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Abstract

We present the 2D self-assembly of molecular electron Donors (D) and Acceptors (A) on
Au(111) and their study by Light-Assisted Scanning Tunneling Microscopy (LA-STM).

Firstly, hydrogen bonded supramolecular assemblies are elaborated from solutions. On one
hand, the self-assembly of a porphyrin derivative (D) shows the relationship between the es-
tablished hydrogen bonds and the obtained geometry. On the other hand, a PTCDI-melamine
porous host network was used for templating the growth of guest molecules within the pores.
Two host-guest systems were thus elaborated, using a thiolated porphyrin derivative and a poly-
oxometalate (POM) molecule. A surface infrared analysis (PM-IRRAS) shows that the network
has different effects on the growth process and orientation angles of the two molecules.

Secondly, we developed a LA-STM setup and we analysed a polymer/fullerene (PTB7/-
PC71BM) D/A molecular system. After the study of the photo-physical phenomena giving rise
to the photo-current, we measured the current at opposite bias voltages ∆I = IV+ − IV−.
We attribute this current mainly to the photo-absorption by the molecules and to the electron
transfer at the molecular D/A junctions, which allows us to identify the active junctions on the
surface with the nanometer resolution.



Résumé

Nous présentons l’auto-assemblage 2D de molécules Donneuses (D) et Acceptrices (A) d’élec-
trons, sur Au(111), ainsi que leur étude par un dispositif de Microscopie à Effet Tunnel couplé à
une excitation lumineuse (LA-STM).

Dans un premier temps, des systèmes 2D supramoléculaires robustes (liaisons hydrogène) D
et/ou A ont été élaborés par un procédé en solution. Les liaisons hydrogène sont mises en évidence
sur un assemblage d’un dérivé de porphyrine (D) pouvant en établir plusieurs, montrant le lien
entre les liaisons établies et la géométrie obtenue. D’autre part, un réseau poreux « hôte » à base
de molécules de PTCDI (A) et de mélamine est utilisé pour diriger la croissance de molécules
« invitées » à l’intérieur des pores. Deux systèmes hôte-invités sont alors élaborés en utilisant
soit un dérivé thiolé de porphyrine (D), soit un polyoxométalate (POM). Une étude infrarouge
de surface (PM-IRRAS) montre, en plus, que le réseau a une influence différente sur le processus
d’organisation des deux molécules.

Dans un deuxième temps, la mise en place d’un dispositif de LA-STM est décrite, avec une
étude réalisée sur une bicouche moléculaire D/A constituée d’un polymère (PTB7) et d’un dérivé
de fullerène (PC71BM). Premièrement, les effets photo-physiques, non spécifiques aux molécules
et inhérents à la technique, ont été étudiés. Cela a permis de mesurer le courant à potentiels
opposés ∆I = IV+ − IV−, attribué principalement aux transferts de charge aux jonctions D/A.
La localisation de ce courant permet d’identifier les jonctions D/A actives en surface avec une
résolution nanométrique.
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Introduction

La compréhension des interactions matière/lumière joue un rôle central dans des domaines
tels que le photovoltaïque organique et hybride. Les propriétés des dispositifs et des systèmes
reposent souvent sur les processus qui s’y opèrent à l’échelle nanométrique. Aussi, l’observation
et l’analyse des phénomènes optiques et/ou électroniques restent un défi auquel les nanosciences
tentent de répondre actuellement. D’autre part, l’organisation spatiale de la matière au sein
des systèmes, joue un rôle fondamental sur des processus tels que la formation d’excitons, leur
dissociation et la collection de porteurs de charges aux électrodes. Cette organisation spatiale
doit souvent amener deux types de molécules (sous forme de nanocristaux) en interaction. La
nanostructuration de la matière et l’étude microscopique des phénomènes photoniques ont été
les deux axes étudiés pendant les trois ans de recherche, présentés dans ce manuscrit.

Deux grandes approches pour la nanostructuration de surface ont été développées pendant
les dernières décennies. La voie « top-down », associant des techniques telles que la lithographie,
est la voie la plus utilisée actuellement dans la fabrication de circuits électroniques. Cependant,
la résolution atteinte par des techniques de ce type ne dépasse généralement pas la dizaine de
nanomètres. L’approche « bottom-up » se dresse alors comme une alternative incontournable
pour l’élaboration de structures ordonnées [1]. En particulier, par auto-assemblage de molécules
sur surfaces planes, des systèmes de géométrie contrôlée au nanomètre près peuvent être obtenus.

Dans ce domaine, les molécules sont utilisées en tant que briques de base au design programmé
qui s’associent entre elles pour former des structures étendues. La cohésion entre molécules peut
être assurée par les interactions, réversibles et robustes, de la chimie supramoléculaire, dont les
liaisons hydrogène occupent une place capitale. L’invention et le développement des microscopies
à sonde locale dans les années ’90 (STM et AFM en tête) a décuplé les études de molécules auto-
assemblées sur surfaces. Les premiers études STM se faisaient principalement sous ultra-vide ou
in situ à l’intérieur d’une goutte de solvant. Néanmoins, vers 2008, M. Buck et al. transposent vers
un procédé en solution, l’élaboration d’un réseau supramoléculaire de PTCDI et de mélamine
sur Au(111), l’analyse STM du système se faisant après élimination du solvant. Ce procédé
simple, versatile et peu coûteux en énergie conduit à des domaines organisés et étendus, couvrant
entièrement des surfaces macroscopiques (quelques cm2) avec peu ou pas de polymorphisme,
permettant leur analyse par des techniques macroscopiques mais aussi locales. Cette voie possède
également l’avantage de garantir la stabilité du système élaboré face à la température et la
pression ambiantes, permettant leur postérieure utilisation à l’air, en milieu électrochimique. . .
L’intérêt de ce type de réseaux « hôte » est de pouvoir insérer des nanodomaines « invités » d’une
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autre molécule complémentaire, voire d’agrégats minéraux dans ses pores.
Par ce procédé, le premier but de cette thèse est l’élaboration de réseaux « hôte-invité »

originaux en utilisant des molécules photo-actives synthétisées au laboratoire. Les molécules
sélectionnées à ces fins sont les dérivés de porphyrines, qui présentent d’excellentes propriétés
d’absorption de même qu’une versatilité quant aux structures qui peuvent être synthétisées. Le
second but, est de pouvoir obtenir, des réseaux moléculaires avec une très grande densité de
jonctions donneur/accepteur d’électrons (D/A). Cette organisation en réseaux ouvre la possibi-
lité d’étudier les phénomènes électro-optiques, sous excitation, à l’échelle nanométrique. Ceci,
à condition de concevoir un dispositif avec la résolution appropriée, tel que le STM, couplé à
une source excitatrice et à une détection capable d’extraire les informations liées à la photo-
absorption aux jonctions D/A. Alors que des mesures des longueurs de diffusion et des temps
de vie des porteurs de charge ont largement été faites, rappelons que les transferts photo-induits
de charges, entre espèces à l’interface D/A, n’ont été que très peu étudiés avec une résolution
nanométrique.

Le développement de microscopes STM pour sonder des phénomènes photoniques se sont
souvent limités à l’étude de phénomènes de luminescence, c’est-à-dire à collecter les photons
émis par les molécules sous pointe. Depuis les travaux pionniers de S. Grafstöm et al. dans les
années ’90, les études utilisant une source de lumière pour exciter le substrat ont divergé vers
l’étude de divers phénomènes inhérents à l’éclairement de la jonction tunnel. Comme il sera
détaillé plus loin, l’équipe de M. Gruebele et al. comptent parmi les seules, ayant étudié par
STM, l’absorption directe de la lumière par des adsorbats. Ainsi, le but de la deuxième partie de
cette thèse est de mettre en place un dispositif de LA-STM avec une méthodologie appropriée
afin de pouvoir étudier les phénomènes photo-induits, à l’échelle du nanomètre, sur des systèmes
de type D/A.

Ce manuscrit est alors divisé en quatre chapitres. Le chapitre I présente une revue bibliogra-
phique sur le contexte scientifique dans lequel se déroulent les travaux de cette thèse.

Le chapitre II décrit d’un point de vue pratique, les techniques de caractérisation et les mé-
thodes expérimentales utilisées, étant donné le fort caractère expérimental des travaux présentés.

Le chapitre III présente l’auto-assemblage de molécules photo-actives. Il se divise à son tour
en deux sous-parties. La première est consacrée à l’élaboration d’un système moléculaire original
à partir d’un dérivé de porphyrine. La deuxième, montre l’élaboration de systèmes photo-actifs
par une approche de croissance dirigée (« hôte-invité ») d’une couche moléculaire (invitée) à
partir d’une autre couche agissant comme gabarit (hôte).

Le chapitre IV présente la conception du dispositif de LA-STM ainsi que l’étude conduite sur
un système moléculaire D/A utilisé dans le photovoltaïque organique à hétérojonction volumique
(BHJ).

Enfin, une conclusion résumera les principaux résultats obtenus et donnera des perspectives
pour les futurs travaux possibles.



Chapitre 1

Contexte scientifique

Les travaux présentés dans cette thèse font appel à « l’auto-assemblage de molécules en
surface » en tant que domaine fondamental d’études mais également comme un outil pour obtenir
des systèmes photo-actifs appropriés pour des études STM sous éclairement. Ce dernier volet
vise à explorer les phénomènes de transfert de charges photo-induits à l’échelle moléculaire. Ce
chapitre se décline en deux parties. La première, explore l’état de l’art des méthodes d’auto-
assemblage de molécules (approche bottom-up) et plus particulièrement de molécules photo-
actives, classées en donneurs d’électrons (D) d’une part, et accepteurs (A) d’autre part. La
deuxième partie est consacrée aux travaux réalisés par STM couplé à une source de lumière ou
LA-STM. 1

1.1 Assemblages bidimensionnels de molécules photo-actives

Les principes d’auto-assemblage par la chimie supramoléculaire sont présentés en premier
lieu, puis des auto-assemblages en solution et ensuite, des cas particuliers d’auto-assemblages sur
surfaces planes.

1.1.1 Chimie supramoléculaire

Les propriétés des matériaux dépendent le plus souvent de la structure de la matière qui
les compose. En ce sens, la chimie supramoléculaire est un outil puissant pour élaborer des
structures étendues à partir de molécules. Elle étudie les interactions « au-delà de la molécule » [2],
c’est-à-dire entre deux ou plusieurs molécules, permettant d’aboutir à des auto-assemblages à
partir d’entités de base. Historiquement, les termes « récepteur » et « substrat » ont été utilisés
pour désigner deux espèces qui se reconnaissent à partir d’une certaine complémentarité, comme
illustré dans la figure 1.1. Cette complémentarité est donnée à la fois par la géométrie des objets
et par leurs interactions mutuelles.

La synthèse organique autorise le « design » varié de molécules. Au niveau des interactions,
le tableau 1.1 résume les principales interactions entre molécules, avec leur force respective en

1. Light-Assisted Scanning Tunneling Microscopy
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Chimie supramoléculaireChimie  moléculaire

Figure 1.1 – Principe d’élaboration d’auto-assemblages, à partir de la chimie supramoléculaire, dans le cas
d’un complexe bimoléculaire (adapté de [3]).

Supramolecular interactions Directionality ∆E (kJ.mol−1) Examples
Ion−ion Nondirectional 100− 350 NaCl
van der Waals Nondirectional < 5 Inclusion compounds
Closed-shell metal−metal Nondirectional 5− 60 Argentophilic (Ag· · ·Ag)
Ion−dipole Slightly directional 50− 200 Na+ crown ether complex
Dipole−dipole Slightly directional 5− 50 −C≡N groups
Coordination bonds Directional 100− 300 M−pyridine
Hydrogen bonds Directional 4− 120 Carboxylic acid dimer
Halogen bonds Directional 10− 50 Sulfur-iodine complex
π − π interactions Directional 2− 50 Benzene (edge-to-face)

DNA (face-to-face)
Cation−π and anion−π Directional 5− 80 +N(CH3)4·(toluene)

Table 1.1 – Interactions supramoléculaires typiques, tirées de [4].

terme d’énergie de liaison [3]. Quelques-unes des interactions pertinentes dans l’auto-assemblage
de molécules sont détaillées dans la suite.

1.1.1.1 Interactions intermoléculaires

Les interactions de Van der Waals font honneur à la formulation faite par J. D. van der
Waals en 1873 pour les gaz denses [5]. L’expression pV = NkT des gaz où les interactions entre
particules sont négligées (gaz parfait), devient [p+ (a/V 2)](V − b) = NkT lorsque celles-là sont
prises en compte. Les interactions entre particules conformant le gaz conduisent donc à une
diminution de sa pression de (a/V 2).

Les interactions de van der Waals résultent des fluctuations spatiales dans la distribution de
densité électronique au sein des molécules. Tout en restant électriquement neutres, des dipôles
électrostatiques peuvent apparaître pour générer des forces attractives locales. Ces interactions
ne sont pas directionnelles (isotropes) et leur force dépend de la surface de contact [5].

Dans les interactions entre dipôles permanents et entre systèmes à orbitales π, les inhomogé-
néités dans la distribution électronique possèdent un caractère permanent. Ceci leur confère une
certaine directionnalité et spécificité.

Le tableau 1.1 montre les ordres de grandeur des énergies d’interaction, qui sont la diffé-
rence d’énergie entre les groupements en interaction et les groupements éloignés à l’infini. La
figure 1.2.a illustre ces interactions avec quelques exemples de groupements chimiques liés. Ainsi,
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les interactions dipôle−dipôle, dites « de Keeson », sont plus fortes (5− 50 kJ.mol−1) que celles
entre deux dipôles induits (« van des Waals » dans la table, autrement appelées « de London »
< 5 kJ.mol−1). Il en résulte que les interactions entre un dipôle permanent et un dipôle induit
(ou « de Debye ») se situeront entre les deux. De même, l’interaction entre un système π-conjugué
et un dipôle induit sera moins forte que les 2− 50 kJ.mol−1 d’un système π − π.

Par ailleurs, dans une molécule, des atomes électronégatifs portant des atomes d’hydrogène
peuvent conduire à des interactions plus fortes que les précédentes : les liaisons hydrogène ou
liaisons H. En effet, dans une liaison X−H (X étant l’atome électronégatif), le proton de l’atome
d’hydrogène est exposé par l’éloignement de l’électron. Ceci, en présence d’une base de Lewis,
typiquement un doublet non liant, résulte en une liaison possédant un certain caractère covalent,
comme cela a été montré par diffusion de rayons X [6]. Ce type de liaison est donc directionnelle
et spécifique (anisotrope).
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Figure 1.2 – Exemples d’interactions de van der Waals (a) et de liaisons H (b) entre groupements chimiques,
avec les énergies des tables 1.1 et 1.2.

Les liaisons H sont établies entre un donneur de liaison H, qui est le groupement possédant
l’hydrogène ; et un accepteur de liaison H, typiquement le doublet non liant. Ce dernier est une
base de Lewis alors que le premier est un acide de Lewis. De ce point de vue, il existe une relation
entre la force de la liaison et la dureté de ces acides/bases, comme le montre la table 1.2 qui
compile des données expérimentales et théoriques issues de plusieurs composés organiques [7].

∆E (kJ.mol−1) ES ER DISP CT
HA/HB 17− 30 Important Important Unimportant Moderate
HA/SB 8− 17 Important Moderate Unimportant Moderate
SA/HB 8− 17 Important Moderate Unimportant Moderate
SA/SB 6− 11 Less important Unimportant Important Moderate
HA : hard acid, HB : hard base, SA : soft acid, SB : soft base, ES : electrostatic,
ER : exchange repulsion, DISP : London dispersion term, CT : charge transfer.

Table 1.2 – Caractéristiques des liaisons H selon la durété (théorie HSAB) des atomes impliquées (tiré de [7]).

Les liaisons H entre acides durs et bases dures sont plus fortes que lorsqu’une espèce molle y est
impliquée. Outre les liaisons H entre amines et carbonyles, dans les exemples de la figure 1.2.b,
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des liaisons H dont le groupement donneur est porté par un carbone (aromatique ou hybridé
sp2) sont représentées. Ces liaisons H « faibles » ont toutefois des énergies comprises entre 8
et 17 kJ.mol−1. D’autre part, elles peuvent être renforcées par une « coopérativité » lorsque
d’autres liaisons H se trouvent à proximité [8].

L’importance de ce type de liaisons est évidente : la structure des peptides, des protéines et
des enzymes est dirigée en grande partie par elles, sans oublier l’ADN, dont la double hélice se
trouve liée par ces liaisons [9]. Comme il est connu, il faut des liaisons réversibles pour pouvoir
séparer les deux brins lors de la réplication de l’ADN, d’où l’importance de la liaison H.

D’autre part, la chimie de coordination peut également être mise à profit dans la construction
d’édifices intermoléculaires tels que les MOF (Metal Organic Framework). L’utilisation de métaux
de transition coordonnées à des ligands organiques permet d’établir des interactions fortes entre
espèces 100− 300 kJ.mol−1. Il est alors possible de prévoir la géométrie des auto-assemblages à
partir de celle des ligands et des métaux utilisés (cf. figure 1.3 et [10]).

Ion métallique polyvalent (M)  Ligands polydentates (L)  

M M M M M 

M M 

M M 

M M 
M M M 

M M M 

M M 

M 

M 

M 

polymère 1D polymère 2D polymère 3D 

M M M M 

Figure 1.3 – Principe de l’auto-assemblage à partir de la chimie de coordination avec quelques exemples de
ligands utilisés (adapté de [10]).

Avec toutes les interactions décrites ici, de nombreuses structures peuvent être construites.
La chimie supramoléculaire permet ainsi de construire des édifices complexes en solution ou
sur surfaces planes. Les études présentées dans la suite sont une sélection d’exemples où des
molécules, le plus souvent photo-actives, sont combinées pour former des auto-assemblages en
utilisant cette chimie-là.

1.1.1.2 Structures supramoléculaires en solution

En exploitant la chimie de coordination, des structures discrètes peuvent être formées. Un
cas remarquable est celui des études de M. Fujita et al. qui utilisent du palladium combiné avec
des dérivés contenant des pyridines. Ces dernières se coordonnent au Pd pour former, selon la
stœchiométrie des espèces en solution, des structures discrètes. Un ligand en forme de chevron,
par exemple, formera des « cuboactaèdres » de type MnL2n (cf. figure 1.4.a et [11,12]). De plus,
selon les substituants incorporés au ligand organique, ces structures peuvent exposer ou renfer-
mer d’autres dérivés. La figure 1.4.a montre la structure de ces édifices supramoléculaires avec
l’exemple d’un dérivé de porphyrine exposé à l’extérieur d’un cuboctaèdre M12L24. 12 molécules
de porphyrine sont ainsi disposées autour du cuboctaèdre. Par le principe inverse, 12 molécules
de coronène peuvent être renfermées à l’intérieur d’un cuboctaèdre plus grand.
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Figure 1.4 – Auto-assemblages par coordination de métaux (M) à de ligands organiques (L). a : Structure
générique de type M12L24, structure exposant des dérivés de porphyrine et structure renfermant un coronène
(adapté de [11]). b : Superstructure formée à partir d’un macrocycle donneur et un accepteur d’électrons, imbriqués
(caténane). Un des macrocycles comporte deux liens terphényle linéaires (en noir). Ceux-ci se coordonnent à
des atomes de cuivre et forment une grille 2D. Ce motif se reproduit, par empilement, jusqu’à une étendue
macroscopique (adapté de [13]).

