tion. Des études menées derniérement au laboratoire ont montré la possibilité de réaliser des
monocouches en évaporant une solution de molécules de concentration bien définie sur des sub-
strats de graphene transférés sur silice. La maitrise de cette méthode ouvre encore une nouvelle
perspective pour allier systémes auto-assemblées et caractérisations optiques.
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Toutes ces expériences ont montré qu’il était tres difficile de mettre un évidence les chan-
gements de propriétés photo-induites d’un systeme moléculaire auto-assemblé sur une surface
métallique. En effet, au dela des difficultés typiques du travail a I'interface liquide-solide et de
l'utilisation de dérivés photo-sensibles, il est nécessaire de prendre en considération trois para-
metres dont 'optimisation simultanée s’avere en pratique relativement difficile :

1. Interactions molécules-substrat métallique
2. Interactions molécules-molécules

3. Contrdle et caractérisation de 'organisation moléculaire

1. Interactions molécules-substrat métallique

Ainsi, dans le cas de 'azobenzéne thiolé greffé a une courte chaine, seuls deux échantillons,
dont un de rugosité trés importante (crateres formés suite au flammage) présentent des évolu-
tions d’angle de contact avec les cycles d’illumination. Mais, ces variations étant largement com-
prises dans les barres d’erreur, il est difficile d’assurer la mise en évidence d’une photo-isomérie.
La distance molécule-surface étant trés courte dans ces systémes (3C), nous nous sommes posés
la question du découplage entre groupe photo-actif et surface métallique. Cette hypothese pou-
vait étre vérifiée en utilisant une chaine de découplage plus longue, ce qui nous a mené a I’étude
de l'azo-c12. Dans ce cas, des mesures de mouillage réalisées sur des SAMs mixtes essentielle-
ment assemblées sur des substrats rugueux semblent attester d’'un changement de conformation,
bien que ce dernier reste encore assez faible. De faibles variations sont également rapportées
dans la littérature, mais dans notre cas, la chaine terminale aliphatique peut atténuer la varia-
tion des propriétés de mouillage lors du changement de conformation de la molécule. De plus,
bien qu’il ne s’agisse pas du méme phénomeéne, les caractérisations optiques d’auto-assemblages
de dérivés disulfures thiolés fluorescents, mettent en évidence que le découplage apporté par un
espaceur similaire ne reste que tres partiel : de tres faibles signaux fluorescents sont enregistrés
et associés a une tres forte réduction de la durée de vie de fluorescence. Mais ces études optiques
soulignent également 'importance des transferts intermoléculaires au sein des couches formées
par les entités thiolées.

2. Interactions molécules-molécules

Densité des dérivés thiolés

La principale difficulté rencontrée est directement liée a la molécule choisie : 'azobenzéne
greffé sur la chalne aliphatique a téte d’accroche soufrée. Ainsi, le point le plus critique se situe
au niveau de la densité moléculaire. I’avantage de ces systémes est bien évidemment de pouvoir
former spontanément des auto-assemblages plutot bien définis et stables dans le temps. Mais
la proximité entre molécules voisines est d’environ 5 A et correspond grossiérement au schéma

212
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d’adsorption d’atomes de soufre évaporés sur or''°. La formation de ce type de monocouche
semble donc suivre les mémes phases d’organisation que les alcanes thiols non fonctionnalisés :
les molécules au départ adoptent une position allongée en surface, puis les interactions entre
chaines aliphatiques aidées dans notre cas des interactions m — 7 permettent un redressement
des molécules. Si 'encombrement des groupements substitués le permet, ce qui est ici notre cas,
les molécules vont diffuser sur la surface et se réorganiser de maniere a former I’ensemble le plus
dense possible. Cette organisation et cette densité vont étre indirectement reliées au nombre de
défauts présents sur la surface d’or. Des structures un peu différentes de celles formées par les
alcanes thiols peuvent étre visualisées en STM sur ces composés azoiques. Ces structures sont
probablement liées a la présence des groupements aromatiques et aux différentes orientations
adoptées par les molécules voisines.

Mais, pour des systemes comme les azobenzenes ou un volume minimal est requis pour
permettre le changement de conformation trans—scis, la gene stérique occasionnée par un as-
semblage dense rend vraisemblablement impossible toute photo-isomérie sauf a I'endroit de
défauts. D’ailleurs, cette forte densité moléculaire est probablement a l'origine de transferts
d’énergie important entre molécules comme l'attestent les signaux de fluorescence enregistrés
sur les SAMs de fluorophore sur or monocristallin (aucun signal en SAM pure, un faible signal
en SAMs mixtes).

Dilution des entités photo-actives au sein d’une SAM

Pour contourner ces problémes de volume libre, il est donc nécessaire de diminuer la den-
sité de ces photochromes en surface mais de maniere homogéne, c’est-a-dire en évitant le plus
possible la ségrégation de phase ou la création d’agrégats qui ne résolvent que partiellement ce
probleme. La réalisation de SAMs mixtes est une méthode intéressante mais se trouve étre tres
difficile a maitriser. De nombreux parameétres extérieurs, comme la qualité du substrat, le sol-
vant, le choix de I'entité de dilution, la température,.. ., influencent directement la cinétique des
deux espéces en présence et donc leur proportion relative en surface. D’'une maniere générale, il
semble que lorsque les deux especes sont trés différentes, la ségrégation de phase ne peut étre
évitée. Néanmoins, il me semble qu’il n’est pas impossible de réussir a optimiser la répartition en
surface, mais cette réussite demande beaucoup d’optimisation, des vérifications systématiques
avec différentes entités de dilution tout en maitrisant le plus possible le nombre de défauts de
la surface d’or ainsi que les conditions ambiantes (atmosphére, température).