D’autre part, des structures étendues peuvent être auto-assemblées, toujours par chimie de
coordination. Dans les travaux faits dans le groupe de J. F. Stoddart, 2 deux macrocycles imbri-
qués ([2]caténane) ont été synthétisés [13]. Il s’agit d’un donneur et d’un accepteur d’électrons,
dont l’un comporte deux substituants latéraux linéaires : des terphényles terminés par des acides
carboxyliques. Ces derniers peuvent se coordonner à deux atomes de cuivre, chacun en symétrie
octaèdrique, ce qui forme le quadrillage 2D montré dans la figure 1.4.b. L’analyse structurale du
solide ainsi obtenu (RMN, rayons X. . . ) montre que ce motif se reproduit par empilement, grâce
à des interactions de type π − π entre caténanes.

En général, de très nombreuses structures peuvent être élaborées par coordination : plus de
20 000 ont été recensées dans les 10 dernières anneés [14]. Leur énorme porosité (supérieure
parfois à celle des zéolithes) font de ces auto-assemblages des matériaux innovants pour, entre
autres, la catalyse, la photo-catalyse [15] ou la capture de gaz (CO2, H2, hydrocarbures. . . ).

Quant aux auto-assemblages à partir de liaisons H, les travaux pionniers dans ce domaine ont
été réalisés par J. M. Lehn 3 avec les polymères supramoléculaires. Dans ce type de polymères, les
monomères sont agencés les uns aux autres via plusieurs liaisons H disposées spatialement d’une
façon spécifique et sélective. Dans l’exemple donné dans la figure 1.5.a, deux monomères linéaires
forment un copolymère linéaire. Un premier monomère possède une séquence DAD-DAD, où D
représente un groupement donneur de liaison H et A un groupement accepteur. Le monomère
complémentaire possède la séquence ADA-ADA complémentaire. Par un principe « clé-serrure »,

2. Prix Nobel de chimie 2016.
3. Prix Nobel de chimie 1987.
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Figure 1.5 – Auto-assemblages en solution, par liaisons H et par interactions π−π. a : Principe d’élaboration
et exemple de polymère supramoléculaire (adapté de [16]). b : Nanofils élaborés à partir d’un dérivé de porphyrine
(donneur d’électrons) : structure de la molécule, des assemblages, et topographie AFM des fils déposés sur mica à
partir d’une solution (adapté de [17]). c : Nanofils d’un dérivé de pérylène (accepteur d’électrons) fonctionnalisé
avec des oligopeptides porteurs de points d’ancrage de liaisons H. Structure de l’assemblage et topographie AFM
des fils déposés sur mica à partir d’une solution (adapté de [18]).

les deux monomères se reconnaissent et établissent six liaisons H et les motifs peuvent se repro-
duire à l’infini. Les polymères supramoléculaires développés pendant ces dernières années ont
déjà montré des propriétés mécaniques remarquables [19]. Plus récemment, des études montrent
qu’ils peuvent même s’adapter à des conditions physiques et chimiques de par la réversibilité de
la liaison H [20]. Ils sont donc des candidats pour des matériaux auto-réparables, à condition de
connaitre de façon précise les mécanismes d’auto-assemblage. Plus généralement, les polymères
sont indétrônables en tant que matériaux massiques. Cependant, le but ici est de montrer l’élabo-
ration de structures à géométries définies. Ce qui amène à considérer de plus près les structures
de ces unités (autrement appelées « briques ») ainsi que leurs interactions intermoléculaires.

En ce sens, la combinaison de liaisons H avec des interactions de type π−π et de van der Waals
entre chaînes aliphatiques, ont été largement utilisées dans l’élaboration de structures d’étendue
macroscopique à partir du contrôle de la structure de la molécule. La figure 1.5.b,c montre
comment des unités photo-actives peuvent être auto-assemblées en nanofils [17] et nanofibres [18].
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Dans le premier cas (figure 1.5.b ), trois macrocycles de porphyrine liés par des liaisons amide
(R1−(C=O)−(NH)−R2) à un benzène central, peuvent être auto-assemblés en solution. Dans
un solvant peu polaire, le chloroforme (CHCl3), la formation de films peut être suivie par RMN
et par la même technique, la rupture des structures est observée avec l’addition d’une faible
quantité de solvant polaire (Dyméthylsulfoxyde, DMSO). D’autre part, par dépôt de goutte sur
une surface de graphite (HOPG 4) ou de mica, les fils peuvent être visualisés respectivement
par STM 5 ou AFM 6. Dans cette même figure, l’image AFM montre des fils alignés par un
effet de peignage après séchage de la goutte. Le diamètre des fils, équivalent à leur hauteur,
montre une persistance des dimensions du monomère. Dans le nanofil, trois types d’interactions
sont observées. Tout d’abord, des liaisons H se forment entre les fonctions amides. Ensuite, des
interactions par empilement se font entre les systèmes π-conjugués des macrocycles et enfin des
interactions de van der Waals majoritaires ont lieu entre les chaînes alkyles. L’assemblage du
monomère sans chaînes aliphatiques donne des gels, et laisse à penser que ces parties saturées
servent en outre de frontières à la nucléation latérale des fils.

D’autres fils peuvent être formés à partir d’accepteurs d’électrons : des dérivés de pérylène
(partie en rouge de la molécule de la figure 1.5.c ) [21]. Dans l’exemple montré ici, une première
étape de formation de nanofils, silimaire au cas précédent, est faite en solution (solvant apolaire :
tétrachloroéthane, TCE). La diffusion de rayons X permet de déduire la structure en hélice
montrée dans la figure. Ensuite, une étape de filage est appliquée à la solution contenant les
nanofils : une seringue injecte cette solution dans un très mauvais solvant pour l’espèce (ici le
méthanol). Ainsi, des microfibres de 6−19 µm contenant plusieurs nanofils peuvent être obtenues.
Dans toutes ces structures, une complémentarité des liaisons H et de l’empilement des systèmes
π est observée.

Ces structures mettent en évidence l’importance de la chimie supramoléculaire pour l’auto-
assemblage de molécules. Les interactions mises en évidence dans les auto-assemblages en solution
peuvent être à l’origine de structures 2D ordonnées sur des surfaces. En effet, l’étude de molécules
sur surfaces possède des grands intérêts du point de vue de l’auto-assemblage lui-même. Mais,
d’autre part, des propriétés nouvelles peuvent naître d’organisations particulières des molécules.
Moduler la structure à l’échelle moléculaire peut alors être un outil pour modifier les propriétés
d’un système auto-assemblé. La section suivante continue cette revue, avec des auto-assemblages
sur surfaces planes.

1.1.2 Auto-assemblage de molécules sur surfaces

Cette partie concerne très particulièrement l’auto-assemblage de molécules photo-actives sur
surfaces planes. Les techniques d’élaboration utilisées dans cette thèse sont présentées en premier
lieu. En deuxième lieu, les résultats les plus pertinents de la littérature, sur des systèmes à base
de molécules de type D ou A, sont exposés. Ici le choix a été de regrouper ces travaux-là par
types de molécules : les « petites molécules » d’une part, et les « macromolécules » d’autre part.
Ce découpage fait allusion aux deux types de semi-conducteurs organiques utilisés notamment

4. Highly Oriented Pyrolitic Graphite.
5. Microscope à Effet Tunnel.
6. Microscope à Force Atomique.
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dans les cellules OPV, ce qui permet de garder une visée dans ce domaine appliqué, même dans
le contexte fondamental de cette thèse.

1.1.2.1 Méthodes et procédés d’auto-assemblage

Plusieurs procédés, physiques et chimiques, existent dans l’élaboration de réseaux molécu-
laires 2D. Historiquement, des solutions contenant des molécules ont été utilisées pour des dépôts
contrôlés sur surfaces. Avec l’invention du STM néanmoins, les procédés d’évaporation des mo-
lécules sous un vide poussé sont devenus incontournables. Toutefois, les procédés en solution
restent à l’ordre du jour car ils bénéficient d’une mise en œuvre plus aisée. Ils apportent donc des
commodités pour l’élaboration de systèmes modèles au niveau des études fondamentales mais
aussi pour la réalisation de dispositifs pour des applications technologiques.

La dispersion de molécules à l’interface air/eau est connue depuis longtemps (elle a permis
en outre la détermination du nombre d’Avogadro [22]). Cependant, ce n’est que jusqu’en 1935
que des monocouches moléculaires ont été élaborées sur des surfaces avec un contrôle précis
de l’épaisseur du dépôt à la monocouche près. Ceci a été réalisé par I. Langmuir et K. B.
Blodgett par la technique homonyme : Langmuir-Blodgett (LB) [23]. En effet lorsqu’une goutte
de molécule amphiphile, non soluble dans l’eau, est déposée sur ce liquide, elle se disperse et
forme une monocouche à l’interface air/eau (cf. figure 1.6.a). Les interactions de van der Waals,
favorisées par une pression mécanique latérale font que les chaînes aliphatiques de la molécule
s’auto-assemblent à l’interface air/eau en un film compact. Les molécules se retrouvent à la
verticale avec la partie hydrophobe vers le haut (air) et la partie hydrophile vers le bas (eau).
Un substrat solide retiré de l’eau (immergé avant la formation de la couche) sera mis en contact
avec toutes les têtes hydrophiles des molécules, qui vont y adhérer et donner une monocouche.
La topographie STM d’un tel film montre néanmoins de nombreux défauts structuraux dans la
couche. Malgré une utilisation moindre de la technique, cette dernière est toujours mise en œuvre
pour la fabrication de multicouches de molécules ainsi que de monocouches nano-structurées [24].

Quelques années après l’invention de la technique LB, R. G. Nuzzo et D. L. Allara publiaient
des études sur l’adsorption de monocouches de disulfures linéaires sur Au(111) à partir de mo-
lécules en solution [27]. Les épaisseurs des films ont été mesurées par ellipsométrie et comparées
aux dimensions calculées des molécules. Il a été trouvé que les molécules se chimisorbent presque
verticalement à la surface. Cela a été confirmé par spectroscopie infrarouge de surface (IRRAS 7),
par des mesures d’angle de contact et par spectrométrie photoélectronique X 8 [28]. Plus tard,
ces films porteront le nom de monocouches auto-assemblées (SAM 9).

L’invention du STM, quelques années auvaravant (1981), par G. Binnig et H. Rohrer 10 [29,
30] à permis dans les années ’90 l’étude extensive des SAM avec la résolution moléculaire. En
particulier, G. E. Poirier a montré qu’une SAM de décanethiol se forme en suivant certaines
étapes, en fonction du taux de couverture des molécules (cf. figure 1.6.b). À des taux faibles, il y a
des zones amorphes ou « liquides » (phase α) où les molécules sont désordonnées. L’augmentation
de la concentration en surface facilite ensuite les interactions et résulte en l’interdigitation à plat

7. InfraRed Reflection Absorption Spectroscopy.
8. XPS : X-ray Photoelectron Spectrometry.
9. Self-Assembled Monolayers

10. Prix Nobel partagé de physique en 1986.
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Figure 1.6 – Techniques historiques pour l’élaboration de monocouches moléculaires a : Langmuir-Bldgett :
description de la technique (adapté de [22]) et topographie STM d’une couche de phospholipide sur HOPG (adapté
de [25]). b : Fabrication de monocouches auto-assemblées (SAM) : structure typique des molécules utilisées,
formation de la couche en fonction du taux de couverture de la surface (adapté de [26]).

des chaînes alkyle (phase δ). Enfin, à des taux de couverture élevés, les molécules finissent par
se redresser, tout en maximisant le nombre de molécules par unité de surface (phase φ).

La plupart d’études réalisées par STM sont faites sous Ultra Haut Vide (UHV). À des pres-
sions inférieures à 10−9 mbar la préparation d’échantillons se fait in situ par sublimation des
molécules contenues dans une cellule de Knudsen. Des conditions très bien contrôlées sont obte-
nues sous UHV car en plus du vide, certains dispositifs permettent de descendre en température
(4 K ou moins). Cependant, l’étape d’évaporation peut être limitante quant à la nature des
molécules qui peuvent être déposées en surface. En effet des auto-assemblages bimoléculaires
nécessitent l’évaporation séparée des molécules, suivie de leur diffusion en surface afin de former
des structures mixtes (cf. figure 1.7.a). D’autre part, certains systèmes ne sont pas stables en
dehors du milieu UHV (oxydation de la surface, des espèces, diffusion des espèces à température
ambiante. . . ).

De pair avec cela, des méthodes d’auto-assemblage en solution ont été explorées. Dans un
premier temps, des auto-assemblages ont été réalisés in situ dans une goutte de solvant déposée
sur la surface, en même temps que l’analyse STM (cf. figure 1.7.b). Car, en effet, des images
peuvent être faites à l’intérieur de solvants à faible constante diélectrique et à haut point d’ébul-
lition (trichlorobenzène, phényloctane, tétradécane. . . ). La plupart des études par cette méthode
explorent, d’un point de vue fondamental, l’assemblage de molécules sur des surfaces de HOPG.
Les systèmes obtenus sont alors en équilibre avec le solvant, leur stabilité n’est donc pas garantie
après séchage.

C’est pourquoi une autre méthode est distinguée ici (montrée dans la figure 1.7.c). Appelée
« élaboration en solution » par la suite, elle consiste à préparer une solution contenant la ou les
molécules à assembler, et à la mettre en contact avec le substrat. Cette étape peut se faire par
immersion (dip coating) ou par dépôt de goutte (drop casting). Dans le premier cas, après un
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Figure 1.7 – Méthodes d’élaboration de réseaux supramoléculaires 2D. a : Sous UHV. b : À l’interface
liquide/solide sous pointe STM (in situ). c : En solution avec élimination du solvant.

temps donné d’immersion, la surface est retirée, rincée et séchée. Dans le deuxième cas, on laisse
le solvant s’évaporer à T ambiante ou en chauffant le support.

Dans cette méthodologie, certains paramètres vont jouer un rôle primordial dans les structures
obtenues. Le temps d’immersion, par exemple, pourra être choisi de façon à bloquer une structure
métastable présente à un instant donné sur la surface, ou bien de façon à laisser le temps au
système de tendre vers l’équilibre thermodynamique. Un autre paramètre également important
est la température, qui jouera un rôle sur les équilibres thermodynamiques ainsi que sur la
mobilité des espèces (en solution et en surface). La concentration des solutions et la nature
du solvant (polaire, apolaire. . . ) jouent également un rôle important. Ils influencent l’état de
solvatation et les interactions de la molécule avec son environnement, lors du contact entre la
surface et la solution. Les réseaux moléculaires obtenus de cette façon, résultent donc d’une
combinaison minutieuse de tous ces paramètres, et diverses structures peuvent être obtenues en
les modifiant judicieusement [31].

Dans le dépôt par immersion, l’organisation moléculaire obtenue est le plus souvent homogène
en surface, avec un taux de couverture très important. Cela autorise l’utilisation de techniques
macroscopiques, qui seront représentatives, en moyenne, de l’organisation présente à échelle mi-
croscopique. Dans le dépôt par goutte, tout le soluté va rester sur la surface après évaporation.
La vitesse d’évaporation est alors un paramètre supplémentaire à prendre en compte. Celle-ci
génère des gradients de concentration sur la surface, conduisant à des zones plus ou moins denses
à l’échelle muneacroscopique. Enfin, un des avantages des procédés en solution, est l’obtention
d’un échantillon sec et stable qui peut être analysé par des techniques complémentaires (XPS,
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IRRAS, ellipsométrie, . . . ) mais aussi, qui peut servir de support nanostructuré afin de diriger
l’adsorption d’autres espèces sur première couche moléculaire.

Depuis la fin des années ’90, beaucoup d’études ont été faites sur des assemblages moléculaires
par STM. La partie suivante se centre sur des études de molécules photo-actives, domaine se
rapprochant le plus des travaux développés dans cette thèse.

1.1.2.2 Auto-assemblages moléculaires 2D

Dérivés de porphyrines Les dérivés de porphyrines sont des molécules très récurrentes dans
la nature, que cela soit en tant que colorants dans les plantes (photosynthèse), en tant que
transporteurs de métaux (fer dans le sang) ou autres. Il est à noter ici que ces molécules présentent
une grande richesse quant aux structures dérivées qui peuvent être synthétisées. D’une part, des
groupements divers et variés peuvent être incorporés au macrocycle central. D’autre part ce
macrocycle peut accueillir un atome de métal de transition (porphyrine métallée). En combinant
ces deux aspects, il est possible de moduler facilement la structure de la molécule ainsi que
ses propriétés électroniques, optiques. . . Par ailleurs, ces molécules possèdent généralement un
caractère donneur d’électrons D (Matériau de type p).

Pour toutes ces raisons, ces composés trouvent des applications dans des domaines tels que
l’électronique moléculaire, l’optoélectronique et le photovoltaïque [36]. Il est donc naturel que
de très nombreux travaux aient été réalisés sur l’auto-assemblage en surface de ces dérivés.
Des revues récentes portent sur des assemblages 2D de porphyrines étudiées par STM [37] ; sur
l’emploi de ces molécules dans l’élaboration de surfaces fonctionnelles [38] ou sur l’étude des
propriétés fondamentales de ces molécules comme matériau d’interface dans les dispositifs de
l’électronique organique [39,40].

Deux situations différentes sont explorées à partir des dérivés de porphyrine dans cette thèse.
Premièrement, des porphyrines s’adsorbant à plat sur la surface sont utilisées en tant que briques
moléculaires pour la formation de réseaux supramoléculaires 2D. Deuxièmement, des films de
porphyrines sont élaborés avec des composées s’adsorbant verticalement. En conséquence, une
sélection de travaux similaires dans ces deux directions est exposée à continuation.

La figure 1.8.a montre les travaux réalisés dans le groupe de J. V. Barth autour d’un dérivé
de porphyrine de zinc. Cette molécule possède un axe long avec deux groupements pyridyl à ses
extrémités. Lorsque la molécule est évaporée sur une surface de cuivre Cu(111) à des températures
inférieures à 320 K, elle forme des arrangements linéaires par coordinaion des adatomes de
cuivre [32, 41] (voir la structure calculée par DFT, figure 1.8.a). La reproduction de ce motif
forme les « colliers brillants » observés sur l’image STM (rectangle vert).