Solutions

Pour permettre une dilution plus efficace des entités azoiques thiolés ou pour diminuer les
interactions intermoléculaires, plusieurs solutions peuvent étre envisagées :

— comme le montrent les études rapportées au chapitre 12, la conception de molécules pré-
sentant un ancrage, ou un groupement, plus volumineux ouvre des perspectives intéres-
santes pour apporter directement un espace suffisant a chaque entité photo-sensible ;

— l'utilisation de nano-objets métalliques a petits rayons de courbures pour augmenter loca-
lement I'espacement intermoléculaire et limiter les interactions entre molécules.

nano-particules colloidales : I'utilisation de nano-particules d’or de petit diameétre semble effi-
cace. Il s’agit d’'une perspective intéressante mais pour laquelle de nombreux parameétres restent
a optimiser. D’apreés les études réalisées en collaboration avec le laboratoire PMC de I’Ecole Po-
lytechnique, la fonctionnalisation de nano-particules d’or par des dérivés azo-thiolés implique
un échange de surfactant. Cet échange semble assez difficile a réaliser et n’est pas tres stable

116. M.M. BIENER et al. Surface Science, 601, 1659-1667, 2007.
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dans le temps : les particules ayant une tendance a s’agréger au dela de quelques heures. L'uti-
lisation de nano-structures de type « nano-plates », qui correspondent a de longues feuilles d’or,
pourraient, & la maniére des études réalisées par Joshi*’! induire des exaltations de signaux
grace aux effets de bords mais le probléeme reste identique car ces structures sont enrobées de
surfactant.

nano-structures d’or : il devrait étre plus facile de fonctionnaliser des structures d’or dépour-
vues de surfactant. Dans ce cadre nous pouvons citer 1'utilisation d’or semi continu, de dépots
de plots d’or sur surface nanoporeuse ou encore l'utilisation de la technique de « lithographie
par nanospheéres »

e des substrats d’or semi-continus peuvent étre assimilés localement a des nano-particules mais
le probleme du surfactant ne se pose plus. Les molécules thiolées ne peuvent donc que s’as-
sembler et recouvrir ’ensemble de la surface sans présenter, probablement, des structures
tres organisées. Des mesures STM sur ce type de substrat sont trés difficiles et ne permet-
traient pas de mettre en évidence une photo-isomérie. Peut étre que des variations de travail
de sortie en photo-émission pourraient étre enregistrées sous éclairement, mais il faudrait
dans ce cas disposer d’'une trés bonne résolution en énergie quand on considére les quelques
résultats issus de la littérature avec ce type de caractérisations (quelques dizaines de meV).

e il pourrait étre possible de créer une surface nanostructurée de petits plots d’or sur graphite
en jouant sur ’hydrophobie de I'or avec le graphite. Imaginons un substrat de graphite fonc-
tionnalisé par un réseau nano-poreux de TSB-3,5 (présenté a la partie « SAMs physisorbées »)
sur lequel quelques angstroms d’or sont évaporés. Si le mouillage de I'or sur les molécules
auto-assemblées est suffisamment différent du mouillage de I'or sur graphite, alors l'or éva-
poré se réparti périodiquement en surface. Dans ce cas, les entités thiolées se grefferaient
sur ces « plots » en présentant probablement de nombreux défauts d’organisation, et donc de
faibles interactions intermoléculaires.

e de maniére peut-étre plus contrélée, nous pouvons aussi envisager la solution des nano-
sphéres lithographiées pour obtenir des nanostructures rugueuses d’or>’?. Il s’agit tout d’abord
de réaliser un auto-assemblage de billes de silice sur lequel une couche métallique est éva-
porée. Apres rincage des billes, seul I'or reste en surface selon une périodicité définie par
I'assemblage de nano-billes (voir figure 11.12).

1.Ag,©=-15" 3.Ag,0=+15

1 2 133

Figure 11.12 — Trois évaporations de 10 nm argent successives sur un auto-assemblage de billes de silice (D=542 nm) permettent
d’obtenir une chaine de structures triangulaires d’or aprés rincage des billes®’”. (A) : schéma représentant les trois évaporations
successives réalisées a différents angles d’approche (—15°, 0° et +15°. (B) : image AFM des nanostructures d’or créées sur mica -
1,6 x 1,6 pm?.

Bien que des modes plasmoniques de couplage doivent encore exister entre deux ou plu-
sieurs structures d’or voisines, cette autre solution permettrait probablement un assemblage des

301. G.K. JosHI et al. Nano Lett., 14, 532-540, 2014.
379. C.L. HAYNES et al. J. Phys. Chem. B, 105, 5599-5611, 2001.
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dérivés azoiques qui limiterait les transferts de charge entre molécules voisines. Mais la rugo-
sité importante de ce type de surface limite les caractérisations par des techniques de sonde
locale comme le STM. Cette technique permet en effet une haute résolution, mais comme nous
I'avons vu elle induit également des perturbations du champ proche (effets mécaniques et élec-
troniques). De plus, elle est restreinte a des systémes conduisant trés bien le courant tunnel, et
donc a des systemes moléculaires de faible longueur ce qui est en opposition avec la nécessité
de découpler de maniere électronique le groupe photo-actif de la surface métallique.

3. Controle et caractérisation de I'organisation moléculaire

Ainsi, la mise en évidence d’'une photo-isomérie par la microscopie a effet tunnel semble
assez difficile, au moins dans nos conditions expérimentales. La présence de la pointe et les
conditions électroniques utilisées dans une jonction tunnel impliquent des instabilités de conduc-
tivité des molécules et dans certains cas, une désorganisation de la monocouche. Les études de
luminescence sous la pointe STM, bien que réalisées dans des conditions d’expérimentation dif-
férentes de I'imagerie habituelle (forte tension et trés grand courant tunnel), soulignent néan-
moins que ce type de monocouches est assez vulnérable.

Mais surtout, la plus grande inconnue est de comprendre ce que nous imageons vraiment. La
pointe STM est-elle plutot au niveau de ’'atome de soufre, « quelque part » dans la monocouche
ou sur le dessus? De plus, de quelle maniére les conditions d’imagerie utilisées modifient la
localisation de la pointe a I'intérieur de ces monocouches; c’est-a-dire : selon les conditions
appliquées (en dehors du régime de I'émission de photons un peu particulier), la pointe image-
t-elle le dessus ou l'intérieur de la monocouche ? Bien que systématiquement éludées dans la
littérature, toutes ces questions rendent trés difficiles I'interprétation des images obtenues et les
modifications visualisées dans le cas des monocouches formées par les entités azobenzeénes.

solution : technique associant STM et AFM en simultané ?

Pour répondre aux interrogations soulevées par la microscopie a effet tunnel, I'utilisation
d’un dispositif expérimental combinant STM et AFM est envisagée. Cette expérience originale a
été développée par certains de nos collégues (groupe dirigé par J. Cousty) et a montré la possi-
bilité d’apporter des observations complémentaires topographiques et électroniques en utilisant
conjointement les modes STM et AFM>%°. Dans cette expérience sous bati ultra-vide, plusieurs
types de mesures sont possibles :

1. le mode AFM : une pointe (fixée a un diapason en mode shear-force) permet d’obtenir la
topographie AFM de la surface ;

2. le mode STM : la topographie électronique de la surface est obtenue par une imagerie
STM standard ;

3. le mode STM/AFM combiné : alors que la pointe est en condition tunnel, il est possible
d’enregistrer simultanément les variations des forces de dissipation entre pointe et surface;

4. le mode AFM/STM combiné : alors que la pointe est en condition d’imagerie AFM (a priori
le haut de la monocouche est visualisé), il est possible d’enregistrer une cartographie des
variations du courant tunnel moyen, < I; >, détecté simultanément.

Cette technique a l'avantage de préserver la monocouche des interactions extérieures (ultra
haut vide) et permet d’obtenir des informations compleétes et locales du systéme étudié. Ce type
de technique peut notamment permettre une meilleure interprétation des images STM car elle
permet de décorréler les variations locales de densité électronique (STM) des variations de to-
pographie (AFM).

380. J.A. Moran MEZA. Propriétés structurelles et électroniques du graphéne sur SiC(0001) étudiées par microscopie
combinée STM/AFM. Physique. Université Paris Sud XI, 2013.
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De nouvelles pistes a explorer...

1. Nano-Pores moléculaires

Des structures moléculaires nanoporeuses peuvent étre utilisées pour I'insertion de molécules
spécifiques (systeme « hote-invité »). Notamment, les réseaux de PTCDI/Mélamine, obtenus par
création de liaisons hydrogene entre deux types de molécules (PTCDI et mélamine), présentent
ce type d’auto-assemblage nano-poreux. Ainsi, I'utilisation d’un tel réseau de PTCDI/Mélamine
s’est montrée efficace pour l'insertion de différents composés thiolés et notamment des entités
biphényles®81:282 (voir figure 11.13). Des développements réalisés dans ’équipe de P. Lang ont
montré que d’autres entités a téte souffrée (adamantanethiol, junglonethiol) peuvent étre égale-
ment isolés dans ce systéme de nano-pores moléculaires®®,

A" " T N

Réseau poreux de

PTCDI/Mélamine Cellules
sur Au<1i> remplies par
d=3.5nm des thiols

Figure 11.13 — Représentation du systéme nano-poreux PTCDI/Mélamine dont les cavités peuvent étre remplies
par des dérivés thiolés comme un dodecanethiol ou un biphenyl thiolé>®2.

En collaboration avec 1’équipe de P. Lang, de linstitut Itodys de I'université Paris 7, nous
avons envisagé d’insérer les entités azoiques thiolées dans un réseau pré-formé de PTCDI /
Mélamine sur or. L'idée de recourir a ce systéme est de bénéficier notamment des effets de bords
de chaque pore. En effet, a l'intérieur de chaque pore une dizaine de thiols peuvent s’insérer
mais adoptent le réseau dense habituel. Par contre, les molécules se trouvant en bordure de ces
pores possédent un volume libre plus important. Ainsi, en bénéficiant de ces « effets de bords »,
il est possible de diminuer les interactions entre molécules photo-actives.

Des premiers essais ont été réalisés mais nécessiteraient d’étre poursuivis et approfondis.
En effet, la stabilité du réseau PTCDI/Mélamine s’avere étre en compétition avec la réalisation
d’'une SAMs de thiols. Les entités thiolées ont tendance a se substituer en surface a ce réseau
nano-poreux : 'imagerie STM dévoile essentiellement un réseau de dérivés thiolés et le réseau
PTCDI/Mélamine semble ne plus étre présent en surface, ou que tres localement. Par manque
de temps, nous n’avons pas cherché a optimiser les conditions de réalisation de ce type de
surface, nécessitant d’importants approfondissements. Pourtant, en associant des molécules de
type PTCDI (par exemple du NTCDI) aux molécules de mélamine, il est possible de faire varier
la taille des pores du réseau nano-poreux formé. Ainsi, la maitrise du réseau a larges pores
(PTCDI/Mélamine) permettrait d’envisager une seconde étape d’optimisation en réduisant la
taille des pores formés de maniére a n’avoir plus que deux a trois molécules invitées>®4,

381. M.T. RAISANEN et al. Chem. Sci., 3, 84-92, 2012.

382. R. MADUENO et al. Nature, 454, 618-621, 2008.

383. J. TEYSSANDIER. Elaboration de réseaux supramoléculaires nanoporeux sur Au(111) par voie de solution; crois-
sance dirigée et propriétés de nano-objets moléculaires et métalliques invités. Chimie Physique. Université de Paris
Diderot, 2013.