D’autre part, sur Ag(111) à basse température (10 K) et en absence d’atomes de coordination,
ces mêmes molécules forment des structures triangulaires chirales lorsque le taux de couverture
de la surface est faible (rectangle bleu). D’après les images STM, la cohésion y est assurée par
des interactions de van der Waals ainsi que des interactions faibles entre l’azote du pyridyl et un
hydrogène aliphatique. À des taux de couverture plus importants, des triangles se rapprochent
pour former des superstructures poreuses homochirales, toujours par les mêmes interactions. À
l’intérieur des pores, la spectroscopie tunnel montre que les propriétés électroniques de la surface
exposée sont modifiées par rapport à une surface de Ag(111) vierge.
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dérivé comportant deux extrémités pyridyl. Encadré vert : fils moléculaires sur Cu(111) par coordination orga-
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assemblage (α ≈ 39 ◦, adapté de [34]). d : Auto-assemblage sur Au(111) et structure d’une porphyrine constituée
d’une plateforme qui guide le positionnement de la molécule sur la surface. Spectre d’absorption UV-visible de la
molécule en solution (bleu) et en surface (noir), adapté de [35]
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Un cas différent est observé avec une porphyrine cruciforme présentant quatre groupements
thymine, étudiée dans le groupe de N. R. Champness [42]. La thymine est une des quatre bases
azotées composant l’ADN, elle possède une séquence ADA de liaison H (cf. figure 1.8.b). La
molécule forme un réseau de pores carrés. Cette structure a été la seule observée pour cette
molécule, il est clair que les liaisons H sont les responsables de l’organisation dans ce système.
En effet, il y a 8 liaisons H par molécule dans la maille pour stabiliser cet assemblage moléculaire
à l’interface TCB 11/HOPG, ce qui assure la stabilité à température et pression ambiantes en
présence du solvant. La stabilité en absence de ce dernier n’a pas été étudiée.

Dans ce qui suit, des films à base de porphyrines « verticales » sont présentées. En effet,
afin de préserver les propriétés électroniques de la molécule il est important que celle-ci n’in-
teragisse pas électroniquement de façon forte avec la surface ni avec des molécules voisines,
ceci pourrait modifier les niveaux énergétiques intrinsèques de la molécule. Les groupes de C.
M. Drain et J. D. Batteas ont travaillé amplement sur ces problématiques. La stratégie adop-
tée a été de synthétiser un dérivé portant une chaîne alkylthiol afin d’élaborer des SAM sur
Au(111) [34, 43]. La figure 1.8.c montre la topographie STM d’une SAM mixte dodécanethiol
(C12H25SH)/porphyrine-alkylthiol. Déposée par le procédé en solution, la porphyrine se chimi-
sorbe aux joints de grain des domaines ordonnés d’alkylthiols. L’étude du contraste apparent de
ces îlots de molécules, couplée à la spectroscopie tunnel, montre que le transport électronique
au travers de la molécule est peu efficace et laisse à penser que le découplage électronique du
macrocycle de la surface est effectif dans les îlots.

Une autre alternative est d’utiliser la stratégie des plateformes moléculaires, explorée dans
les groupes de R. Herges et O. M. Magnussen [44]. Ici, la molécule de porphyrine est synthétisée
avec un groupement qui sert à la fois de point d’ancrage vis-à-vis de la surface et d’espaceur
évitant le rapprochement latéral des molécules. La structure d’une telle molécule est présentée
dans la figure 1.8.d, l’auto-assemblage sur Au(111) se faisant par immersion. Les pieds de la
molécule s’organisent à partir d’interactions de van der Waals et forment des doubles rangées
dans lesquelles les molécules interagissent via leurs groupements phényle (voir le dimère optimisé
par DFT). De plus, les spectres UV-visible en transmission de la couche moléculaire montrent,
par un décalage de moins de 10 nm des pics d’absorption entre les molécules en surface et
en solution, que les propriétés optiques de la molécule sont préservées par cette approche. De
manière similaire, d’autres chromophores ont été également isolés de la surface dans le but de
préserver leurs propriétés optiques [45, 46].

Enfin, une autre alternative consiste à utiliser plusieurs « pieds » thiolés afin d’apporter un
point d’ancrage solide tout en préservant des propriétés de la molécule telles que l’électrolumi-
nescence (montré en [47]).

L’organisation de dérivés de porphyrine sur surfaces peut avoir pour but d’obtenir des réseaux
de géométries données en utilisant des briques moléculaires au design programmé. Les exemples
de porphyrines à plat montrent qu’en raison de la flexibilité conformationnelle des molécules, des
interactions directionnelles sont nécessaires pour diriger la croissance des réseaux moléculaires.
Ainsi, des réseaux réguliers et périodiques peuvent être obtenus sous UHV et à l’interface li-
quide/solide. Il est nécessaire de transposer ces méthodes au protocole en solution si des analyses

11. 1,2,4-trichlorobenzène.
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à l’air (tels que le STM sous éclairement) veulent être faites sur ces couches. Un autre but peut
être celui de préserver les propriétés de la molécule après son greffage sur la surface. Les diverses
approches utilisées montrent que l’éloignement du macrocycle de la surface et la limitation de la
croissance de domaines latéralement étendus, constituent des moyens efficaces.

Dérivés aromatiques de diimides Des réseaux très réguliers et robustes ont été obtenus en
exploitant la directionnalité des liaisons H. Les dérivés présentés ici sont plans et possèdent deux
groupement diimides à leurs extrémités, de motif ADA, qui établissent jusqu’à trois liaisons
H avec la molécule complémentaire, de motif DAD. Avec de telles briques moléculaires, il est
possible d’établir des réseaux en nid d’abeilles (cf. figure 1.9.a,b). Les deux carbonyles, de part
et d’autre du groupement N−H, jouent un double rôle : ils sont d’une part des accepteurs de
liaison H et d’autre part, des groupements électroattracteurs ayant un impact sur les propriétés
électroniques de la molécule. L’effet des groupements électroattracteurs sur le noyau aromatique
de la molécule, riche en électrons π, confère à ce composé un comportement accepteur d’électrons
dont il est possible de tirer profit dans les dispositifs photovoltaiques organiques [53].

Le premier système de ce type a été obtenu avec l’élaboration sous UHV d’un réseau bimolé-
culaire de PTCDI et de mélamine sur Ag(111) par le groupe de P. H. Beton [54]. Dans ce réseau,
la mélamine, de symétrie ternaire, occupe les nœuds du réseau, et le PTCDI, les arêtes des motifs
en nid d’abeille. Le réseau a montré sa capacité de diriger la croissance d’îlots moléculaires à
l’intérieur de ses pores, formant ainsi un système de type « hôte-invité ».

Quatre ans plus tard, R. Madueño et al. (groupe de M. Buck) élaborent ce même réseau
par le protocole en solution [49]. L’énergie de stabilisation du réseau (liaisons H et interactions
avec la surface) à été estimée grossièrement entre 66 − 85 kJ.mol−1 [49] par molécule dans une
maille. Cette valeur reste inférieure aux 160−200 kJ.mol−1 d’une liaison Au−S et néanmoins, le
réseau est suffisamment robuste pour diriger la croissance de SAM à base de thiols à l’intérieur
des pores (cf. figure 1.9.c). L’élaboration de réseaux poreux par cette approche peut s’étendre à
d’autres dérivés présentant les mêmes groupements ADA. La figure 1.9.b montre comment il est
possible de moduler la taille des pores en jouant sur la longueur des briques de base. Cette taille
augmente dans la série des dérives de naphtalène [48], de pérylène [49] et de terrylène [50].

La formation de ces réseaux résulte d’un équilibre entre la thermodynamique et la ciné-
tique du système [55]. En ce sens, C. A. Palma et al. (groupe de P. Samorì) ont effectué des
calculs de stabilité sur un réseau hexagonal poreux, élaboré à partir de solutions diluées (ca.
2.10−6 mol.L−1, STM in situ, à température ambiante et sur HOPG), les molécules emplyoyées
possédant la même symétrie qu’un réseau de PTCDI et mélamine [56]. Ils montrent que sous
ces conditions, le système se trouve dans un régime cinétique où seules les interactions intermo-
léculaires peuvent être prises en compte pour décrire la stabilité énergétique du réseau, ce qui
équivaut dans ce cas à calculer les énergies des trois liaisons H mises en jeu entre les motifs ADA
et DAD complémentaires.

En effet, il est montré que malgré une énergie de stabilisation par unité de surface plus
importante dans le cas des réseaux homomoléculaires, le réseau mixte est observé car il présente
une énergie par molécule plus importante. Ce régime cinétique est très souvent recherché dans
les conditions expérimentales d’élaboration des systèmes bimoléculaires [48].

Les figures 1.9.c-e montrent deux autres systèmes hôte-invité à partir du réseau PTCDI/mé-
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lamine. Cela illustre la versatilité de ces systèmes à agir comme gabarit pour la croissance dirigée
d’espèces de nature chimique très variée : les fullerènes, espèces acceptrices d’électrons ou des
complexes organo-métalliques pouvant stocker des charges. L’intérêt de ces structures dans ce
dernier cas réside dans la formation de domaines moléculaires de taille contrôlée que la pointe
STM peut adresser individuellement. Les espèces déposées à l’intérieur des pores peuvent être
photo-actives, ce qui apporte une fonctionnalité supplémentaire à ces réseaux supramoléculaires.

Ces réseaux comptent parmi ceux élaborés par la voie en solution. De très nombreuses études
ont été réalisées également à l’interface, liquide/solide, sur la formation de structures poreuses,
chirales, de type hôte invité. . . (groupes de S. De Feyter [57,58], de D. Bonifazi [59] entre autres).
Enfin, des réseaux poreux peuvent être élaborés en utilisant des réactions intermoléculaires pour
établir des liaisons, non pas supramoléculaires mais covalentes [60]. Un exemple remarquable est
la réaction de condensation des acides boroniques, qui par élimination d’eau forment des cycles
covalents [61].

Mélanges Polymères conducteurs / dérivés de fullerène Pendant les dernières décennies,
les polymères conducteurs et les dérivés de fullerènes ont eu un grand succès dans le domaine
du photovoltaïque avec l’élaboration de cellules à rendements de photo-conversion parmi les plus
élevés [62]. Cependant, peu de travaux ont été réalisés sur des polymères en ce qui concerne
l’organisation et les propriétés opto-électroniques de ces systèmes, en monocouches. Les études
les plus notables se sont portés sur le comportement de polythiophènes tels que le P3HT (voir les
structures moléculaires de la figure 1.10) sur HOPG ou sur Au(111) et dans une moindre mesure
sur silicium. D’autres polymères, des polyphényles, des polyanilines,. . . et même des porphyrines
ont été étudiés structuralement par STM. L. Xu et al. en ont fait récemment une revue [63].
Cette partie détaille quelques-unes des études portant sur les monocouches de polythiophènes
déposés sur surfaces conductrices.

La première étude STM d’un polymère de ce type sur HOPG a été conduite par E. Mena-
Osteritz et al. [64] à l’interface liquide/solide (cf. figure 1.10.a). Depuis ces premiers résultats,
il a été établi que le polymère s’adsorbe « à plat » sur la surface et que les chaînes latérales
s’interdigitent de part et d’autre du fil conducteur central. Des calculs semi-empiriques montrent
que les parties droites correspondent à des monomères en conformation trans alors que les zones
de conformation cis donnent lieu à des virages. Ces derniers sont de type « épingle à cheveux »
(180 ◦) ou des courbes à 30 ◦. Les zones où les brins de polymère sont parallèles les uns aux autres
définissent des régions cristallines. Enfin, il existe des liens d’épitaxie entre la couche moléculaire
et les atomes de la surface, qui se traduisent par une interdigitation des chaînes plus ou moins
compacte (voir le modèle de la figure 1.10.a).

En conclusion, les polymères s’organisent en domaines cristallins sur la plupart des surfaces
et celle-ci joue un rôle structurant sur la couche adsorbée. La structure des couches a été très
bien caractérisée pour le P3HT sur HOPG [69], et les principes généraux d’auto-assemblage,
interdigitation et repliements, semblent s’appliquer pour les polymères et les surfaces étudiées.
La synthèse des polymères en surface est également un bon moyen de préparer des films mo-
léculaires [70–72]. Cependant, les études sur les propriétés électroniques manquent d’unicité :
leur mesure par STS, qui atteint la résolution moléculaire, serait influencée par des effets élec-
troniques extrinsèques, relatifs à la configuration tunnel [73]. D’autre part, la mesure en milieu
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Figure 1.10 – Auto-assemblages à partir de polythiophènes et/ou de dérivés de fullerènes. Images STM
et modèles des structures assemblées. a : Poly(3-hexylthiophène) ou P3HT sur HOPG (adapté de [64]). b :
Assemblage de PCBM sur Au(111) à un taux de couverture inférieur à la monocouche, phase ordonnée en « double
ligne » (adapté de [65]). c : PCBM sur Au(111) à un taux de couverture proche de la monocouche, phase
« hexagonale compacte » et « vitreuse » ou amorphe (adapté de [66]). d : Système D/A de C60 adsorbé sur des
thiophènes-couronnes sur HOPG (adapté de [67]. e : Assemblage d’un polythiophène sur Au(111) (en haut) et
du même polymère avec une couche de C60 par-dessus (en bas, adapté de [68]).

électrochimique montre que la différence entre le gap électronique en surface et celui du maté-
riau solide ne dépasse pas les 0, 3 eV [74]. D’autre part, les variations des niveaux énergétiques
entre différents couplages électroniques avec le support (induits par la cristallinité et la nature
de la surface [75]) occasionnent des variations inférieures à 0, 2 eV . Tout cela tend à montrer
que la monocouche de polymère conserve ses propriétés électroniques une fois adsorbée sur le
substrat. Or, la faible variété de polymères étudiés ne reflète pas la grande diversité de polymères
conducteurs actuellement explorés dans l’élaboration de cellules photovoltaïques, d’où l’intérêt
d’approfondir les connaissances sur ces espèces.
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Les fullerènes sont des espèces acceptrices d’électrons, complémentaire des polymères don-
neurs, que l’on retrouve dans les hétéro-jonctions en volume des cellules OPV. Ceux-ci ont été
largement étudiés par STM comme le montre la revue de L. Sánchez et al. dans laquelle l’or-
ganisation 2D sur surfaces solides, à l’échelle nanométrique, est détaillée [76]. On s’intéresse ici
au cas du PCBM sur Au(111), et systèmes Donneurs/Accepteurs (D/A) à base de polymères et
fullerènes.

Le PCBM (cf. figure 1.10.d) évaporé sous UHV sur Au(111), forme des rangées de dimères
à des taux de couverture inférieurs à la monocouche [65]. Les distances intermoléculaires à l’in-
térieur de ces doubles rangées correspondent aux espèces interagissant par leurs groupes esters
comme le montre le modèle DFT de la figure 1.10.b. Dans cette géométrie, deux liaisons H faibles
sont établies entre l’oxygène du carbonyle et un hydrogène porté par un carbone, pour une éner-
gie de liaison d’environ 9 kJ.mol−1. À des taux de couverture supérieurs, d’autres études où
les molécules sont évaporées à température ambiante, conduisent à une couche plutôt amorphe.
Cependant, W.-J. Li et al. ont réussi à isoler deux autres structures de la couche de PCBM par
désorption contrôlée des molécule à partir de recuits sur une tri-couche, laissant apparaître une
structure hexagonale au niveau de la couche en contact avec le support [66] (cf. figure 1.10.c). Les
géométries d’adsorption compatibles avec les images STM imposent qu’une liaison C=C de la
partie fullerène soit en contact avec la surface. De plus, l’énergie de stabilisation par molécule, via
l’interaction de van der Waals, est d’environ 25 kJ.mol−1. Cependant, avec un recuit à plus haute
température (240 ◦C), les molécules adoptent une géométrie amorphe (appelée « vitreuse »). La
désorption des molécules induit une diminution de la densité moléculaire en surface, ce qui auto-
rise une inclinaison des molécules par rapport au cas précédent. Enfin, la position d’adsorption la
plus stable sur Au(111) est celle où un pentagone ou un hexagone, est en contact avec la surface.

Un système mixte à partir d’un dérivé macrocyclique de thiophène et des C60 a été élaboré
par E. Mena-Osteritz et al.. La figure 1.10.d montre la structure du système final dans lequel
les C60 s’adsorbent sur la partie conjuguée du thiophène et non dans les pores formés par les
macrocycles [67]. D’autre part, un système, polymère/fullerène a été réalisé très récemment par
H. Cao et al. en déposant une première couche de P3OT sur Au(111), suivie d’une deuxième de
fullerène C60 (cf. figure 1.10.f). Le polymère recouvre toute la surface avec une distance entre
brins de ≈ 1, 6 nm. La couche de C60 montre une organisation plutôt du type amorphe où les
molécules sont plus séparées les unes des autres que dans les phases compactes. Localement,
la séparation des molécules coïncide avec la distance entre chaînes de polymère (rectangle bleu
sur l’image du bas). Les auteurs proposent une géométrie possible dans laquelle les fullerènes se
trouvent au-dessus de la partie conjuguée du polymère (voir les modèles de la figure 1.10.f). Or,
l’hypothèse que les C60 se trouvent sur les chaînes aliphatiques latérales ne peut pas être exclue.

Finalement, dans l’organisation du PCBM sur Au(111) le taux de couverture est un paramètre
important. En effet, les interactions intermoléculaires qui sont faibles, s’adaptent en fonction
de la densité en surface. Dans le système C60 sur polymère, le C60 semble suivre localement la
topographie de la première couche. Cependant, ces études restent préliminaires et les interactions
entre espèces reste à élucider.
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1.1.3 Conclusion

La « versatilité » de la chimie supramoléculaire peut être combinée avec la richesse de la chi-
mie moléculaire de synthèse pour obtenir une grande variété de systèmes moléculaires ordonnés
à l’échelle nanométrique. Ceci est un grand enjeu pour le futur des nanosciences et particu-
lièrement pour celui de l’opto-électronique moléculaire. Depuis la « découverte » de la chimie
supramoléculaire, les premiers systèmes auto-assemblés se sont faits en solution et depuis l’in-
vention du STM, cela a été transposé avec beaucoup de succès aux surfaces planes. Actuellement,
la recherche s’intensifie vers des systèmes de plus en plus complexes, afin de combiner, sur une
surface, les fonctionnalités de différentes molécules.

Le procédé d’élaboration en solution introduit ici, est utilisé dans cette thèse pour l’élabo-
ration de réseaux moléculaires photo-actifs. Ces derniers possèdent peu de limitations quant au
choix de molécules utilisables (mise à part les molécules très peu solubles), ce qui permet une
variabilité de systèmes aux propriétés électro-optiques originales à étudier.

En ce sens, des techniques d’analyse locale ont été développées, au long des dernières années,
pour sonder les propriétés photoniques au sein des systèmes photo-actifs. Une partie des avancées
dans ce domaine sera présentée dans la suite.
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1.2 Mesure des propriétés photo-induites à l’échelle moléculaire

1.2.1 Transferts de charge photo-induits

Dans les cellules photovoltaiques organiques, les molécules présentent de grands coefficients
d’absorption (donnés par la section efficace des molécules) mais la faible constante diélectrique
des milieux organiques fait que la dissociation des excitons est un processus où beaucoup de
pertes se présentent. Typiquement, pour une cellule de 100 nm d’épaisseur (de la couche active),
la longueur de diffusion de l’exciton avant de se recombiner est d’une dizaine de nm [77]. Dans les
cellules à base de polymères, l’ingénierie des interfaces, vise à faciliter l’injection des porteurs de
charge dans leur électrode correspondante. Les travaux de sortie de ces électrodes sont choisis de
façon a avoir un champ électrique intrinsèque facilitant l’acheminement des charges. Et enfin, les
additifs ajoutés dans les solvant utilisés ont un impact sur la morphologie finale des nanodomaines
de Donneurs et Accepteurs d’électrons. Ces domaines doivent être interpénétrés afin de maximiser
les interfaces D/A car cet endroit est favorable à la dissociation de l’exciton. D’autre part, ils
doivent être assez étendus pour que les charges dissociées puissent arriver aux électrodes. Toutes
ces solutions étant mises en œuvre, les rendements ne dépassent pas à ce jour les 11, 5% 12

a b c 

Figure 1.11 – Mesure de l’effet photovoltaïque, a : sur un réseau de TTCDI et mélamine sur graphène sur
diamant (présenté aussi dans la figure 1.9.b, tirée de [50]) b : sur des nanofils supramoléculaires de dérivés de
pérylène, déposées sur des électrodes nanostructurées (tirée de [78]).
c : Illustration des processus excitoniques sur des films minces de 6-thiophène (tirée de [79]). En haut : Diagramme
énergétique de la désexcitation du film (30 couches) en fonction du temps. À gauche : Diagramme énergétique
montrant deux états excités : l’exciton de Frenkel et un niveau piège polaronique. À droite : Temps de désexcitation
des états précédents en fonction de l’épaisseur du film (tiré de [79]).