384. J. TEYSSANDIER et al. J. Phys. Chem. C, 117, 8737-8745, 2013.
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2. Systemes dits de plateforme

La derniére partie a montré que les systémes physisorbés, ou tecton Janus, permettent d’ap-
porter un espace intermoléculaire intrinséque plus important que les entités a téte soufrée. Une
molécule occupe cette fois-ci environ 7 nm? contre 0,25 a 0,3 nm? pour les azos thiolés. De plus,
il est possible de réaliser des SAMs mixtes, en mélangeant plateformes non fonctionnalisées
et fonctionnalisées, sans étre contraint par des ségrégations de phase. Du point de vue du dé-
couplage avec la surface de la molécule photo-active, les plateformes avec un pont cyclophane
soufré en position « méta » (qui permet une inclinaison de la molécule de I'étage) semblent
intéressantes. D’autant plus que 'auto-assemblage est conservé méme apres le greffage d'une
longue chaine aliphatique sur le pont cyclophane. Si besoin, il est d’ailleurs possible de rajouter
un deuxiéme pont cyclophane sur le premier pour éloigner encore plus le photochrome consi-
déré de la surface®'®.

Nos études sur les entités azobenzénes n'ont cependant pas mis en évidence une photo-
isomérie une fois ces molécules adsorbées en surface de graphite. Mais différents problémes
comme I'absorption du graphite, les durées de vie tres courtes de I'état cis et une photodégra-
dation des molécules peuvent expliquer ce comportement. Les études optiques sur substrats
graphitiques, ont souligné quant a elles I'importance de la contribution de I’absorption de la
surface sur le signal détecté.

Le point clé de ces expériences est la possibilité d'utiliser ces propriétés d’auto-assemblages
sur graphéne tout en conservant notre savoir-faire acquis sur graphite, ce qui renforce notre
intérét pour ce systeme. Les études présentées dans ce manuscrit ont été uniquement réalisées
sur du graphéne créé par CVD sur des substrats de cuivre. Bien que de nombreux points seraient
a approfondir pour comprendre les signaux optiques recueillis, il semble tres difficile de mettre
en évidence un signal moléculaire avec ce substrat.

Le graphene créé par CVD/Cu a pour avantage d’étre aisément transférable sur tout type de
surface et notamment de silice. Dans le principe, ’étape de transfert du feuillet de graphéne
est assez simple mais elle nécessite tout de méme l'acquisition d’'un certain savoir-faire pour
limiter, notamment, le nombre de craquelures du feuillet qui affecte sa qualité. Aujourd’hui,
la disponibilité commerciale de substrats de silice recouverts d'un monofeuillet de graphéne
offre de nouvelles perspectives pour I'étude des propriétés optiques de systémes auto-organiseés.
Ainsi T. Sghaier, stagiaire de M2, a mis en évidence, par STM, la conservation de la propriété
d’auto-assemblage de molécules de PTCDI sur des feuillets ainsi transférés. Cette caractérisation
permet également d’attester de la bonne qualité de ce type de graphéne. L’utilisation de sub-
strats transparents permettant un auto-assemblage offre la possibilité d’allier a la fois contréle
de 'assemblage par une technique de sonde locale (imagerie par le dessus) et mesures optiques
(excitation par le dessous) a l'aide d’un statif de microscope inversé par exemple (voir figure
11.14). Etant données ses propriétés électroniques spécifiques, il faut cependant noter que le
graphene peut induire des transferts de charges conduisant a une forte atténuation voire une ex-
tinction du signal de fluorescence d’adsorbats®®>. Mais les propriétés opto-électroniques restent
encore mal connues et de nombreuses voies sont a explorer (fonctionnalisation, effets plasmo-
niques, formation d’assemblages de type agrégats J,...)

385. A. SCHLIERF et al. J. Mater. Chem. C, 2, 3129-3143, 2014.
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Pointe AFM k

A

Figure 11.14 — Représentation du couplage sonde lo-
cale (ici un AFM) et d’une excitation optique sur un sta-
tif de microscope inversé. A I'aide d’'un substrat trans-
parent, la caractérisation topographique se fait sur le

Fluorescence dessus alors que l'excitation optique se fait par le des-
@ (détecteurs) sous (ici le laser femtoseconde que nous utilisons est
mentionné, mais le montage reste valable avec un la-
ser visible).

Laser proche IR

A=740-950 nm
=100 fs

L’autre point délicat de ces systéemes est lié a la nécessité de travailler a I'interface liquide /
solide qui rend difficile I'identification du signal propre aux molécules assemblées en surface de
celui émis par les molécules en solution. Mais ce probleme peut étre contourné de différentes
facons :

— il est envisageable d’assurer la stabilité de I'auto-assemblage en réticulant le systéme mo-
léculaire une fois celui-ci assemblé en surface;

— il est aussi possible de réaliser des systemes auto-organisés a I’air en laissant évaporer des
gouttes de solution. En controlant la concentration moléculaire de facon a n’obtenir qu'une
seule monocouche, il devient alors possible de s’affranchir de I'interface liquide-solide.

Bien que préliminaires, ces résultats n’en demeurent pas moins trés encourageants et pro-
metteurs au vu de toutes les difficultés préalablement pointées et discutées dans ce manuscrit.
Au-dela de la possibilité de réaliser des études conjointes topographique (par sondes locales
STM ou AFM) et optique (absorption ou émission), un faisceau laser focalisé une pointe AFM
ou STM peut aussi étre mis a profit pour générer des exaltations locales de champ en bout de
pointe®®®. La mise en ceuvre de ces techniques sur ce type d’échantillons ouvre ainsi la voie a
des caractérisations optiques aux résolutions nanomeétriques, voire moléculaires.

386. A. HARTSCHUH. Angew. Chem. Int. Ed., 47, 8178-8191, 2080.
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A.1. Généralités de la spectroscopie Infra-Rouge

A.1.1 Gamme de fréquences utilisées

Les molécules possédent des fréquences caractéristiques de vibration et de rotation des liai-
sons inter-atomiques, qui prennent des valeurs discrétes. Le passage d’un niveau de plus basse
énergie vers un niveau d’énergie plus élevée se fait par absorption résonante de photons apparte-
nant au domaine de l'infrarouge. Lorsque nous travaillons dans le domaine spectroscopique, les
énergies mises en jeu sont généralement exprimées en nombre d’onde o s'exprimant en cm ™!,

tel que o (em™!) = %, avec A en cm.

La partie Infra-Rouge du spectre électromagnétique est généralement subdivisée ainsi (rap-
pel des domaines figure 1.1) :

1. le proche IR : & € [4000;12500] cm ™! ou A € [0, 8;2, 5] pm. Dans cette région, il est possible
d’exciter les transitions électroniques des molécules sondées.

2. lemoyen IR : ¢ € [400;4000] cm~! ou X € [2,5;25] um. Cette gamme de fréquence permet
de sonder les vibrations fondamentales ainsi que la structure rotationnelle associée (tran-
sition ro-vibrationnelle). Ces transitions s’effectuent au sein d'un méme état électronique.

3. le lointain IR : o € [30;400] em ™! ou A € [25;300] um. Cette zone est mitoyenne avec la
région micro-ondes, et est utilisée pour une spectroscopie purement rotationnelle.

Dans notre cas, nous avons utilisé une gamme de fréquence s’étendant d’environ 1000 a 4000
em~!. Nous nous plagons donc dans le domaine de l'infrarouge moyen qui nous permet d’ob-
tenir des informations sur les transitions vibrationnelles. Pour pouvoir caractériser I'ordre des
SAMs formées ou des changements de conformation photo-induits, nous avons utilisé certaines
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vibrations caractéristiques des chaines aliphatiques et des groupements phényles du groupement
azobenzeéne.

La résolution de ces mesures dépend de la précision du détecteur, du pas d’échantillonnage,
de la source lumineuse d’excitation, et du type de molécules (section efficace d’absorption).
La taille du faisceau d’excitation permet de connaitre la zone sondée sur I'échantillon, et on
comprend qu’elle ne peut pas étre inférieure a la diffraction de la lumiére.

Lorsqu’un niveau vibrationnel est excité, la molécule absorbe une certaine partie de '’énergie
lumineuse incidente, et sa présence est mise en évidence par un pic d’absorption dans le spectre
Infra-Rouge obtenu. En théorie, étant donné que les niveaux d’énergie associés aux fréquences
propres de vibration sont discrets, les spectres devraient présenter des raies. En réalité, chaque
niveau vibrationnel est dégénéré en une multitude de mouvements rotationnels que nous ne
pouvons pas discriminer avec cette gamme d’énergie. Si 'on considére un niveau vibrationnel
associé a I'énergie hi,;, la molécule absorbe des photons de cette énergie mais aussi d’autres
d’énergie voisine hv,;;, + hov,; correspondant aux niveaux d’énergie rotationnels voisins. L’ab-
sorption résultante produit donc un élargissement de ces raies, et nous observons seulement
I'enveloppe de ces transitions sous la forme des bandes de transition centrées autour de la fré-
quence vibrationnelle de transition. C’est pourquoi on parle le plus souvent de spectroscopie
ro-vibrationnelle. L'intensité des bandes d’absorption est régie par la loi de Beer-Lambert établis-
sant la relation entre les sections efficaces d’absorption et le nombre de molécules absorbant le
rayonnement.

A.1.2 Les modes de vibrations possibles
Molécule diatomique

Il n’existe qu’un seul type de mouvement possible : I’élongation de la liaison inter-atomique
qui peut étre vue en premiere approximation comme un ressort résonant oscillant autour de sa
position d’équilibre.

Potentiel de

Morse et
anharmonicité

Potentiel
Harmonique

-

energie

dissociation

Figure A.1 — La liaison entre les atomes
A et B, de masses respectives ma et
mp, constituant une molécule diato-
mique peut étre considérée en premiere Veq |
approximation comme un ressort de rai- I

deur k. Réq

distance
interatomique

Figure A.2 — Représentation de la différence entre le potentiel harmo-
nique et le potentiel de Morse.

Cette position d’équilibre est celle qui correspond a la valeur minimale d’énergie potentielle
pour les électrons de covalence. La hauteur de ce puits de potentiel doit étre supérieure a kT,
pour que les atomes ne se dissocient pas.