Il y donc a un grand intérêt à introduire des structures ordonnées dans les cellules photo-
voltaïques. En particulier, J. V. Barth et al. ont mesuré, sur une surface de quelques mm2,
un courant photovoltaïque provenant d’un réseau 2D supramoléculaire déposé sur graphène (fi-
gure 1.11.a) un rendement de 0, 6% a été trouvé pour cette monocouche (par rapport au nombre
de photons incidents). P. Samorì et al. ont également élaboré une cellule à partir de nanofils d’un
dérivé de pérylène, déposés sur des électrodes nanostructurées, un rendement quantique externe

12. d’après le diagramme du 17/01/2017 du NREL (www.nrel.gov/pv/).
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(EQE 13) de 55% y est mesuré. Les systèmes moléculaires ont été élaborés par des procédés en
solution et les auteurs visent à montrer que le rendement rapporté à la quantité de matière peut
être très élevé dans des systèmes nanostructurés.

Concernant des mesures des mécanismes à l’intérieur des films photo-actifs, la figure 1.11.c
montre la désexcitation d’un film de quelques couches moléculaires d’oligothiophène en fonction
du temps. Cela a été acquis par photoémission à deux photons résolue dans le temps par E.
Varene et al. [79]. En effet, cela montre que la relaxation des états excités se fait d’autant plus
rapidement que la couche est fine. Le temps de vie de l’exciton est donc très limité, d’où l’intérêt
d’optimiser sa séparation aux interfaces de type D/A. Les structures auto-assemblées jouent un
rôle crucial pour des phénomènes photoniques tels que la luminescence, qui peut être modulée
via des liaisons H intermoléculaires par exemple [80]. Beaucoup de phénomènes pourront donc
être mis en évidence si l’on combine la résolution spatiale de certaines techniques employant des
sondes locales, avec des études d’états excités, ce qui nous amène à passer en revue les études
microscopiques de phénomènes photoniques.

1.2.2 Sonder les propriétés optiques des molécules à l’échelle locale

La compréhension des phénomènes photo-induits dans la matière condensée en général, im-
plique des analyses de ces phénomènes, à des échelles de plus en plus petites [81]. Depuis les
années ’80, l’étude des propriétés de la matière en utilisant de sondes locales a progressé énor-
mément. Les techniques de microscopie à sonde locale (AFM 14 et STM) atteignent en routine
la résolution atomique à température et pression atmosphériques. Les résultats de la littérature
présentés ici couvriront principalement les études faites par STM, et les propriétés optiques en
question impliqueront des photons dans la partie visible du spectre. La figure 1.12 montre trois
approches pour sonder ces propriétés sur des couches moléculaires.

Électroluminescence L’électroluminescence induite par STM (STML figure 1.12.a) consiste
à exciter les molécules en injectant des électrons via la pointe, dans les orbitales vides (LUMO).
La relaxation de ces électrons est radiative, résultant en l’émission de photons, qui peuvent être
décomptés et analysés en énergie par un montage adapté. Pour des applications dans des écrans
digitaux, des dérivés de porphyrines, par exemple, de structure différente peuvent émettre un
rayonnement à des longueurs d’onde très différentes [82]. Or, les analyses de type spectroscopique
réalisées par STM sont très sensibles à la géométrie de la pointe utilisée. Le spectre STML peut
être modifié en modifiant la pointe utilisée, sur 5 monocouches de porphyrines par exemple [83].
Des mesures de transfert d’énergie entre molécules adsorbées (phtalocyanines sur Ag(111), par
exemple) peuvent être faites, avec une résolution submoléculaire [84]. Afin de manipuler les ob-
jets analysés (injection des charges) à l’échelle moléculaire, les conditions expérimentales sont
très exigeantes (UHV et basses températures). Dans ce domaine, les études proches des appli-
cations utilisent des objets nettement plus grands, sondés par d’autres techniques. En exemple,
l’électroluminescence de vésicules (quelques 100 nm) sondées par KPFM 15 et par microscopie

13. Rapport entre les photons incidents et les électrons collectés.
14. Atomic Force Microscopy.
15. La Kelvin Probe Force Microscopy, sonde le potentiel de surface.
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confocale, à champ lointain [85].

Excitation électrique
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optique
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Détection 
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Figure 1.12 – Exemples de configurations de sonde locale couplées à des systèmes optiques a : Détection
de l’électroluminescence d’états excités sous le champ électrique de la pointe . b : Configuration typique de la
spectroscopie Raman exaltée sous pointe STM. c : Principe de fonctionnement du STM couplé à la lumière
(LA-STM).

Diffusion Raman exaltée Une autre approche très intéressante, schématisée dans la fi-
gure 1.12.b, consiste à exciter l’échantillon et à collecter les photons Raman diffusés. Cet effet
bénéficie de l’exaltation du champ électrique sous une pointe ultrafine. 16 via les modes plasmons
de cavité situés dans la jonction tunnel. Ces deux phénomènes combinés ont récemment permis
à J. Steidtner et al. d’acquérir le spectre Raman d’une molécule de colorant sur Au(111) avec
une résolution de 15 nm dans ce qu’ils ont appelé TERS-STM. 17 Encore plus récemment, cette
technique a été utilisée pour acquérir les spectres Raman d’un dérivé de porphyrine sur Ag(111)
en fonction de l’environnement de la molécule : au sein d’une couche moléculaire, isolée au mi-
lieu d’une terrasse ou sur un bord de marche atomique [86]. Par ailleurs, S. Jiang et al. ont pu
distinguer le signal de deux porphyrines différentes déposées sur la même surface [87]. De plus,
le calcul des spectres Raman des molécules en fonction de l’orientation permet d’estimer l’angle
d’inclinaison de la molécule en question par rapport à la surface.

Génération d’un courant par absorption d’un photon L’approche à laquelle s’intéresse
cette thèse est la mesure d’un courant induit par l’absorption de la lumière par les molécules en
surface. Pour cela il est nécessaire d’éclairer la jonction tunnel et de pouvoir détecter un courant
spécifique aux phénomènes photo-induits. Une revue des principaux résultats dans ce domaine
s’impose, afin de situer clairement le contexte des études du chapitre 4.

En 1986, N. M. Amer et al. publient les premiers résultats de STM sous éclairement laser [88].
Afin de séparer le courant tunnel continu du courant photo-induit, ils modulent la puissance du
laser à une fréquence supérieure à la bande passante de la boucle de régulation du STM, et
à l’aide d’une détection électronique synchronisée à cette fréquence (Détection Synchrone ou
DS), ils extraient le courant modulé. En mesurant ce courant en fonction de la puissance du
laser, de sa fréquence et de sa position le long de la pointe, ils constatent que le courant est
d’origine thermique. En effet, l’irradiation intermittente de la pointe génère une alternance de

16. Préparée par attaque électrochimique par exemple, cf. 2.3.
17. Tip-Enhanced Raman Spectroscopy-STM.
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dilatations/contractions de cette dernière, conduisant à des fluctuations du courant tunnel à la
fréquence imposée par le laser modulé.

Les études STM sous éclairement (LA-STM 18) doivent donc tenir compte systématiquement
ce phénomène, mais de bien d’autres aussi. Dans une revue incontournable sur ce sujet, S.
Grafström décrit les effets photo-induits principaux, leurs inconvénients mais aussi le profit qui
peut en être tiré [89]. Un chapitre d’un livre y est également consacré [90].

Dans ce qui suit, une sélection des résultats de la littérature susceptibles de mettre en lumière
les résultats développés dans cette thèse est présentée.

1.2.3 Absorption et états excités

Des molécules en monocouche qui absorbent la lumière se désexcitent en partie par ther-
malisation, ce qui en outre chauffe et dilate le substrat. La sensibilité verticale du STM peut
alors détecter des variations extrêmement faibles, liées à cet effet. Ceci à été mis à profit pour la
première fois par D. A. Smith et al. en utilisant une molécule de colorant et des faisceaux laser
à différentes longueurs d’onde [91] (figure 1.13.a). Pour chaque longueur d’onde, la rétractation
du scanner z (pour compenser la dilatation de la pointe en mode courant constant) est mesu-
rée. En y superposant les spectres d’absorption des molécules, on constate qu’il y a un très bon
accord, confirmant ainsi la dissipation thermique de l’énergie électromagnétique absorbée par
les molécules. I. V. Pechenezhskiy et al. élargissent ce principe au domaine de l’infrarouge [92].
En utilisant un faisceau provenant d’un spectromètre IR, ils obtiennent le spectre d’absorption
d’une SAM d’adamantanethiol avec une sensibilité telle, qu’elle permet de distinguer deux iso-
mères de la molécule. Cette technique s’avère utile pour obtenir la signature spectroscopique
(globale néanmoins) de l’échantillon en même temps que l’analyse STM.

Le travail qui se rapproche le plus des travaux développés dans cette thèse a été fait par
S. Grafström et al. et il est présenté dans la figure 1.13.b. Le montage utilisé pour l’excitation
lumineuse utilise deux lasers en opposition de phase pour garder une dilatation de la pointe (liée
à l’échauffement par irradiation) constante. L’échantillon a été élaboré en déposant une fraction
de monocouche de colorant (PTCDA) et un cristal liquide (8CB) sur HOPG. Le colorant absorbe
sélectivement la lumière d’un des deux lasers. La topographie et l’image du photo-courant sont
montrées dans la figure 1.13.b. Une valeur de 0, 3 pA est trouvée pour le courant photo-induit
provenant de l’état excité du PTCDA. Cependant, le mécanisme de relaxation de l’état excité
n’étant pas l’unique phénomène en jeu, le photo-courant peut contenir d’autres contributions,
même après réduction de la composante photo-thermique.

D’autres équipes ont développé l’approche d’éclairement en configuration Kretschmann pour
étudier l’absorption de molécules isolées. M. Gruebele en particulier a développé ce qu’il a ap-
pelé SMA-STM 19 et qui peut être assimilé au LA-STM. La preuve de concept a été faite sur des
nanotubes de carbone. L’absorption de la lumière a été cartographiée [95] et analysée par spectro-
scopie STS en fonction de la morphologie des nanotubes [96]. Dans le même groupe de recherche,
l’absorption de lumière par un quantum dot (QD) en PbS a été étudiée [94]. La figure 1.13.c
montre deux images issues de la microscopie SMA-STM de ce système, à deux tensions tunnel

18. Light-Assisted Scanning Tunneling Microscopy.
19. Single-Molecule Absorption STM.
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Figure 1.13 – a : Mesures spectroscopiques globales faites par LA-STM. À gauche : image STM d’une couche
moléculaire de colorant (« PIC bromide ») sur Ag(111). À droite : dissipation thermique du système moléculaire,
suivie par STM, en fonction de la longueur d’onde d’éclairement (figures issues de [91]). b : Images LA-STM
de domaines de PTCDA (absorbant la lumière vers 590 nm) et de 8CB (pas d’absorption de la lumière visible)
(figures issues de [93]). En haut : topographie. En bas : Image du photo-curant en phase avec un laser à 488 nm
modulé en puissance. c : Images LA-STM d’un quantum dot de PbS en phase avec un laser à 532 nm à deux
tensions tunnel différentes avec les correspondantes densités électroniques 2D calculées (figures issues de [94]).

différentes. Une simulation de la densité électronique ne tenant compte que d’un seul électron
peuplant les orbitales atomiques s et p d’un QD est en accord avec les résultats expérimentaux.
L’origine du contraste SMA-STM est interprété simplement comme le résultat de la présence de
l’orbitale du QD, par laquelle circulent les électrons absorbés. Le potentiel appliqué à la jonction
détermine l’orbitale qui est imagée. D. Fichou et al. ont également employé cette configuration
d’éclairement pour montrer la présence de porteurs de charge et pour localiser les zones de re-
combinaison des excitons sur des films minces de semiconducteurs organiques [97]. Les plus fortes
recombinaisons des excitons ont été observés aux défauts des films.

Toujours dans le cadre de l’absorption de la lumière par des molécules, sondée par STM, S.
W.Wu et al. ont montré des liens entre l’absorption d’un photon et la charge d’une molécule [98].
Une porphyrine adsorbée sur un substrat découplant (NiAl avec 0, 5 nm d’Al2O3) a pu être
chargée de façon stable. Il a été montré que la probabilité de charger la molécule à une tension
tunnel donnée change avec la longueur d’onde d’un laser utilisé pour induire des excitations. De
plus, les auteurs montrent que pour la porphyrine neutre utilisée, un laser ayant une longueur
d’onde adéquate peut induire l’excitation d’un électron de la pointe. Et cet électron circule à
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travers de l’orbitale LUMO+1 qui se trouve à la même énergie. Dans la porphyrine chargée,
des orbitales SOMO et SUMO 20 entrent en jeu dans les mécanismes de transport à travers la
jonction en présence de l’excitation lumineuse.

Des techniques lourdes de préparation des échantillons (évaporation de métaux et molécules
sous UHV) ou de leur analyse (UHV ou montages optiques complexes) sont souvent requises
afin de pouvoir détecter les photo-courants d’intérêt. Pour cause, de très nombreux phénomènes
peuvent survenir lors de l’éclairement d’un système pointe/échantillon. Certains de ces phéno-
mènes sont présentés par la suite.

1.2.4 Phénomènes dérivés

Phénomènes photo-thermiques La figure 1.14.a représente le montage expérimental utilisé
par S. Grafström et al. dans leurs études [99]. Il s’agit d’un système optique qui focalise un
laser sur la jonction tunnel. Ici, le signal de référence de la détection synchrone 21 produit la
modulation en puissance du laser et extrait le courant modulé en même temps.
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Figure 1.14 – a : Montage typique de LA-STM à excitation lumineuse laser (Ar+) et détection électronique
(Lock-in amplifier). Le laser polarisé est modulé en intensité (tiré de [99]). b : Dilatation d’une pointe de Pt/Ir
éclairée à différents endroits en fonction de la fréquence du laser excitateur (adapté de [100]). c : Réponse du
courant en fonction du temps, d’une pointe éclairée par une impulsion laser de 5 ns. Situations proposées pour
les deux régimes observés (tiré de [101]).

Par un montage de ce type, les auteurs mesurent la rétractation de la pointe en fonction
de la fréquence de modulation (cf. figure 1.14.b). La modélisation de ce comportement avec les
équations de diffusion de la chaleur est en bon accord avec l’expérience et permet d’expliquer
les curieux points d’inflexion des courbes. En effet, deux fréquences de coupure sont détectées
dans la gamme de fréquences étudiée. La première, vers 0, 5 Hz, est caractéristique du fait que la
chaleur absorbée par la pointe n’a plus le temps d’être totalement évacuée au réservoir thermique
du porte-pointes. La deuxième, vers 1 kHz, montre que la fréquence du laser est trop rapide pour
que la chaleur diffuse plus loin que la taille de la tache laser elle-même.

O. E. Martínez et al. ont également étudié et caractérisé ce phénomène, en fonction de la
taille et position de la tache laser [102] mais aussi par spectroscopie STS sur les surfaces de
HOPG et Au(111). En outre, il est déduit que la lumière polarisée p, c’est-à-dire selon l’axe de

20. Singly Unoccupied/Occupied Molecular Orbital.
21. Lock-in Amplifier en anglais (LIA).
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la pointe, induit des effets autres (excitation des adsorbats par exemple) que l’effet thermique
alors que la polarisation s produit du thermique seulement [103].

Afin de diminuer le courant issu de la dilatation et contraction de la pointe à la fréquence
du laser (pour détecter des courants dus à d’autres phénomènes), trois approches principales ont
été explorées. Dans la première, deux lasers modulés en puissance à la même fréquence éclairent
la surface et la pointe. En déphasant les lasers de 180 ◦, la dilatation de la pointe est maintenue
constante : un laser excite la surface pendant que l’autre compense la dilatation. Ceci diminuera
fortement le courant photo-thermique dans la limite d’une bonne compensation, ce qui n’est pas
garanti.

La deuxième méthode utilise un laser dédoublé en deux faisceaux modulés à des fréquences
proches mais distinctes et refocalisés sur la jonction. Ainsi, des franges d’interférences se déplacent
sur la région éclairée, gardant la puissance globale presque constante et éclairant la jonction de
façon périodique [104]. Cette méthode diminue de quelques ordres de grandeur le courant photo-
thermique mais elle demande un contrôle très précis de l’alignement des lasers. Cette méthode
s’avère donc délicate à implémenter sur un STM.

La troisième méthode consiste à utiliser des surfaces ultrafines (≈ 20 nm d’épaisseur) pour
utiliser un éclairement à travers la surface par réflexion totale atténuée, autrement appelée confi-
guration de type Kretschmann [91]. La lumière réfléchie sur un cristal de fort indice optique
crée une onde évanescente qui se propage à travers le métal jusqu’à l’extrême surface. Au-delà,
l’intensité de l’onde décroît exponentiellement et cela a pour effet de produire un éclairement
très faible de la pointe et par conséquent une réduction drastique du courant thermique.

D’autres études montrent des approches différentes pour étudier les phénomènes thermiques.
J. Jersch et al. ont appliqué une pulsation laser d’une durée de 5 ns puis ils ont mesuré la
réponse en courant en utilisant une électronique rapide (cf. figure 1.14.c). La forme du courant
en fonction du temps montre clairement que la réponse en courant à cette impulsion suit deux
régimes différents. Un régime rapide (durée : ≈ 150 ns) suivi d’un régime lent (durée : plus de
200 µs) pour le phénomène thermique. Par un traitement théorique, P. I. Geshev et al. trouvent
un bon accord avec les expériences en décomposant le thermique en deux contributions : la
première est liée à un échauffement très local (quelques 10 nm) à cause de l’exaltation du champ
sous la pointe ; le deuxième est lié à l’échauffement global par le laser sur la surface irradiée,
de quelques dizaines de µm. Ces deux composantes correspondent, respectivement, aux deux
régimes observés, l’exaltation du champ produisant l’effet le plus rapide. D’autre part, l’effet
d’exaltation du champ peut être utilisé pour des études sur la rectification optique.

Rectification optique Les travaux pionniers de R. Möller et al. sur la rectification op-
tique [105] ont inspiré les travaux, plus récents, de M. Lenner et al.. Ces derniers ont étudié
une surface de Au(111) éclairée par un laser à 640 nm en configuration Kretschmann. La fi-
gure 1.15.a montre le courant en fonction du temps après application d’une pulsation laser de
50 µs sur ce système à divers endroits de la surface. Deux réponses récurrentes ont été observées,
une rapide et une lente. La réponse lente étant attribuée à des effets thermiques dominants, le
reste de l’étude a porté sur les zones à réponse rapide. Dans une telle zone, le courant atteint
au milieu de la pulsation a été enregistré en fonction de la tension tunnel (avec la boucle de
régulation STM inactive). Il a été remarqué qu’à tension nulle, un courant non nul circule à
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travers la jonction, et ce de façon exclusive aux zones de réponse rapide. L’explication proposée
est que l’exaltation du champ électrique sous la pointe induit l’oscillation de plasmons de surface,
en générant un champ qui induit un courant à potentiel nul. Ce courant va dans le même sens,
indépendamment du potentiel, ce qui résulte en la rectification du courant par un effet optique.
Sur la figure 1.15.b les points blancs montrent les endroits de la surface qui ont montré une
rectification importante. Ces points se trouvent souvent dans les creux formés par les joints de
grains de l’or, ce qui évoque la présence de cavités plasmoniques favorables au phénomène en
question.

50 nm

a c topo.

20 nm

THz-STM

b

4,500 e

-1,500 e

13 nm

0 nm

Figure 1.15 – Études LA-STM bénéficiant du phénomène de rectification optique. a : Réponses en courant
à des impulsions laser de 50 µs mettant en évidence deux types de réponse, selon l’endroit sondé : « rapide »
et « lente ». b : Image STM d’une surface Au(111), les pixels blancs correspondent aux régions où la réponse
face à l’impulsion est de type rapide (a et b tirés de [106]). c : Topographie STM et image par THz-STM d’îlots
d’or évaporés sur HOPG. Le contraste de chaque pixel est proportionnel au courant mesuré (après rectification
optique) lors d’impulsions de durées typiques du domaine terahertz (de quelques ps, tiré de [107]).

T. L. Cocker et al. ont étudié le phénomène de rectification optique sur des îlots d’or déposés
sur HOPG [107]. Des pulsations d’une durée de quelques ps, d’ondes électromagnétiques dans
le domaine THz, sont envoyées vers le substrat du côté de la pointe à une cadence de 250 kHz.
Le courant, détecté par une DS, varie de façon non linéaire en fonction de la puissance des
pulsations, ce qui est interprété comme un signal exempt de la composante thermique : la pointe
chauffe et atteint l’équilibre thermique mais n’oscille pas en cadence avec les pulsations THz. La
figure 1.15.a montre la topographie et l’image THz-STM correspondante. Le signal le plus fort
trouvé sur les îlots d’or correspond à une rectification optique plus importante.

De par leur courte durée d’éclairement, des lasers pulsés semblent efficaces pour contourner
le phénomène thermique. De plus, cela à mis en évidence par l’exaltation liée aux plasmons de
surface, exaltation qui peut augmenter l’efficacité des processus d’excitation recherchés. Cepen-
dant, l’énergie déposée pendant les pulsations est très grande et la stabilité d’une monocouche
moléculaire face à ceci n’est pas garantie. Il faut donc revenir à des techniques d’éclairement
modulé et aux phénomènes physiques que cela peut produire.

Thermovoltage J. M. R. Weaver et al. ont étudié un film de 20 nm d’or sur mica [108] éclairé
en configuration par transmission. La majeure partie de la puissance lumineuse est absorbée
par l’or, ce qui crée une différence de température entre le substrat et la pointe. Ceci produit
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un déséquilibre dans la distribution d’électrons dans les niveaux énergétiques de la surface par
rapport à ceux de la pointe, établissant une différence de potentiel entre eux (c’est le principe de
fonctionnement d’un thermocouple).

La figure 1.16.a montre la topographie du film ainsi qu’une image correspondant à la photo-
excitation par une radiation de longueur d’onde de 632 nm. Les expériences sont faites en réglant
la résistance tunnel à 500 kΩ, c’est-à-dire à faible tension tunnel et fort courant (10 mV avec
20 nA par exemple). Deux lasers sont utilisés pour l’excitation, un rouge à 632 nm, non absorbé
par l’or, et un autre bleu à 476 nm, absorbé en partie. Sous ces conditions, le thermovoltage
est prédominant sur l’image à 632 nm. Le contraste observé montre des domaines brillants et
sombres décorrélés de la topographie. Les variations de thermovoltage observées sont attribuées
à des variations dans l’épaisseur du film d’or, dues, soit à des défauts sous-jacents, soit à des
variations dans l’adhésion de l’or au support de mica.

1 nm

5 Å
Topographie

a b

20 nm

632 nm

20 nm

Topographie

1 nm
5 Å

Thermovoltage

Figure 1.16 – Images STM relatives au thermovoltage : la température de l’échantillon est supérieure à celle
de la pointe dans les systèmes analysés. a : Images sur un film de 20 nm d’or où l’échauffement de l’échantillon
se fait par absorption de la lumière provenant d’un laser (éclairement par dessous). Les images montrent la
topographie STM et l’image du photo-courant correspondant à un laser à 632 nm (figures tirées de [108]). b :
Topographie STM et image du thermovoltage sur un échantillon de cristal liquide, le PYP 909, sur HOPG. Ici
l’échauffement se fait par une résistance électrique, et l’image du thermovoltage est faite à potentiel tunnel nul
(tiré de [109]).

Il est à noter qu’en remplaçant l’excitation laser par un échauffement électrique, l’effet ther-
movoltaïque peut être obtenu. C. C. Williams et al. ont ainsi analysé un échantillon de HOPG
supportant une monocouche de cristal liquide [109], les images thermiques ont été obtenues à
tension tunnel nulle. Les résultats sont montrés dans la figure 1.16.b. En analysant le signal
en fonction de la différence de température, les auteurs montrent que les images indiquent les
variations de potentiel chimique de l’échantillon.

A. Rettenberger et al. utilisent cette technique pour détecter la différence de thermovoltage
sur des îlots de cuivre sur Ag(111) [110]. Plus récemment, en améliorant la technique par l’ad-
dition d’une deuxième boucle de rétroaction dédiée au thermovoltage, J. Park et al. ont étudié
du graphène sur SiC. Sur ce système des particularités invisibles à la topographie telles que la
présence de bicouches et de repliements des feuillets [111] sont distinguées.

Photo-voltage de surface Le photo-voltage de surface (SPV) est rencontré dans les semi-
conducteurs volumiques à structure énergétique de bandes. L’éclairement modifie, par photo-
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génération de porteurs de charge, la courbure de ces bandes par rapport à la situation d’obscurité.
La différence de potentiel entre les deux structures de bandes correspond au SPV. Ce phénomène
a été étudié dans plusieurs travaux [112–115]. V. Jacobsen et al. ont étudié, par LA-STM, un
film de 100 nm de TiO2 dopé avec un colorant à base de ruthénium [116]. Sous éclairement par
transmission, les diverses composantes du courant photo-induit sont identifiées. Il est conclu que
le SPV est faible par rapport à la contribution de type photovoltaïque du semiconducteur éclairé.

Récemment, des méthodes résolues dans le temps ont permis d’éclaircir les études sur les se-
miconducteurs inorganiques. En effet, en utilisant des pulsations de 140 fs, Y. Terada et al. ont
réussi à obtenir des images résolues dans le temps, montrant l’excitation d’un échantillon de na-
noparticules de cobalt sur GaAs. Par ces analyses, le temps de recombinaison, en extrême surface,
des paires électron-trou générées par l’excitation du semi-conducteur peuvent être estimés [117].

1.2.5 Conclusion

Toutes ces études montrent que la mise en évidence de phénomènes photo-induits à l’échelle
locale reste un premier défi de taille. Des nombreuses approches existent, chacune avec ses avan-
tages et points faibles, afin d’extraire le courant spécifique à des phénomènes d’absorption et
d’excitation des molécules. En accord avec la méthode d’élaboration des réseaux moléculaires
photo-actifs en solution, une méthode de LA-STM opérant à l’air sera développée dans cette
thèse.

Cependant, avant de passer aux expériences et aux résultats, le chapitre suivant détaille les
méthodes expérimentales utilisées dans cette thèse.
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Chapitre 2

Méthodes et procédés expérimentaux

Contenu du chapitre
2.1 Élaboration des systèmes par la méthode en solution . . . . . . . . . 43

2.1.1 Préparation des substrats et des solutions . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
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2.2.3 Spectrométrie de photo-électrons à partir de rayons X (XPS) . . . . . . 51
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2.3 Microscopie à Effet Tunnel (STM) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

2.4 Couplage STM - source lumineuse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

Cette partie détaillera les aspects techniques et expérimentaux associés aux expériences faites,
ainsi qu’aux techniques de caractérisation utilisées. La première partie décrit les principes gé-
néraux d’élaboration des échantillons par la voie en solution. Les conditions de préparation
spécifiques à chaque échantillon seront présentés dans les parties correspondantes. Une deuxième
partie décrit les techniques de caractérisation macroscopiques. En troisième partie, la microscopie
à effet tunnel, technique essentielle dans cette thèse, sera montrée. Enfin des détails techniques
seront donnés quant aux dispositifs utilisés pour le couplage du STM à la lumière.

2.1 Élaboration des systèmes par la méthode en solution

L’auto-assemblage de structures supramoléculaires en solution requiert une très grande pro-
preté des produits, des substrats et des instruments utilisés. Bien qu’il est toujours possible
d’optimiser les conditions expérimentales en ce sens, les précautions et protocoles de nettoyage
qui ont été prises seront exposés ici.
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2.1.1 Préparation des substrats et des solutions

Au(111) La surface de Au(111) est une surface modèle. En premier lieu, elle présente une
grande énergie de surface, favorisant les interactions avec les molécules adsorbées, améliorant
ainsi la stabilité des espèces en surface. D’autre part, elle ne s’oxyde pas dans les conditions
ambiantes et elle est inerte face à beaucoup d’acides et de bases fortes. Ceci permet d’employer
des techniques de nettoyage physiques (flammage, ozonolyse, plasma. . . ) et chimiques (attaques
acides, basiques, électrochimiques. . . ). Cette surface est idéale pour l’élaboration des SAM, mais
aussi des assemblages supramoléculaires étudiés ici.

Sauf indication contraire, tous les assemblages moléculaires de cette thèse ont été préparés
sur Au(111). Ces surfaces sont obtenues par évaporation d’or sur des lames de mica maintenues
à des températures supérieures à 300 ◦C. Le mica est un support plat à l’échelle atomique, et l’or
qui se dépose par-dessus forme des couches également planes. La figure 2.1 montre des images
STM de ces surfaces. La surface est recouverte de terrasses atomiquement planes qui peuvent
dépasser les 200 nm d’étendue. Elles sont disposées en grains de quelques micromètres de côté.
L’orientation cristalline varie d’un grain à l’autre, mais la surface exposée reste celle de Au(111).

Au/mica 

1,5 x 1,5 µm² 200 x 200 nm² 

Figure 2.1 – Photographie et images STM des surfaces de Au(111) sur mica utilisées.

Les lames utilisées ont été acquises chez Phasis, Geneva - Switzerland. Il s’agit de films d’or
(pureté 99, 99%) évaporés sur mica. Sous forme de carrés de 2× 2 cm2 et de 200 nm d’épaisseur,
les lames peuvent être découpées afin d’obtenir plus de substrats.

Le nettoyage des surfaces a été fait en immergeant les substrats dans un mélange eau/éthanol
(1/1 en volume) pendant quelques minutes afin de désorber certains contaminants inorganiques
tels que des carbonates. Un séchage sous argon est employé afin de retirer la solution de rinçage
avant de passer au flammage. Cette étape vise à éliminer les contaminants organiques et de
recuire la surface d’or pour améliorer la cristallinité. Ainsi, la surface est passée brièvement 5
fois devant une flamme d’hydrogène. Le substrat est utilisé immédiatement après afin de limiter
la recontamination du métal exposé à l’air.

Solvants Il est constaté, empiriquement, que la propreté des solvants utilisés est un paramètre
clé pour obtenir des auto-assemblages de qualité. Les bouteilles de solvants sont stockées sous
argon afin de limiter la dissolution des contaminants contenus dans l’air. La table 2.1 montre
quelques propriétés physico-chimique des solvant utilisés ainsi que leur pureté et leur provenance.
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Solvant F ( ◦C) Eb ( ◦C) d e m Fournisseur, commentaires
N,N-Diméthylformamide
(DMF)

−60 152 0, 945 36, 7 3, 86 Sigma Aldrich, pureté 99, 9%

Eau 0 100 1 80, 1 1, 82
Ultrapure, résistivité de
18 MΩ.cm)

o-Dichlorobenzène (DCB) −17 181 1, 306 9, 93 2, 27 Sigma Aldrich, pureté ≥ 99, 9%

Chlorobenzène (CB) −46 132 1, 106 5, 62 1, 54
Sigma Aldrich, anhydre, pureté
≥ 99, 8%

Éthanol −114 78 0, 789 24,5 1,69 VWR, pureté 95− 97%, distillé
Diméthyl sulfoxide (DMSO) 19 189 1, 096 46, 7 3, 9 Alfa Aesar, pureté ≥ 99, 9%

Dichlorométhane −95 40 1, 326 8, 93 1, 55 VWR, pureté ≥ 99, 5%, distillé

Table 2.1 – Quelques propriétés physico-chimique des solvant utilisés (tirées de [118] et de www.atomer.fr).
F : température de fusion ; Eb : température d’ébullition ; d : densité ; e : constante diélectrique ; m : moment
dipolaire (en Debye).

Molécules Une partie des molécules utilisées en tant que briques de base pour les auto-
assemblages à été synthétisée, et une autre partie a été acquise commercialement. Les molécules
synthétisées au laboratoire ont été les suivantes :

— DPPNi : 10,20-diphenylporphyrinato-nickel(II), synthèse décrite ailleurs [119].
— AT30 : 5,15[1-butyl-6-ethynyl-uracil]-10,20-diphenylporphyrinato-zinc(II), synthèse décri-

te dans [120,121].
— PNiSAc : 5-[4-(Acetylthio)butyl]-5-butyl-10,20-diphenylporphyrinato-nickel(II), synthèse

décrite dans [119]
— POM : TBA4[PW11O39{Ge(C6H4)C≡C(C6H4)NH2}](K

W
Ge[NH2]), synthèse faite par C.

Rinfray et al. (Université Pierre et Marie Curie, Paris) et décrite dans [122].
Les produits commerciaux :

— Mélamine : 1,3,5-triazine-2,4,6-triamine, poudre de pureté ≥ (Fluka, HPLC).
— PTCDI diimide pérylène-3,4,9,10-tétracarboxylique (Alfa Aesar).
— ADSH : 1-Adamantanethiol, Sigma Aldrich, pureté 99%.
— PTB7 : Poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b :4,5-b’]dithiophene-2,6-diyl}{3-fluo-

ro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl}, poudre, Mw moyen : 18000 kDa,
Pd 1,75 (Ossila).

— PC71BM : 3’H-Cyclopropa[8,25][5,6]fullerene-C70-D5h(6)-3’butanoic acid, poudre, pureté
> 99, 9% (Ossila).

Les molécules sont gardées à l’abri de la lumière et sous argon dans la mesure du possible
(sauf pour les poudres nanométriques volatiles). Les solutions destinées à l’élaboration des auto-
assemblages, sont préparées immédiatement avant leur utilisation et ne sont pas stockées pendant
des longues périodes de temps. Enfin, la figure 2.2 regroupe les structures des ces molécules.

2.1.2 Procédés d’élaboration des assemblages en solution

Même si certains principes généraux ont été montrés dans la littérature [56, 123–125], la dé-
couverte des aspects thermodynamiques et cinétiques des auto-assemblages reste un défi majeur
dans l’élaboration de ceux-ci. Ces aspects sont souvent contrôlés empiriquement par les condi-
tions expérimentales telles que la température et la nature du solvant (polaire, protique. . . )
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DPPNi PZn(ADA)2 PNiSAc Mélamine PTCDI

ADSHPC71BMPTB7
4 TBA WO6

tetrabutylammonium (TBA)

PO4

POM

Figure 2.2 – Récapitulatif des molécules utilisées en tant que briques de base pour l’élaboration des auto-
assemblages 2D.

entre autres. En dehors de ces conditions, deux méthodes d’élaboration ont été explorées ici : la
méthode de dépôt par goutte et celle par immersion.

Élaboration d’auto-assemblages par dépôt de goutte (drop casting) Dans cette mé-
thode, une goutte de solution est déposée et évaporée sur la surface propre, la concentration
et le volume déterminant l’épaisseur théorique de la couche moléculaire obtenue. Typiquement,
pour une goutte de 20 µL déposée sur une surface de 1 cm2, une solution d’une concentra-
tion de 10−5 − 10−6 mol.L−1 permettra de préparer une monocouche, alors qu’une solution à
10−4 mol.L−1 donnera lieu à des films minces. Si les bords de la surface ne présentent pas d’ir-
régularités, la tension de surface du liquide maintient la goutte sur le substrat. Toute la matière
contenue dans la goutte se retrouvera alors sur la surface après séchage. Pour les solvants à
haute température d’ébullition, un chauffage du substrat peut faciliter l’évaporation (sur plaque
chauffante, températures typiques allant de 60 à 150 ◦C).

La principale caractéristique de cette méthode est l’obtention de films relativement inhomo-
gènes, spécialement avec des solutions concentrées. En effet, le séchage de la goutte entraîne avec
elle les molécules non adsorbées, produisant un gradient de concentration en surface dans lequel
les zones de fin de séchage sont plus concentrées (pour des effets de séchage sur des structures
moléculaires voir [126]). À cause de ces inhomogénéités, les couches élaborées par cette méthode
n’ont pas été utilisées à des fins spectroscopiques cherchant à caractériser des monocouches. Ce-
pendant, le gradient de concentration peut s’avérer utile pour trouver des régions de taux de
couverture en surface différents sur le même échantillon. Ceci a été utilisé notamment dans la
partie 3.2.3.

Élaboration d’auto-assemblages par immersion (dip coating) Cette méthode consiste
à immerger la surface d’or dans la solution contenant les molécules à assembler. L’immersion
dure un temps donné, après quoi, le substrat est rincé et séché en soufflant violemment avec de
l’argon. Les molécules se déposent alors de façon homogène sur la surface, favorisant la formation
de monocouches. Les molécules faiblement adsorbées sont éliminées avec un rinçage adéquat.

Les temps de trempage sont à adapter en fonction de la solubilité et des interactions des
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molécules avec le substrat, entre autres (cf. [51] partie 2.3.2). Par exemple, des temps longs
peuvent être utilisés pour compenser une très faible concentration si la molécule en question est
peu soluble. Quant à la température d’élaboration, elle joue un rôle crucial sur la solubilité et
sur la mobilité des espèces (en solution et en surface). Dans le cas du réseau PTCDI/mélamine,
par exemple, la solution de mélange doit être préchauffée avant le dépôt afin de mieux solubiliser
le PTCDI, qui est très peu soluble (protocole d’élaboration de ce réseau dans la partie 3.2.1.1).