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, les mouvements nucléaires de vibration-rotation
sont négligeables par rapport a ceux des électrons car beaucoup plus lents : de 'ordre de la pi-
coseconde par rapport au régime femtoseconde. L'énergie potentielle s'exprime dans le repére
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des coordonnées nucléaires et les états électroniques peuvent étre traités séparément :

E;,; = somme de termes indépendants (A1)
Etot = Eelec + Evib + Erot (AZ)

E... :énergie des électrons
Avec : { FE,;, : énergie issue des interactions entre noyaux
E.,t :énergie de rotation de la molécule rigide

Au fond du puits de potentiel, si 'on considére un écart par rapport a la position d’équilibre,
les atomes tendent a revenir a cette position en acquérant une énergie cinétique. La molécule se
met a osciller. Le potentiel ainsi ressenti peut étre approximé par un potentiel harmonique dont
on peut écrire le développement limité suivant :

av 1 (dV 1 (Vv
V=Vt (= - S g A3
q+<dl>lo+2 <dl2>l:0+6 (dl3>l:0+ (&.3)

Avec [ représentant I'allongement de la liaison entre les atomes et | = 0 désigne la position
d’équilibre pour V' = V,,. On peut redéfinir l'origine en prenant V,, = 0. Le deuxieme terme
est nul (dérivée premiére autour d'un minimum). On peut poser dV/dl?> = k en [ = 0, avec k
analogue de la constante de raideur de force de la liaison chimique. Sil’'on s’arréte a ce troisiéme
terme, la courbe d’énergie potentielle est une parabole centrée autour de [ = 0. Ceci correspond
a approximation harmonique.

La distance inter-atomique varie donc périodiquement selon la fréquence propre de cet os-
cillateur (la liaison) et de son nombre d’onde d’oscillation. Celles-ci sont donc dépendantes des
masses des atomes en présence via la notion de masse réduite p et a la force de la liaison k,
via les forces de rappel exercées par les autres électrons non partagés. On comprend ainsi que
la fréquence des vibrations peut étre associée a une liaison particuliere, et que cette méthode
permet une identification de groupements caractéristiques.

1 /k ma.m
e I (A4)
T\ ma + mp

(A.5)

En dehors de la position d’équilibre pour des vibrations de grande amplitude, il est nécessaire
de rajouter des termes dits d’anharmonicité (potentiel de Morse) qui représentent plus fidéle-
ment le potentiel ressenti par les électrons de covalence®®’. Les niveaux d’énergie ne sont plus
équidistants ainsi que le prévoit I’hypothése harmonique. En réalité, plus le niveau d’énergie
augmente plus les niveaux se rapprochent jusqu’a former un continuum et provoquer la rupture
de la liaison.

Molécule polyatomique

Une molécule polyatomique peut étre assimilée a un systéme de plusieurs masses reliées
par des ressorts qui se comportent chacun de la méme maniere que l'oscillateur harmonique de
la partie diatomique. Une molécule possede 3 degrés de translation et 3 degrés de rotation (2
lorsque la molécule est linéaire) dans 'espace. Si N est le nombre d’atomes de la molécule, il
reste donc 3N — 6 mouvements vibrationnels possibles (ou 3N — 5 dans le cas d'une molécule
linéaire). Pour une molécule adsorbée en surface certains mouvements de vibration deviennent
impossibles, ce qui réduit le nombre de transitions détectables sur le spectre IR obtenu.

387. P. BRECHIGNAC. Cours de master 1 « Atomes et Molécules », Université de Paris Sud. 2009.
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Dans le cas de molécules polyatomiques, trois atomes au moins peuvent intervenir dans
I’élongation des liaisons ce qui explique la présence d’élongations symétriques et antisymé-
triques. Il existe également des déformations qui peuvent induire des modifications des angles de
valence. Ainsi, les atomes du groupement X, — C' H, peuvent vibrer de six manieres différentes,
avec X molécule quelconque :

e élongation (stretching) symétrique
e élongation antisymétrique

e cisaillement (scissoring)

e bascule (rocking)

e agitation hors du plan (wagging)

e torsion (twisting)

H fH H r////#/\

c
C\ /c\ /C /C "C\ ’ H
élongation élongation torsion hochement cisaillement rotation
symétrique antisyme- plane
trique
symmetric asymmetric twisting wagging scissoring rocking
stretching stretching

Figure A.3 — Représentation des différents modes de vibrations possibles pour le groupe X» — C' H>**®. La molécule
complete compte 5 atomes donc 3 x 5 = 15 — 6 = 9 modes différents, la partie X»>C compte 3 atomes donc 3 modes
de vibration propres. Finalement le groupe C H observe 6 modes de vibration.

Pour des molécules complexes, s’il devient plus difficile d’analyser tous les modes possibles,
certains groupements chimiques présentent des modes de vibration caractéristiques, observables
dans un domaine. Par exemple I’élongation de la liaison C=C se trouve dans le domaine [1640 —
1667) em~! (figure A.4). Les atomes environnants et la présence de liaisons hydrogénes par
exemple induisent des décalages de ce mode de vibration. Par exemple : des molécules possé-
dant un groupe R-C-H sont toutes caractérisées par une bande d’absorption autour de 2960 cm ™1
quelque soit le groupement R et les vibrations symétriques et anti-symétriques du groupement
R — C H, vont se trouver respectivement aux alentours de 2850 et 2925 cm 1387,

Les regles de sélection

Le faisceau IR étant un champ électrique oscillant, il va pouvoir interagir avec des états vi-
brationnels de la molécule si celle-ci présente un moment dipolaire vibrationnel (mouvement
des noyaux autour de leur position d’équilibre) non nul. Nous nous trouvons dans le cas d'un os-
cillateur harmonique forcé sous une contrainte de type Fj cos(wt). Il y aura résonance avec la vi-
bration moléculaire et donc un transfert d’énergie entre le champ et 'oscillateur sous contrainte
si la pulsation du champ incident correspond a la différence d’énergie entre deux niveaux. Une
autre maniere de décrire ’'absorption est de dire que la probabilité de transition entre les niveaux
(régle d’or de Fermi) est liée a la symétrie des états initiaux et finaux : le produit scalaire entre le
dipoéle et le champ doit étre non nul. Les regles de parités des fonctions d’'onde décrivant les orbi-
tales moléculaires, ou regle de Hund, imposent, dans les approximations de Born-Oppenheimer

388. R. POTEAU, Spectroscopie vibrationnelle, URL : http ://www.ressources-pedagogiques.ups-tlse.fr/.
389. B. HUMBERT et al. Spectrométrie d’absorption dans Uinfrarouge. Techniques de I'Ingénieur, 2012.