Quant au rinçage, il se fait dans le même solvant utilisé pour le dépôt, avec des temps pouvant
varier selon chaque échantillon. En prenant l’exemple de l’élaboration du réseau PTCDI/mélami-
ne, un passage bref (≈ 1 s) dans le DMF suffit pour retirer la plupart des molécules n’appartenant
pas au réseau. Cependant, dans d’autres cas, comme ceux des parties 3.2.1 (couche de PNiSAc)
et 3.2.2 (couche de POM), des rinçages respectifs de 5 min et 60 min ont nettement amélioré les
conditions d’imagerie par l’élimination d’espèces physisorbées. Dans ces cas des rinçages courts
n’ont pas été suffisants, possiblement à cause d’interactions fortes entre les molécules chimisorbées
et des molécules physisorbées dans la solution. Enfin, les ultrasons sont réservés au rinçage de
molécules chimisorbées (notamment dans l’élaboration de SAM.

Le soufflage à l’argon doit être violent pour que le solvant se retire de la surface et emporte
les molécules, évitant donc l’évaporation et dépôt de molécules supplémentaires sur une couche
déjà formée.

2.2 Techniques de caractérisation macroscopiques

Les techniques d’infrarouge (IR) présentées ici, sondent l’absorption de rayonnements compris
entre 4000 cm−1 et 400 cm−1 par les molécules. Les vibrations et déformations des liaisons
entrent en résonance avec le rayonnement, absorbant ainsi des fréquences particulières dans
cette gamme d’énergies-là. Ce phénomène peut être décrit comme des transitions entre deux
états de vibration dont la séparation en énergie correspond à la fréquence absorbée. Les liaisons
au sein de chaque groupement chimique possèdent des fréquences de vibrations propres, ce qui
permet leur identification en analysant le spectre IR. Deux modes d’acquisition ont été utilisés
dans cette thèse, ATR et PM-IRRAS, sur un même spectromètre : Nicolet 8700 (Thermo Fischer
Scientific).

2.2.1 Spectroscopie Infra-Rouge par réflexion totale atténuée (ATR)

Dans la méthode d’analyse infrarouge en mode réflexion totale atténuée (ATR pour Attenua-
ted Total Reflection) le faisceau d’analyse est envoyé à travers d’un cristal transparent dans la
gamme des fréquences étudiée. L’angle d’incidence ainsi que l’indice de réfraction du cristal sont
choisis de façon à avoir une réflexion totale à l’interface entre le cristal et le milieu extérieur. Dans
cette configuration, dite de Kretschman-Raether [127, 128], une onde évanescente se propage à
partir de la surface vers l’extérieur du cristal, assurant de cette façon la continuité du champ
électrique. Le schéma d’un dispositif ATR à une réflexion est montré en figure 2.3.

L’onde évanescente est atténuée dans le milieu de propagation selon une loi exponentielle.
On peut définir une profondeur de pénétration dans un milieu transparent par l’équation (2.1),
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Figure 2.3 – Schéma de fonctionnement du dispositif infrarouge en mode ATR.

et si l’on connait le nombre m de réflexions dans le cristal on peut estimer l’épaisseur l sondée :
l = 2dpm.

dp =
λ
n1

2π

(
sin2 θi −

(
n2
n1

)2
)1/2

(2.1)

Les spectres présentés dans cette thèse ont été acquis en utilisant un accessoire ATR purgé, à
l’intérieur duquel le faisceau IR est dirigé dans un cristal de germanium demi-sphérique. Une seule
réflexion y est opérée et l’échantillon peut être liquide (solution) solide (poudre) ou sous forme de
couche moléculaire adsorbée sur une surface plane. Dans ce dernier cas, une presse sert à plaquer
l’échantillon de façon à éliminer la couche d’air entre le cristal et l’endroit analysé. Finalement,
un spectromètre Nicolet 8700 a été utilisé avec un détecteur de type Mercure Cadmium Tellure
(MCT) refroidi à l’azote liquide.

Les échantillons solides (surfaces planes et poudres) sont analysés à l’air. Pour compenser
les vibration de l’eau et du CO2 de l’air, une référence est acquise en utilisant des conditions
similaires à l’échantillon réel : une surface d’or propre ou bien la presse avec la même pression.

2.2.2 Infra-Rouge d’Absorption et Réflexion de lumière Polarisée et Modulée
(PM-IRRAS)

La spectroscopie IR d’absorption et réflexion, IRRAS, est un outil puissant pour l’analyse de
surfaces car il est capable de détecter aisément des monocouches et il possède des caractéristiques
spéciales [129]. En effet, sur des surfaces métalliques, l’absorption du rayonnement est sensible
à l’angle d’incidence du faisceau ainsi qu’à sa polarisation. Par ailleurs, un modulateur photo-
élastique (Hinds Instruments PEM-90) génère une lumière dont la polarisation oscille à 50 kHz

(polarisation modulée, PM). À un instant donné, les vecteurs du champ électrique, incident
et réfléchi, présentent des composantes parallèles s et perpendiculaires p par rapport au plan
d’incidence, tel que montré dans la figure 2.4.a.

Le déphasage δ des deux composantes, après réflexion sur la surface, varie en fonction de
l’angle d’incidence du faisceau (cf. figure 2.4.b). La valeur de δ pour la composante s après
réflexion, est de ≈ −180 ◦ pour tous les angles d’incidence. Ainsi, l’amplitude nette de la radiation
s à la suface est nulle. La combinaison du champ électrique (Es et E′s) fait que l’amplitude nette de
cette composante est nulle près de la surface. Au contraire, la composante p affiche un déphasage
presque nul après réflexion (pour des angles faibles). La combinaison de Ep et E′p conduira alors
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à une amplitude jusqu’à deux fois plus importante que celle de la radiation incidente. Cette
propriété peut être utilisée pour obtenir le spectre de réfléctance différentiel ∆R/R des espèces,
qui s’exprime ainsi :

∆R

R
=

(Rp −Rs)
(Rp +Rs)

(2.2)

où Rp = Irp/I
i
p est le coefficient de réflexion de la composante p et Rs = Irs/I

i
s celui de la

composante s. Irp et Iip sont les intensités respectives de la composante p réfléchie et incidente, et
Irs et Irs celles de la composante s. Comme seule la composante p interagit efficacement avec la
surface, les vibrations des liaisons chimiques qui peuvent être détectées en IRRAS doivent avoir
une composante de leur moment dipolaire de transition polarisé selon la normale à la surface. Cela
donne les règles de sélection de surface qui peuvent être utilisées dans le calcul de l’orientation
moyenne de molécules adsorbées.

Schéma moléculaireSurface métallique

α

δ
α

X

Y

Z

M’M

N

N

N

Figure 2.5 – Représentation schématique d’une molécule sur une surface et des axes des modes de vibration.

Pour le calcul d’orientation, les spectres PM-IRRAS sont comparés aux spectres d’absorbance.
Le champ électrique étant normal à la surface, ce sont les projections des moments dipolaires
de transition (MDT) des modes de vibration sur cet axe qui seront détectées. Autrement dit,
l’intensité intégrée I d’une bande associée au mode de vibration i d’une liaison, est proportionnelle
à M2

iz. Ce dernier terme étant le module au carré de la composante selon z du MDT du mode i
(cf. figure 2.5). Tout cela peut être résumé dans la relation suivante :

Ii ∝M2
iz ∝

−→
Mi ·

−→
E (2.3)
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où E est le champ électrique normal à la surface métallique. De cette façon, pour une molécule
à plat sur la surface, les modes de vibration dans le plan de la molécule (M selon la figure 2.5)
vont s’éteindre face à ceux hors du plan (N), qui seront exaltés en relatif. Ayant les intensités
des bandes PM-IRRAS correspondantes, IM et IN , ainsi que les absorbances, AM et AN , il est
possible de calculer l’angle α, par exemple, avec l’équation suivante :

tan2 α = 2× IN
IM
× AM
AN

(2.4)

En pratique, le montage (montré dans la figure 2.6) se fait en dehors du spectromètre sans le
besoin de soustraire le spectre de l’eau ou du CO2 ambiants. En effet, en modulant la polarisation,
les intensités associées aux MDT en surface seront modulées elles aussi, alors que les intensités
associées aux MDT isotropes de l’air resteront constantes (il y aura en moyenne le même nombre
de MDT quelque soit la polarisation). Ce qui permet d’extraire les intensités liées à la surface
de celles liées à l’air, en utilisant un amplificateur à détection synchrone. Le faisceau dirigé vers
l’extérieur du spectromètre est rendu légèrement convergent grâce à une lentille ZnSe. Avant
d’atteindre l’échantillon, le faisceau traverse un polariseur à grille en BaF2 orienté selon le plan
d’incidence (p), puis la lentille en ZnSe du modulateur photo-élastique.
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Figure 2.6 – Montage expérimental du dispositif PM-IRRAS.

Après réflexion sur l’échantillon à un angle d’environ 80 ◦, le faisceau est focalisé par une
lentille en ZnSe sur un détecteur MCT (Kolmar Technologies, Model KV 104), refroidi a 77 K
par de l’azote liquide. Le signal à la sortie du détecteur est décomposé en deux interférogrammes.
Le premier est modulé aux fréquences de Fourier ωi du miroir mobile du spectromètre. Le second
est doublement modulé, à ωi d’une part, et à la fréquence induite par le module PEM, ωm,
d’autre part. Après démodulation du second signal par la détection synchrone, une moyenne
est effectuée sur les deux interférogrammes suivant le nombre de balayages du miroir mobile de
l’interféromètre (équivalent au nombre de spectres). Enfin, le signal PM-IRRAS est proportionnel
au rapport des deux signaux.
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2.2.3 Spectrométrie de photo-électrons à partir de rayons X (XPS)

La Spectrométrie de Photoélectrons X (XPS) consiste à analyser les électrons émis par un
échantillon suite à la radiation par une source de rayons X. L’excitation de la surface se fait
avec un faisceau monochromatique, d’énergie hν, supérieure à l’énergie de liaison de certains
électrons avec leurs noyaux (en général les électrons des dernières couches). Ainsi, les électrons
excités seront éjectés du noyau avec une énergie cinétique caractéristique de l’énergie de liaison
mais aussi de la source de rayons X, il s’agit de photoélectrons. Le photoélectron éjecté peut être
détecté directement ou bien il peut exciter des électrons secondaires, appelés électrons Auger
(cf.figure 2.7).

Niveau du vide

Photoélectron

Ek = hν – E1

Soit électron Auger

E123 = E1 – E2 – E*3

Soit photon

Ehν = E1 – E2

E1 – E2

hν
E1

E2

E3

Figure 2.7 – Principe de l’émission de photoélectrons X et d’électrons Auger (adaptée à partir de [51]).

Dans le spectromètre, un détecteur mesure la quantité de photoélectrons ainsi que leurs
énergies cinétiques. Dans le cas des électrons primaires, l’énergie cinétique d’un photoélectron,
moins l’énergie de la source X est égale à l’énergie de liaison de l’électron dans le noyau. Et cette
énergie est une caractéristique spécifique à l’atome étudié. Ainsi, la spectroscopie XPS permet de
réaliser une analyse élémentaire quantitative des surfaces. De plus, il est possible de distinguer les
déplacements chimiques d’un atome donné présent sous plusieurs états de liaison différents. Il est
donc possible de distinguer l’état d’oxydation de l’atome et indirectement ses liaisons chimiques.

Les spectres ont été acquis avec un dispositif Thermo VG Scientific ESCALAB 250 avec la
raie Al Kα (1486, 6 eV , faisceau de 500 µm) comme source d’excitation. Les spectres ont été
calibrés avec le pic 1s du carbone (à 285 eV ) et acquis à des pressions inférieures à 5.10−7 mbar

(plus de détails dans [122].

2.2.4 Spectroscopie d’absorption UV-visible

La spectroscopie d’absorption UV-visible analyse l’absorption d’un rayonnement de longueur
d’onde dans les domaines de l’UV (≈ 100− 400 nm), du visible (≈ 400− 750 nm), et du proche
infrarouge (≈ 750 − 1400 nm). Cette absorption correspond, en énergie, à des transitions entre
l’état fondamental et des états excités, souvent associés aux orbitales frontières dans le cas des
molécules. Le spectre donne l’absorbance A en fonction de la longueur d’onde. Pour une solution
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diluée, cela suit la loi de Beerl-Lambert :

A = log

(
I0

I

)
= εlC (2.5)

où I0 est l’intensité de la lumière incidente, I, celle de la lumière transmise, ε le coefficient
d’extinction molaire (en L.mol−1.cm−1), l la longueur de la cuve (en cm) et C la concentration
de la solution (en mol.L−1).

Cette technique est particulièrement adaptée pour étudier les propriétés optiques des molé-
cules possédant des systèmes π-conjugués (dérivés de porphyrines par exemple), grâce notamment
aux transitions π → π∗. Elle permet également d’étudier les modifications de ces propriétés-là
dans le cas d’associations de molécules.

Les spectres ont été acquis avec un dispositif Varian Cary 500 disposant de lampes en tungs-
tène et en deuterium, d’un monochromateur et d’un détecteur PbS. Le spectromètre a été utilisé
en mode double faisceau, avec une référence (2 cuves de solvant) pour égalisation de l’intensité
des deux faisceaux suivie du spectre de la solution (1 cuve du solvant + 1 cuve de solution).

2.3 Microscopie à Effet Tunnel (STM)

Les grandes lignes du fonctionnement du microscope à effet tunnel seront revues ici. cette
partie a été reprise à partir de [51], [130] et [131].

Effet tunnel Soient deux réservoirs d’électrons (électrode 1 et 2) séparés par une couche
isolante (vide, air, liquide isolant) d’épaisseur s et d’énergie potentielle φ (cf. figure 2.8). En
mécanique quantique, l’état d’un électron du réservoir est décrit par une fonction d’onde satis-
faisant l’équation de Schrödinger. Cette fonction prévoit la présence d’états non nuls s’éloignant
de l’électrode et se propageant dans la barrière. Ces états décroissent exponentiellement selon
la direction z. La densité de probabilité d’observer un électron étant proportionnelle au carrré
de la fonction d’onde, il existe une probabilité non nulle que l’électron pénètre la barrière iso-
lante. Lorsque la distance s est suffisament faible, les fonctions d’onde et (donc les densités de
probabilité) des électrodes s’interpénètrent. Dans ce cas, l’application d’un potentiel Vt tel que
Vt < φ conduit à la circulation des électrons des états pleins d’une électrode, vers les états vides
de l’électrode en face, par effet tunnel quantique.

Dans un microscope à effet tunnel un courant tunnel It est établi entre une surface plane
conductrice une pointe métallique très fine (équivalent des électrodes 1 et 2). De même que les
grandeurs précédentes, le courant varie exponentiellement avec la séparation entre la pointe et
l’échantillon s. L’équation du courant tunnel à une dimension donne :

It ∝ Vt × e−A
√
φs (2.6)

avec :
— Vt : tension appliquée entre les deux électrodes
— s : distance entre la pointe et la surface conductrice
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Figure 2.8 – Diagrammes énergétiques de deux électrodes séparées par une barrière de vide. À gauche :
situation d’équilibre où la barrière isolante empêche la circulation du courant. À droite : situation hors d’équilibre
par application d’un potentiel électrique à une des électrodes. Lorsque s est assez faible, des électrons circulent
d’une électrode à l’autre par le phénomène de tunnel quantique.

— φ : hauteur de barrière, proche de la moyenne des travaux de sortie des deux électrodes,
typiquement φ ≈ 4− 5 eV pour un métal

— A ≈ 1 est une constante sans dimension, si φ est exprimé en électron-volts et s en Å
Ainsi, It varie de plus de deux ordres de grandeur pour une variation de la distance s, d’une
fois une distance interatomique (≈ 3Å). Ceci veut dire que la plupart du courant circulera par
l’atome de la pointe le plus proche de la surface. Par analogie, dans une pointe composée par une
protubérance d’atomes, le courant circulera dans une région étroite centrée autour du segment
de plus faible séparation. Une pointe fine permettra alors d’obtenir une résolution latérale de
l’ordre d’un Å.

En général, le courant tunnel peut être relié à la densité locale d’états (LDOS) de la surface.
En considérant un état s d’une pointe métallique sur une surface homogène, le courant tunnel à
Vt � φ est proportionnel à la LDOS de la pointe et de l’échantillon [132] :

It ∝
e2V

h
ρs(r0, Ef )ρt(Ef ) (2.7)

où ρs est la densité d’états de la surface en r0, associée à la position de la pointe et ρt celle de
la pointe à l’énergie de Fermi Ef . Pour des tensions plus importantes, il faut tenir compte du
facteur de transmission T (E), fonction de l’énergie. En prenant Ef comme référence des énergies,
le courant tunnel devient :

It =

∫ Vt

0
ρt(Ef )ρs(Ef + E)T (E) dE (2.8)

En effet, T (E) est maximum pour E = 0 (électrons circulant à partir du niveau de Fermi puis
décroît exponentiellement avec l’énergie [133].

Fonctionnement du microscope Le premier microscope STM à été élaboré par Binnig,
Rohrer, Gerber et Weibel en 1982 [30]. La figure 2.9 montre le schéma de fonctionnement d’un
microscope STM. Une pointe métallique est reliée à un système de positionnement micrométrique
(scanner) composé d’actionneurs piézoélectriques. Les tensions Vx, Vy et Vz, appliquées aux
actionneurs, contrôlent le mouvement de la pointe dans un volume de près de 1µm2. La mise
en marche du microscope commence par une approche automatique dans laquelle un moteur
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approche la surface de l’échantillon par pas. Le courant tunnel est mesuré tout au long de
l’opération jusqu’à ce qu’il atteint la valeur It0 fixée par l’utilisateur, le moteur est alors arrêté :
la jonction tunnel est établie.

En utilisant un signal triangulaire pour Vx et une rampe à n échelons (plats) de tension pour
Vy, la pointe va balayer une région carrée de l’échantillon, ligne à ligne. L’axe x est appelée l’axe
rapide et l’axe y, l’axe lent. En parallèle, une boucle de régulation (ou d’asservissement) mesure
le courant à chaque instant, le compare à It0 et le cas échéant modifie la tension Vz afin que le
courant circulant soit égal à It0 en permanence. En connaissant les propriétés du scanner z, il
est possible de connaitre en permanence la position de la pointe dans l’axe z. En sectionnant
chaque ligne de balayage en n segments de même longueur, une matrice de points est obtenue
pour la région carrée balayée. Chaque point correspond à la position en z de la pointe : il s’agit
de la topographie STM. Il est habituel de tracer en même temps que la matrice en z, la variation
de courant autour de It0 ayant conduit au déplacement du piézoélectrique. Cependant, avec un
boitier de signaux il est possible d’accéder à tous les signaux circulant entre l’unité de contrôle
et le scanner.
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Figure 2.9 – Schéma de fonctionnement du microscope à effet tunnel (STM). En option, le boitier de signaux
permet d’accéder/modifier aux différents signaux électriques (pilotage du tube piezoélectrique, tension et courant
tunnel. . . ).

Les variation de hauteur mesurées par STM δZ résultent de la variation des LDOS de l’échan-
tillon, ce qui veut dire que dans la plupart des cas, δZ n’est pas égal aux variations de hauteur
réelles. Pour cela il faudrait comparer deux endroits ayant même LDOS. Par ailleurs, des mo-
lécules adsorbées sur une surface vont modifier les LDOS de celle-ci et vont permettre de les
imager.