A. Annexe - technique de I'infra-rouge Technique de I'Infra-rouge 250

groupe | v (em~t) || groupe | 7 (an=!)
S
=C—H 3300 i 1700
_H
.t 3020 —C=N 2100
P 2060 —O0—H | 3600
H
S, 2800
— 2050 =N 700
ar
/"H
ARTE 1650 H 1100
H
). C—H
73 900 H 1000

Figure A.4 — Tableau présentant les valeurs moyennes de quelques modes de vibrations. Le cadre rouge souligne
'exemple coté dans le texte (élongation C=C € [1640 — 1667] cm %,

et harmonique, la régle de sélection suivante, : " = v + 1 (o1 +1 correspond & 'absorption et
—1 a I'émission). Le nombre quantique v étant celui utilisé pour décrire les modes vibrationnels.

Ainsi, les liaisons pourvues d’'un fort moment dipolaire génerent des absorptions infrarouge
importantes (différents des liaisons covalentes qui étant « juste plus polarisables » seront plus vi-
sibles en Raman). Dans notre cas, nous sondons les niveaux d’énergie vibrationnels de molécules
adsorbées sur des surfaces.

A.2. Spectroscopie IR polarisée : PM-IRRAS

La technique PM-IRRAS (Polarization Modulation Infra-Red Razing Absorption Spectroscopy)
a été développée dans les années 90°°° dans un laboratoire de Bordeaux spécifiquement pour
I’étude de couches minces type Langmuir-Blodgett sur surfaces mais également a I'interface
eau/molécules. A cette époque, la spectroscopie d’absorption infra-rouge permettant de déter-
miner l'orientation de molécules en surface est le FI:IRRAS (Fourier-Transform IRRAS). Bien
que performante, cette méthode ne permet pas d’atteindre une sensibilité suffisante dans le cas
de couches d’épaisseur inférieure a la dizaine de nanomeétres essentiellement a cause de I'in-
fluence de 'atmosphére environnante (molécules d’eau). De plus, les acquisitions peuvent étre
trés longues (plusieurs heures), ce qui nécessite de reprendre plusieurs fois la référence.

Pour notre part, nous avons utilisé cet instrument grace a une collaboration réalisée avec
I'équipe de P. Lang, du laboratoire ITODYS de l'université de Paris 7.

A.2.1 Principes du FT-IRRAS et du PM-IRRAS

Le PM-IRRAS étant une amélioration du principe du FT-IRRAS il est nécessaire de partir
de la présentation de cette derniére technique. Il s’agit d'un montage interférométrique com-
portant une voie pour I’échantillon, une autre pour la sonde, dans lequel un faisceau polarisé
linéairement p est envoyé en incidente quasi-rasante sur un échantillon portant la monocouche
moléculaire a étudier (voir figure A.5).

Le signal obtenu reconstitue une absorbance dépendant de I'épaisseur de la couche sous
I'expression :

390. T. BUFFETEAU et al. Applied Spectroscopy, 45, 380-389, 1991.
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(A.6)

A R,(0) : réflectivité de I'échantillon témoin
vec
»(d) @ réflectivité de 'échantillon portant une couche de molécules d’épaisseur d.

FT-IR IRRAS:
""""""""""""""" faisceau IR en incidence
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|m1ro1r ﬁxel
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Figure A.5 — Représentation générique du montage interférométrique de Spectroscopie Infra-rouge a Transformée
de Fourier (FT-IR)*’'. Le FT.IRRAS envoie le faisceau IR en incidence rasante sur 'échantillon : seule la composante
p du faisceau incident peut étre absorbée par I’échantillon®”?.

A l'interface sondée par le faisceau IR, les équations de Maxwell et les coefficients de réflec-
tivité de Fresnel impliquent la réflexion totale pour un champ polarisé s et I'absorption de la
polarisation p. De plus, un dipole orienté parallélement a la surface n’absorbera pas le champ
incident par annulation avec son dipdle image. Alors que dans le cas d'un moment dipolaire
orienté selon la normale a la surface celui-ci sera exalté par les charges images d’un facteur 2 au
mieux.

En réalité, les échantillons sondés ne présentent pas des dipdles rigoureusement paralleles
ou perpendiculaires mais possédent des contributions sur les deux axes de polarisations. Ainsi
en comparant les rapports relatifs de certaines bandes d’absorption présentes sur les spectres
FT-IRRAS avec ceux obtenus soit par le calcul soit par une autre technique non polarisée telle
I’ATR sur un échantillon isotrope, il est possible de remonter a l'orientation relative des moments
dipolaires moléculaires en surface, et donc & 'organisation des molécules elles-mémes>%°.

L’'idée du PM-IRRAS est de s’affranchir de la contribution isotrope de ’'atmosphére environ-
nant en introduisant la polarisation s du faisceau IR de sonde. En effet, les molécules perpen-
diculaires en surface ne seront sensibles qu’a la polarisation p, alors que celles de I’atmosphere,
de répartition isotrope, ne sont pas sensibles a la polarisation. Ceci augmente grandement la
sensibilité du FT-IRRAS et réduit considérablement les temps d’acquisitions (une trentaine de
minutes dans notre cas). De plus, en une seule mesure, il est possible de mesurer les spectres
de référence et 'échantillon en faisant tourner rapidement les deux polarisations puis en faisant
une détection synchrone a la fréquence de rotation de la polarisation :

391. URL : http :// www.aquadil.ch/science/principe-ii—infra-rouges.html.

392. URL: http ://www.cem.msu.edu.

383. J. TEYSSANDIER. Elaboration de réseaux supramoléculaires nanoporeux sur Au(111) par voie de solution; crois-
sance dirigée et propriétés de nano-objets moléculaires et métalliques invités. Chimie Physique. Université de Paris
Diderot, 2013.
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e lorsque le champ est polarisé s, la réflexion est totale sans absorption par le film mince; il
s’agit de la réponse spectrale de la référence

e lorsque le champ devient polarisé p, le spectre IR est uniquement lié a ’absorption de la
monocouche moléculaire

A.2.2 Montage PM-IRRAS et analyse des données

Lors des acquisitions en PM-IRRAS, nous obtenons deux types de signaux : (R, + Ry) et
(R, — Rs) qui sont optimisés pour obtenir le maximum de signal tels que R, et Ry sont les
réflectivités liées respectivement aux polarisations p et s. Le spectre PM-IRRAS représente donc
la différence d’absorption entre les polarisations p et s par I’échantillon.

La modulation en polarisation implique la présence d’une ligne de base sous la forme dune
fonction de Bessel d’ordre 2 (consulter les articles suivants pour des détails plus approfondis

sur lobtention de £§2390:393,394) ' Aprés traitement, le spectre obtenu est un signal de réflectivité
différentielle de forme :

AR R,-R, A7)
Spectrométre
IR-TF
Modulateur Echantillon
Photoélastique
s,
7 P 73°
Polariseur Détecteur
Modulation de
I'intensité
lumineuse
(o 1)
Lentille
Alimentation ||
- du modulateur
Acquisition Vocos(opt)
électronique
J
“Im
Détection
synchrone
L s f
1 x// "=
Filtre
J“ électronique
T » 40kHz

Figure A.6 — Représentation simplifiée du montage de PM-IRRAS®?.

Dans le cas de monocouches d’alcanethiols, les vibrations les plus remarquables se situent
essentiellement au niveau des élongations symétrique et antisymétrique des liaisons C H2—C'H 3.
Leur position en énergie ainsi que la largeur des pics obtenus permet de dire si les interactions
entre chaines aliphatiques sont plus ou moins importantes et donc de remonter a la notion de
SAM ordonnée?°. Le ratio des vibrations (C — H) et u(C — C) peut étre également utilisé pour
des alcanethiols de petite taille®®”

393. D. BLAUDEZ et al. Appl. Spectroscopy, 47, 869-874, 1993.

394. B.J. BERNER et al. Anal. Chem., 63, 55-60, 1991.

395. BIOPHY RESEARCH, Spectroscopie Infrarouge de Réflexion-Absorption par Modulation de Polarisation.
396. N. BATTIGLINI et al. Langmuir, 24, 2042-2050, 2008.

397. A. KUDELSKI. Vibrational Spectroscopy, 39, 200-213, 2005.
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A.3. Réflexion Totale Atténuée

Ainsi que I'indique le nom de cette technique, le faisceau incident IR est envoyé en situation
de réflexion totale en utilisant un cristal a fort indice de réfraction (ici du germanium n = 4).
Dans ces conditions, un champ pénetre dans I’échantillon bien qu’il soit de nature évanescent.
L’amplitude de ce champ décroit donc exponentiellement selon la normale a la surface®®”. S’il
existe des modes de vibration actifs en infrarouge a cette fréquence, ils seront alors excités par
le champ évanescent pres de l'interface, et absorberont une partie de I'énergie du faisceau sonde.
L’intensité de 'onde réfléchie par ’échantillon est alors atténuée. Le spectre ATR est obtenu en
normalisant le signal obtenu avec le prisme en contact avec ’échantillon par celui obtenu avec
le prisme seul.

[ { échantillon } |

Ge,n=4

Faisceau IR

Figure A.7 — Représentation schématique non a I’échelle de la disposition du montage en situation de spectroscopie
infrarouge en réflexion totale atténuée.

Bien que certains modes de vibrations soient tabulés, il est toujours nécessaire de faire un
spectre de référence de I'espece moléculaire utilisée, 'environnement pouvant légérement mo-
difier la position des bandes de vibration ainsi que leur importance relative. La méthode la plus
courante pour étalonner et identifier la position des vibrations mises en jeu est la réalisation
d’une pastille mélangeant de la poudre de bromure de potassium KBr, transparent dans le mi-
lieu infrarouge, avec de la poudre du systéme d’intérét.

Nous avons également analysé par cette méthode les agrégats formés suite a ’évaporation de
la goutte de solvant. Cette méthode a par ailleurs permis d’observer les signatures des agrégats
formés suite au dépot d’'une goutte de molécules en forme trans et cis (voir figure A.8). Cette
série de mesures nous a également permis de remarquer l'influence des néons sur le retour
cis—trans.
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Figure A.8 — Spectres IR obtenus suite au dépot d’'une goutte de molécules azo qui s’est évaporée : formes trans
(non éclairée), cis (apres éclairement UV de la solution) et 10 minutes apres 'évaporation de la goutte cis. Sur cette
derniere, on peut se rendre compte que la forme cis évolue déja vers la forme trans (rapport relatifs des pics). Ces
mesures nous ont permis de nous rendre compte de I'influence des néons sur la réaction de photo-isomérie cis—trans
puisque dans le noir, le retour thermique est beaucoup plus long (ordre de la journée). Les régions des 1500 cm ™' et
2800 cm ™ pointent quelques différences entre les formes trans et cis. La bande présente a 2200 cm ™' est créée suite
a lillumination UV, mais ne semble plus disparaitre.
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