Au cours de toutes les opérations précédentes, le courant tunnel subit certains traitements



2.4. Couplage STM - source lumineuse 55

dans les différents parties du microscope [131]. Premièrement, le courant est amplifié par un
convertisseur courant tension (I/V) avec une résistance de 109 Ω donnant la transformation
1 pA → 1 mV , pour le STM utilisé ici. Après cette opération, le signal entre dans l’unité de
contrôle où il est comparé par un amplificateur différentiel au courant consigne. Ceci donne le
signal It−It0 renvoyé au scanner z (après sa transformation en une tension). Les signaux d’intérêt
pour l’image sont digitalisés par une convertisseur ADC et envoyés vers l’ordinateur où le logiciel
d’interface les transforme en images.

Toutes les images de cette thèse ont été obtenues en mode courant constant avec un micro-
scope Molecular Imaging opérant à l’air. Les courants typiques utilisés ont été compris entre 1 et
200 pA et les tensions entre 0,2 et 0, 8 V , les conditions précises se trouvant dans chaque image
présentée. Enfin, le logiciel WSxM [134] à été utilisé pour le traitement des images (mise à plat,
ajustement du contraste et atténuation du bruit à hautes fréquences, principalement).

Pointes utilisées Sauf précision contraire, les images ont été effectuées avec des pointes en
Pt/Ir (90/10), coupées mécaniquement à partir d’un fil de 0, 25 mm de diamètre (image MEB
en figure 2.10.a). Fournisseur : GoodFellow (ref. PT045120). Conductivité thermique à 23 ◦C :

31 W.m−1.K−1. Le fil est découpé en biais avec des pinces. L’angle des pinces avec le fil est de
10− 30 ◦ et la découpe se fait avec un mouvent continu qui éloigne la partie coupée du reste du
fil. L’idée étant d’étirer le fil pendant l’opération, de sorte que les derniers atomes adoptent une
forme très effilée avec l’étirement.

100 µm 100 µm 

10 µm 10 µm 

a b 

Figure 2.10 – Images MEB typiques des pointes STM utilisées. a : Pointe de Pt/Ir coupée mécaniquement.
b : Pointe en or fabriquée par attaque électrochimique.

Des pointes en or, préparées par attaque électrochimique, ont également été utilisées (image
MEB en figure 2.10.b). Leur préparation à été décrite ailleurs [135].

2.4 Couplage STM - source lumineuse

Le couplage du microscope avec une source de lumière étant un des objectifs principaux
de cette thèse, le développement expérimental de cette partie est presentée dans le chapitre 4.
Seulement des détails techniques seront évoqués ici.
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Laser L’excitation des molécules s’est faite en utilisant une diode laser de longueur éclairant
à 641 nm (Coherent Cube 640-75FP). La puissance en sortie de diode est de 75 mW et la
modulation en intensité présente une fréquence de coupure de 350 kHz. Le laser est couplé à
une fibre préservant la polarisation (3 mm, PVC).

Amplificateur à détection synchrone La démodulation du signal s’est faite avec un am-
plificateur à détection synchrone Ametek Signal Recovery modèle 7230 DSP, allant de 1 mHz à
120 kHz. Le principe de fonctionnement est montré dans la partie 4.1.2.
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L’auto-assemblage de molécules photo-actives en surface présente un grand intérêt dans le
domaine de l’optoélectronique organique. D’une part, l’organisation de molécules à l’échelle na-
nométrique de façon rationnelle permet d’élaborer des systèmes en surface ayant des dimensions
et des géométries contrôlées. Par exemple, des nano-domaines d’une molécule A dans une matrice
2D de B peuvent être obtenus en utilisant une stratégie de type hôte-invité [136]. D’autre part,
les auto-assemblages auront des propriétés optiques données si les molécules utilisées sont photo-
actives. Il est imaginable que ces propriétés puissent dépendre de la géométrie de l’assemblage
obtenu.

Ainsi, les molécules sont utilisées en tant que briques élémentaires dans l’élaboration des
structures ordonnées à grande échelle. Les interactions intermoléculaires, agissent comme élément
de cohésion entre ces briques. Les interactions supramoléculaires en particulier, sont à l’origine
de liaisons à la fois réversibles et robustes entre molécules. Cela permet d’obtenir des réseaux de
taille et de géométrie bien définies.

Outre l’étude fondamentale de ces réseaux, ils peuvent être utilisés comme gabarit organique
dans la croissance d’une couche moléculaire nanostructurée. De cette façon, ce chapitre est consa-
cré à l’auto-assemblage par chimie supramoléculaire, de briques moléculaires photo-actives. Il se
divise en deux parties.

Dans la première partie, l’auto-assemblage de dérivés de porphyrines en solution et en surface,
permettra de mettre en évidence les liaisons H et les interactions de van der Waals (entre phényles,
chaînes aliphatiques, . . . ). Il sera également possible d’évaluer leur impact sur la géométrie des
structures obtenues et de définir certains paramètres expérimentaux qui permettent d’« agir »
sur ces liaisons.

En deuxième lieu, des systèmes bimoléculaires seront élaborés en employant le principe de la
croissance dirigée. En effet, une première couche moléculaire peut diriger, par sa structure et ses
interactions supramoléculaires, la mise en ordre d’une deuxième molécule. Ceci sera utilisé pour
disperser et séparer des molécules en surface, mais aussi pour combiner des donneurs d’électrons
avec des accepteurs. Ce dernier volet ouvre des portes pour les études sous éclairement qui feront
l’objet du dernier chapitre.

Les outils d’analyse sont, le STM pour caractériser l’architecture des assemblages moléculaires
sur Au(111) et le PM-IRRAS pour sonder les interactions intermoléculaires.

3.1 Auto-assemblages de dérivés porphyriniques

Les porphyrines sont une famille de composés présents dans la nature mais aussi synthétisables
en laboratoire. Le grand intérêt de ces composés, provient de leurs propriétés structurelles ainsi
que de leurs propriétés optiques.

Quant à la structure, ces molécules se caractérisent par leur macrocycle tetrapyrrolique plan
et π-conjugué (cf. figure 3.1.a).

En effet, une porphyrine non métallée est appelée base libre alors que la métallo-porphyrine
contient un cation métallique dans la cavité du macrocycle. Les porphyrines peuvent être substi-
tuées en leurs positions 5, 10, 15 et 20, appelées aussi positions meso. Ces molécules interagissent
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Figure 3.1 – a : Structure type d’une porphyrine métallée. b : Schéma énergétique des quatre orbitales mo-
léculaires impliquées dans le modèle de Gouterman qui explique les transitions électroniques dans les porphyrines.
c : États électroniques découlant des transitions entre les orbitales précédentes. d : Spectre d’absorption type
d’une porphyrine non métallée : la tétraphénylporphyrine (adaptée à partir de la référence [137]).

entre elles principalement par « π-stacking », les 26 électrons π du macrocycle étant favorables
à ce type d’interactions.

Quant aux propriétés optiques des porphyrines, elles découlent d’une structure électronique
particulière et sont décrites par le modèle de Gouterman [138]. Dans ce modèle, quatre orbitales
frontière de la molécule sont considérées : deux LUMO (symétries a1u et a2u) et deux HOMO
(de même symétrie eg), comme indiqué dans la figure 3.1.b. Les couplages électroniques entre ces
orbitales résultent en deux états excités possibles à l’origine de deux bandes d’absorption dans
le visible : la bande de Soret (ou bande B) et la bande Q (cf. figure 3.1.c).

Le métal et les substituants auront un impact sur les énergies relatives des orbitales et plu-
sieurs bandes de Soret et plusieurs bandes Q pourront alors être observées dans le spectre d’ab-
sorption [139]. C’est ainsi que la tétraphénylporphyrine (TPPH2), par exemple, possède le spectre
d’absorption montré dans la figure 3.1.d. La bande de Soret, vers 400 nm possède un très fort
ε(> 2.105 L.mol−1.cm−1). De plus, les quatre bandes Q apparaissent distinctement vers 600 nm.
Lorsque la porphyrine est métallée (par Ni ou Zn par exemple), il y a un gain de symétrie dans
la molécule qui conduit à la disparition de certaines bandes Q.

La modulation des propriétés optiques des porphyrines peut donc se faire par le contrôle de la
structure de la molécule. De même, il est intéressant d’étudier comment il est possible de moduler
ces propriétés, en contrôlant l’auto-assemblage de la molécule. Les deux sections suivantes sont
dévolues à l’étude des auto-assemblages de deux dérivés de porphyrines. Le premier, appelé
DPPNi est un système modèle dans lequel le moteur de l’organisation moléculaire est basé sur
les interactions de type π. Le second, nommé PZn(ADA)2, est fonctionnalisé par des groupements
spécifiques lui permettant d’établir des liaisons H spécifiques.

3.1.1 Auto-assemblage de DPPNi

La 10,20-diphenylporphyrinato-nickel(II) ou DPPNi est une porphyrine de Nickel substituée
par deux phényles, en positions 10 et 20 (figure 3.2.a). Cette porphyrine peut interagir par π-
stacking au niveau de ces groupements.

Pour l’auto-assemblage de cette molécule sur Au(111), des solutions de concentration com-
prise entre 10−4 et 5.10−5 mol.L−1 dans le dichlorométhane (DCM) ont été préparées. Une
goutte de 10 µL de cette solution est déposée sur l’or préalablement nettoyé (surface d’environ
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4× 4 mm2). Le séchage se fait naturellement à l’air et dure environ 1 min.
Les assemblages sont ensuite caractérisés par STM. L’image à grande échelle de la figure 3.2.a

montre que la surface est entièrement recouverte par des molécules de DPPNi. Les molécules
forment une monocouche polycristalline dont les limites de domaine sont marquées par la pré-
sence de zones amorphes (pointillés). La taille des domaines dépasse les 50 nm. La transformée
de Fourier (TF) de l’image montre clairement les ordres successifs des fréquences spatiales cor-
respondant à la maille formée par les molécules. Le dédoublement des taches est conforme aux
deux orientations observées dans l’image STM, décalées de 60 ◦±2 ◦ entre elles. Enfin, la recons-
truction en chevrons (maille 22×

√
3) de l’or sous-jacente est visible par transparence (doubles

bandes plus claires).
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Figure 3.2 – a : Structure de la molécule de DPPNi. b : Image STM d’une monocouche de DPPNi (50 ×
50 nm2), transformée de Fourier en médaillon. c : Image haute résolution (7×7 nm2). [Vt = −0, 4 V ; It = 200 pA].
d Proposition de modèle moléculaire de l’auto-assemblage sur Au(111)

En haute résolution (image 3.2.c), la structure intra-moléculaire peut être observée. Chaque
molécule est composée de quatre lobes brillants disposés en carré avec une tache sombre au
centre. Autour de ce carré, il y a des zones allongées de contraste sombre. Par comparaison aux
dimensions de la molécule, les quatre lobes brillants sont attribués aux quatre pyrroles, et la
zone sombre centrale, au cation de nickel (II). La position des groupement phényle n’est pas
clairement identifiable puisqu’ils se trouvent dans les zones de contraste sombre. Par ailleurs,
les molécules adoptent un motif en chevrons, la désorientation entre deux lignes adjacentes vaut
θ = 31◦ ± 4◦.

Une maille élémentaire de cet assemblage, contenant deux molécules de DPPNi, peut être
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construite (elle est superposée en bleu sur l’image). Les paramètres mesurés sont : a = 1, 91 ±
0, 1 nm, b = 1, 52±0, 1 nm et α = 87◦±2◦. Ces mesures sont comparables à celles trouvées pour
cette même molécule sur Ag(111) [140] (aAg = 2, 00 nm± 0, 05 nm, bAg = 1, 60 nm± 0, 05 nm

et αAg = 85◦ ± 0, 5◦). Cependant, dans ce dernier cas les molécules tournent de αAg ≈ 17◦

contre ≈ 31◦ sur Au(111). Dans le modèle de la figure 3.2.d, l’axe phenyle-phényle (axe long)
est parallèle au segment a, ce qui conduit à une distance de a entre molécules orientées dans la
même direction ainsi qu’au rapprochement des phényles des pyrroles du macrocycle. Une autre
alternative consiste à placer l’axe long de la molécule selon la direction du segment b. Dans le
deuxième cas, la distance entre molécules de même orientation, selon l’axe long est égale à b, ce
qui occasionne la superposition des atomes de carbone extrêmes des groupements phényles.

Les interactions entre molécules de DPPNi sont de type van der Waals entre les hydrogènes
des pyrroles et le système π-conjugué des phényles. À titre de comparaison, l’énergie de stabi-
lisation (calculée sans la surface) d’un dimère de tétraphénylporphyrine (TPPH2) est d’environ
−14 kJ.mol−1 [141]. Ces énergies sont suffisantes pour servir de moteur à la mise en ordre
dans le cas de la DPPNi. Quant aux interactions avec la surface, selon la réactivité du cation
central, ces composés établissent des interactions plus ou moins fortes avec des surfaces. Des
calculs (DFT) sur des porphyrines de Pd et Mn, montrent des énergies d’adsorption respectives
de −24 à −26 kJ.mol−1 et −65 à −83 kJ.mol−1 sur Au(111) [142]. En effet, il a été observé que
l’énergie d’adsorption des porphyrines diminue avec l’énergie des orbitales d (3d ou 4d) du métal
central. Ces énergies diminuent dans la série Fe>Co>Ni>Cu>Zn, avec la saturation en électrons
des orbitales d [143].

Les paramètres a et bmesurés pour l’auto-assemblage de DPPNi sont similaires à ceux trouvés
sur de l’argent Ag(111) monocristallin (cf. figure 3.2.f). Sur ce métal, les molécules forment un film
monocristallin avec une relation d’épitaxie où une molécule sur deux retrouve un site d’adsorption
équivalent sur les atomes d’Ag.

Sur Au, plusieurs domaines cristallins sont observés en relation avec la cristallinité de la
surface d’or. L’angle de 60 ◦ qu’il peut y avoir entre domaines est compatible avec les directions
cristallographiques du substrat (angle formé entre directions atomiques denses). Il existe donc une
relation claire entre l’orientation des domaines moléculaires et les directions cristallographiques
du métal support. L’angle entre molécules adjacentes θ, plus important dans le cas de l’or,
pourrait également être expliqué par une géométrie d’adsorption différente entre les deux métaux,
bien que la relation précise avec la reconstruction 22 ×

√
3 reste à déterminer (des expériences

LEED 1 étant particulièrement pertinentes dans ce cas).

Le modèle moléculaire proposé est le plus probable en se basant sur les mesures STM. Le
mode d’agencement en chevrons des molécules est le même que sur Ag(111) mais avec un angle
θ différent. Enfin, l’auto-assemblage de DPPNi sur Au(111) est dirigé en grande partie par les
interactions avec le substrat. Celles-ci sont relativement faibles mais plus fortes que celles entre
molécules, ce qui impose des angles particuliers. Néanmoins, les interactions de van der Waals
entre molécules sont visibles au rapprochement des systèmes pi-conjugués. Cette étude peut
guider des futures anaylses DFT.

1. Low-energy electron diffraction.
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3.1.2 Auto-assemblages de PZn(ADA)2

Le système présentée par la suite repose sur une brique moléculaire, synthétisée au labora-
toire [120, 121], qui comporte des groupements capables d’établir des liaisons H. Ces liaisons,
directionnelles et spécifiques sont plus fortes que les interactions de van der Waals. En effet, dans
le but d’obtenir des assemblages à géométrie programmée à partir de briques moléculaires, des
interactions directives sont nécessaires.

Ainsi, une étude des interactions intermoléculaires en solution sera faite avant de passer à
l’auto-assemblage en surface. Enfin, l’auto-assemblage mixte de cette molécule avec une molécule
complémentaire sera étudiée.

3.1.2.1 Auto-assemblage en solution

La molécule de 5,15[1-butyl-6-ethynyl-uracil]-10,20-diphenylporphyrinato-zinc(II) nommée ici
PZn(ADA)2 (figure 3.3.a) est fonctionnalisée sur les positions 10 et 20 par des substituants
phényles et sur les positions 5 et 15 par des groupements 6-ethynyl-N-butyluracil. La triple liaison
C≡C (« éthynyl »), sert d’espaceur rigide et conjugué entre le macrocycle et le N-butyluracil. Ce
dernier possède les fonctions chimiques permettant la formation de liaisons H intermoléculaires.
En effet, les atomes d’oxygène de la fonction imide sont accepteurs de liaison H alors que le groupe
N−H en est donneur. L’uracile définit un « synthon » de type ADA, faisant de PZn(ADA)2 une
brique moléculaire :

— Plane,
— Conjuguée,
— Donneur d’électrons,
— De symétrie globale linéaire pouvant établir 3 liaisons H à chaque extrémité.
La géométrie de PZn(ADA)2 a été optimisée par DFT dans l’équipe de modélisation du labo-

ratoire 2(cf. figure 3.3.a). La longueur et la largeur calculées pour la molécule sont : L = 2, 24 nm
et l = 1, 77 nm. Le plan du macrocycle et les groupements phényle forment un angle dièdre de
65,6◦. La barrière de rotation des uraciles autour de l’axe C≡C est de Erot

Ura = 4, 2 kJ.mol−1, et
un minimum d’énergie est observé pour un angle de 17 ◦ entre le plan du macrocycle et celui
des uraciles. Enfin, des dimères où la molécule interagit par deux liaisons H(calculés sans la
chaîne butyle) possèdent une énergie de stabilisation de −52, 7 kJ.mol−1, par rapport aux deux
molécules isolées (cf. figure 3.3.b).

Étude des assemblages par spectroscopie d’absorption La spectroscopie d’absorption
est une technique efficace pour déceler la présence d’assemblages en solution, dans le cas de
chromophores tels que les porphyrines [144, 145]. D’autre part, les solvants utilisés ont été le
DMSO et DCB 3. La particularité de ces solvants est que le DMSO établit lui-même des liaisons
H intermoléculaires alors que le DCB non.

La figure 3.4.a montre les spectres d’absorption à une concentration de 10−5 mol.L−1 de
PZn(ADA)2 dans le DMSO et dans le DCB (concentration de 10−5 mol.L−1). Dans le DMSO,
le spectre possède une bande de Soret à 456 nm (ε456 = 1, 5.105 L.mol−1.cm−1) et une bande

2. Collaboration avec F. Maurel et M. Seydou, laboratoire ITODYS, Université Paris Diderot
3. diméthylsulfoxyde et ortho-dichlorobenzène.
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Figure 3.3 – a : Géométrie de PZn(ADA)2, optimisée par DFT. b : Dimère de PZn(ADA)2 avec deux liaisons
H entre deux substituants N-butyluracyle.

Q à 670 nm (ε670 = 2, 3.104 L.mol−1.cm−1). Dans le DCB, le spectre est très différent : la
bande de Soret est dédoublée en deux bandes à 456 nm (ε456 = 3, 4.104 L.mol−1.cm−1) et
491 nm (ε491 = 7, 1.104 L.mol−1.cm−1). La bande Q subit un effet bathochrome à 732 nm et est
d’intensité comparable à celle de la bande de Soret (ε732 = 5, 4.104 L.mol−1.cm−1). Un décalage
« bathochrome » très important, de ∆νSoret = +62 nm, est donc observé sur la bande Q.
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Figure 3.4 – Spectres d’absorption des dérivés de porphyrines à l’étude dans le DCB et le DMSO (C =
10−5 mol.L−1). a : PZn(ADA)2(boc)2. b : PZn(ADA)2.

À titre comparatif, la figure 3.4.a montre les spectres de PZn(ADA)2(boc)2 aux mêmes
concentrations dans les mêmes solvants. Dans cette molécule, la fonction amine est bloquée
par un groupe tert-butoxycarbonyle (boc), qui empêche la formation de liaisons H par l’élimina-
tion de l’hydrogène et par encombrement stérique. Dans le DMSO la bande de Soret (455 nm,
ε455 = 1, 6.105 L.mol−1.cm−1) et la bande Q (675 nm, ε675 = 2, 7.104 L.mol−1.cm−1) se trouvent
aux mêmes longueurs d’onde et avec des intensités équivalentes, par rapport au spectre de
PZn(ADA)2 (déprotégée) dans le DMSO. Dans le DCB, la bande de Soret est observée à 455 nm

et la bande Q subit un déplacement « hypsochrome » de ∆νQ = −22 nm. Un effet « hyper-
chrome » est observé entre les spectres dans les deux solvants, étant donné que pour une même
concentration des valeurs de ε deux fois plus faibles sont mesurées dans le DCB.
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Les décalages les plus importants sont donc observés pour la molécule pouvant établir des
liaisons H en solution, c’est-à-dire dans le DCB. Des liaisons H sont vraisemblablement présentes
dans la solution de PZn(ADA)2 dans le DCB (cf. figure 3.5.a). Or, cela ne suffit pas expliquer les
décalages de quelques dizaines de nm observés. D’autres structures, telles que des empilements
(cf. figure 3.5.a), doivent être présentes en solution.

Afin de déterminer la géométrie de ces empilements, il faut considérer les moments de transi-
tion de la molécule. Ceux-ci possèdent des directions particulières dans l’espace et des couplages
peuvent avoir lieu selon la géométrie des assemblages [146]. Les transitions dans le cas présent
étant de type excitonique, M. Kasha et al. ont transposé le modèle de l’exciton à la spectroscopie
d’agrégats moléculaires [147]. Dans le cas particulier d’un dimère, il a été établi théoriquement
que le couplage excitonique induit une levée de dégénérescence associée à une énergie ∆E tel que
définie dans la figure 3.5.b. Ce paramètre est en relation avec la géométrie des dimères par :

∆E =
2 |M |2

r3
(1− 3cos2θ) (3.1)

où M est le moment dipolaire de transition, r la distance entre les centres des molécules et
θ l’angle entre l’axe des centres et l’axe de polarisation du dipôle (cf. figure 3.5.b). Pour θ =

54, 7◦, ∆E est nul. Deux cas de figure se distinguent alors de part et d’autre de cette valeur.
Premièrement, si θ < 54, 7 ◦, les molécules sont décalées et les agrégats sont dits de type J. Le
couplage entre moments se fait seulement lorsque les dipôles sont polarisés dans le même sens et
dans ce type d’agrégats ceci correspond à une situation plus faible en énergie que la transition
dans le monomère. Il y aura donc un décalage bathochrome dans le spectre. À l’opposé, si
θ > 54, 7 ◦, l’empilement se fait face-à-face (agrégats de type H ) et le déplacement observé est
hypsochrome.
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Les décalages bathochromes observés dans les spectres sont compatibles avec la présence
d’agrégats J de porphyrines dans le DCB. Or, ici ces agrégats se forment uniquement en présence
de liaisons H. Par ailleurs, l’exaltation de la bande Q par rapport à la bande de Soret a déjà
été observée dans des agrégats de porphyrines où la bande de Soret présente un déplacement
bathochrome et elle est attribuée à un couplage (Q−B) entre les deux types de bandes [148]. À
partir de là, la structure de la figure 3.5.c est proposée pour les agrégats J de PZn(ADA)2 dans
le DCB.

En conclusion, la spectroscopie d’absorption UV-Visible montre que la PZn(ADA)2 établit des
liaisons H qui conduisent également à des agrégats de type J. De plus, l’influence du solvant sur les
agrégats a été étudiée : ils sont défavorisés dans les solvants établissant eux-mêmes des liaisons
H. La présence des agrégats induit des changements importants dans les propriétés optiques
de la molécule. En perspective, des calculs TD-DFT, en cours, confirmeront la structure des
assemblages et pourront éclaircir les épaulements et bandes résiduelles présentes sur les spectres.
Le dépôt de ces structures par diverses méthodes, à partir de solutions, peut être envisagé. Il
est alors possible d’imaginer des structures supramoléculaires intéressantes (nano-fils ou nano-
plaquettes. . . ) sur des surfaces, voire sur des dispositifs (transistors, diodes électroluminescentes,
cellules photovoltaïques. . . ). Néanmoins, cette thèse s’intéresse par la suite aux assemblages
bidimensionnels de PZn(ADA)2 sur Au(111).

3.1.2.2 Auto-assemblage en surface

Cette partie traite de la transposition, en surface, d’assemblages 2D dirigés par liaisons H.
L’objectif est de mettre en évidence l’influence des groupes chimiques donneurs (D) et accepteurs
(A) de liaison H, sur la mise en ordre d’architectures supramoléculaires 2D sur Au(111).

Afin de solubiliser au mieux la molécule, un solvant établissant des liaisons H a été privilégié
pour l’élaboration des couches moléculaires : le N,N-diméthylformamide (DMF). Cherchant à
optimiser le taux de recouvrement de la surface par l’assemblage moléculaire, différents temps
d’immersion ont été testés. Il ressort que PZn(ADA)2 adopte une structure différente en fonction
du taux de couverture. Ainsi, une analyse comparative à deux temps d’immersion sera menée
dans cette partie.

Les échantillons ont été élaborés par immersion dans des solutions à C = 10−5 mol.L−1 dans
le DMF, à T = 105 ◦C. Les solutions ont été préchauffées à cette température pendant 45 minutes
avant le trempage des substrats. Les deux temps d’immersion sélectionnés sont : (i) 1,5 min avec
un rinçage de quelques secondes et (ii) 5 min avec un rinçage de 5 min. Les rinçages ont été faits
à température ambiante dans du DMF pur, et le séchage s’est fait sous flux d’argon sec.

Morphologie des assemblages en fonction du temps d’immersion À des temps d’im-
mersion de 1,5 minutes, des images comme celles montrées dans la figure 3.6.a sont obtenues.
Des taches brillantes de taille compatible avec des molécules individuelles y sont trouvées. La
transformée de Fourier de l’image montre un anneau diffus et allongé, signature de distances ca-
ractéristiques et d’ordre à courte distance. Il y a en effet des arrangements récurrents qui pavent
l’espace : des structures en triangle (3 molécules) et en étoile à 5 branches (mises en évidence
par les contours bleus sur l’image).
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Figure 3.6 – a : Image STM et transformée de Fourier de l’auto-assemblage de PZn(ADA)2 obtenus à
1,5 min d’immersion. 30× 30 nm2 [Vt = −0, 4 V ; It = 100 pA]. b : Structures moléculaires proposées pour les
arrangements à 3 et à 5 molécules observés.

Les arrangements proposés dans la figure 3.6.b sont en accord avec les observations STM (la
taille de la molécule respecte celle de la structure calculée). Deux conditions sont imposées pour
les liaisons H ici : la colinéarité des atomes dans la liaison N−H· · ·O ainsi que l’angle de 120 ◦C

entre les liaisons N−C et C=O).
Dans les deux structures, il y a des liaisons H de type C=O· · ·H−N entre terminaisons D et

A de liaison H (pointillés rouges). Mais il y a également des liaisons C=O· · ·H−C qui impliquent
l’hydrogène en position 5 de l’uracile (pointillés verts). Le premier type possède une énergie
de liaison (différence d’énergie entre les groupements éloignés à l’infini et la liaison établie) de
≈ −26 kJ.mol−1 comme il a été calculé dans le dimère de la figure 3.3.b. Le deuxième type,
est plus faible puisque le carbone portant l’hydrogène est peu électronégatif : leur énergie est
comprise entre −8 et −16 kJ.mol−1. 4 Quant aux interactions de van der Waals entre deux
phényles voisins, une énergie d’environ −7 kJ.mol−1 est estimée en considérant la moitié de
l’énergie d’un dimère de TPPH2 (qui est lié par deux paires de phényles en interaction distants
de 3,9Å [141]).

Dans la structure triangulaire, chaque molécule est engagée dans deux liaisons H fortes et
deux liaisons H faibles. Dans la structure en forme d’étoile, une des extrémités de la molécule
est totalement engagée dans des liaisons H, deux fortes et deux faibles. Dans les deux cas, les
groupes D et A en périphérie des motifs sont engagés dans des motifs voisins. D’autre part, les
centres des phényles voisins sont éloignés d’environ 5Å, ce qui permet de supposer une énergie
de −7 kJ.mol−1 tout au plus.

Il est possible à partir de là, d’avoir un ordre de grandeur de la stabilisation des structures
par liaisons H. Les énergies de chaque liaison/interaction sont additionnées, ce qui donne une
énergie comprise entre −41 et −49 kJ.mol−1pour les deux assemblages considérés, étant donné
que dans les deux cas, le nombre de liaisons de chaque type, divisé par le nombre de molécules

4. Cet ordre de grandeur est communément admis pour les liaisons H, d’après les mesures faites par calorimétrie
durant la seconde moitié du XXme siècle [7].
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reste le même. Or, en considérant les images STM, des interactions sont établies entre motifs
adjacents. Selon les modèles, chaque molécule possède, tout au plus, trois groupements D et A
qui peuvent interagir avec les structures voisines. Cela rajoute une énergie de −13 kJ.mol−1, au
bilan de la molécule, pour chaque liaison supplémentaire établie : entre −54 et −62 kJ.mol−1

pour 1 liaison, entre −67 et −75 kJ.mol−1 pour 2 liaisons et entre −80 et −88 kJ.mol−1 pour
3 liaisons. Enfin, les deux motifs tournent autour d’un axe central perpendiculaire au plan des
molécules, ce qui les rend chiraux en surface.

En somme, l’auto-assemblage de PZn(ADA)2 à des temps d’immersion de 1,5 minutes donne
des structures chirales à 3 et 5 molécules, malgré la géométrie linéaire de la molécule et la
structure prévue pour le dimère. En effet, dans les arrangements observés, les liaisons H du
dimère sont présentes, mais il y a en plus les liaisons avec l’hydrogène en position 5 de l’uracile,
conduisant à une maximisation du nombre de liaisons par molécule.

Cependant, une évolution de ce système a été constatée à des temps d’immersion de 5 min.
La topographie observée sur ces échantillons est présentée dans la figure 3.7. À grande échelle
(figure 3.7.a) les molécules, en contraste brillant, forment une maille avec une certaine porosité,
de même que la séparation entre molécules. La TF montre un anneau diffus avec 6 taches larges,
ce qui témoigne d’un ordre local en surface. Cependant, des domaines ordonnés d’une dizaine de
nm d’étendue ont pu être trouvés (cf. annexe A.1.a). La figure 3.7.b montre un domaine de ce
type.

Les résultats STM ne permettent pas de distinguer clairement le contour des molécules.
En effet, la topographie montre une maille de contraste clair avec des cavités (pores) sombres
disposées en un système oblique (maille parallélogramme). La transformée de Fourier le montre
clairement avec les six points brillants qui forment les sommets d’un hexagone. Étant donné la
disposition régulière des pores, une maille peut être définie pour décrire leur disposition (en bleu
sur l’image). Les paramètres de maille trouvés sont : a = 1, 29± 0, 1 nm, b = 1, 53± 0, 1 nm et
α = 65◦ ± 4◦.  0.06 a.u.

 0.01 a.u.

0.85{1/nm}
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 39.88 Å³
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Figure 3.7 – Images STM et transformées de Fourier d’assemblages de PZn(ADA)2 obtenus après 5 min
d’immersion. a : 30 × 30 nm2 [Vt = −0, 4 V ; It = 100 pA]. b : 15 × 15 nm2 [Vt = −0, 2 V ; It = 500 pA]. c :
Structure proposée pour les parties ordonnées de PZn(ADA)2, construite à partir de la maille en bleu.

Cette structure contraste avec celle obtenue aux très courts temps d’immersion. Pour l’ex-
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pliquer, il faut considérer un arrangement linéaire de PZn(ADA)2. Ainsi, une ligne est formée à
partir de dimères liés par deux liaisons H. En faisant coulisser deux lignes adjacentes jusqu’à ob-
tenir des pores compatibles à ceux mesurés dans l’image, la structure proposée dans la figure 3.7.c
est obtenue. Les pores correspondant aux disques gris, dont la maille est reportée dans la figure,
contiennent les chaîne butyles, ce qui veut dire que leur contraste STM est très faible. La maille
en bleu contient 1/2 molécule, ce qui veut dire qu’il ne s’agit pas de la maille élémentaire, cette
dernière est représentée en pointillés noirs.

Le modèle suppose la disposition à plat des molécules, hypothèse qui doit être vérifiée avant
de discuter sur les liaisons H et les interactions présentes dans ce système.

Orientation des molécules Le spectre PM-IRRAS d’une couche de PZn(ADA)2 (5 min

d’immersion) est présenté en figure 3.8. Afin d’évaluer l’orientation de la molécule sur la surface,
il est comparé au spectre isotrope de la poudre (acquis en mode ATR). En effet, les variations
relatives d’intensité des bandes, entre le spectre du composé isotrope et celui du film moléculaire
sur or, témoignent de l’orientation prise par la molécule sur la surface. Ainsi, les bandes seront
d’autant plus intenses en PM-IRRAS que leur direction de polarisation sera proche de la normale
à la surface (cf. règle de sélection, partie [expérimentale]).

L’attribution des bandes, présentée dans le tableau 3.1, s’est faite à partir de la littéra-
ture, [149, 150] complétée par des études antérieures dans l’équipe sur d’autres molécules de
porphyrine [151]. Par commodité de représentation, les spectres ont été normalisés en inten-
sité par rapport aux bandes à 2928 cm−1 et 2924 cm−1. Les axes de polarisation sont définis
sur le schéma de la molécule, l’indice « pyr » correspond au macrocycle tetrapyrrole et l’indice
« ph » aux phényles latéraux. Par convention, l’axes normal au plan du groupement considéré
est polarisé N et l’axe L correspond à l’axe long. N est perpendiculaire au macrocycle et à l’axe
phényle/phényle.

Une première observation est que la bande intense à 2179 cm−1 dans le spectre isotrope se
trouve totalement éteinte c’est-à-dire au niveau du bruit de fond, dans le spectre de la surface.
Elle correspond à la vibration ν(C≡C) et possède une polarisation Lpyr. D’une part, cela montre
que l’axe Lpyr se trouve parallèle à l’axe x et donc au plan de la surface. D’autre part, cela
permet d’estimer l’incertitude sur la mesure des angles, en estimant le niveau de bruit sur la
mesure des surfaces, ici une erreur de 10 ◦ est obtenue. D’autre part, les bandes les plus intenses
dans le spectre de la poudre se trouvent à 1672 cm−1 et 1708 cm−1. Elles sont caractéristiques
de la vibration ν(C=O) des carbonyles. Dans le spectre obtenu sur la surface, ces deux bandes
sont très atténuées. En effet, dans le spectre PM-IRRAS il y a une bande à 1714 cm−1 et un
massif comportant des pics à 1660 cm−1 et 1746 cm−1. Ce dernier pic est décalé en fréquence ;
par rapport au spectre de la poudre, de +38 cm−1 et est attribué à un carbonyle établissant des
liaisons H différentes de celles présentes dans le spectre de la poudre.

Dans la région entre 700 et 1600 cm−1, de nombreuses bandes sont présentes, celles attribuées
aux groupements uracile sont marquées par une étoile à titre indicatif. Certaines de ces bandes ne
peuvent pas être attribuées de façon spécifique à des vibrations de la molécule tandis que d’autres
ne possèdent pas de polarisation clairement établie. Il y a néanmoins, des vibrations possédant
des polarisations clairement identifiées. Il s’agit, en particulier, des élongations ν(C=C) et des
déformations des liaisons C−H. Ces vibrations ont pu être attribuées distinctement aux phényles



3.1. Auto-assemblages de dérivés porphyriniques 69

2200 1800 1700 1600
0

5

10

15

20

25

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

0

5

10

15
3100 3000 2900 2800

0

5

10

15

 

  

 

 

  

 
 

  

 

S
ig

n
a

l 
IR

 (
u
.a

.)
 

Nombres d'onde (cm-1) 

n(C=O) 

1
6
7
2
 

2
1
7
9
 

1
7
0
8
 

n(C≡C) 

1
6
6
0
 

1
7
1
4
 

n
a

s
(C

H
2
) 

2
9
6
2
 

2
9
3
1
 

2
9
2
4
 

2
8
6
9
 

2
8
4
8
 

2
9
5
8
 

2
8
7
0
 

2
8
5
6
 

n
a
s
(C

H
3
) 

n
s
(C

H
3
) 

n
s
(C

H
2
) 

2
9
2
8
 

gpyr(C-H) gph(C-H) 

1
5

0
5

 

1
0

0
5

 

7
9

1
 

rph(C-H) 

7
9

1
 

7
0

7
 

7
1

0
 

Npyr Nph 

1
7

4
6

 

1
0

1
0

 

9
7

0
 

9
6

4
 

PZN(ADA)2 - ATR 

PZN(ADA)2 – PM-IRRAS 

* * 

* 

* 

* 
* 

* 

1
5

0
2

 -
 p

h
 

1
5

7
6

 -
 p

y
r 

1
5

9
5

 –
 p

h
 

Lph 

1
5

2
7

 -
 p

y
r 

n(C=C) 

Mph 

* 

Mpyr Mpyr 

Lpyr 
1 u.a. → abs ATR: 1,787.10-3 

Lph 

Mpyr 

α 

β 
z 

Mph 

Lpyr 

Npyr 

Nph 

x 

y 

Npyr 

Figure 3.8 – Axes de polarisation et spectres infrarouges de PZn(ADA)2. Le spectre noir est le spectre
isotrope de la poudre acquis en mode ATR. Le spectre bleu correspond au spectre PM-IRRAS d’une couche
élaborée avec 5 minutes de trempage. Les étoiles montrent des bandes attribuées aux groupements uracile.

ou aux groupements pyrrole de PZn(ADA)2, comme indiqué sur le spectre.

En ce sens, la vibration ν(C=C) est associée à plusieurs bandes entre 1500 et 1600 cm−1. Les
deux premières, à 1595 cm−1 (Lph) et 1576 cm−1 (Lpyr) sont atténuées dans les spectre de la
surface où elles correspondent à une multitude de pics de très faible intensité. Ensuite il y a une
bande à 1527 cm−1 polarisée Mph et une à 1502 cm−1 polarisée Mph. Une autre bande polarisée
Mph, est celle à 1005 cm−1. Elle correspond à la déformation dans le plan ν(C=H) des phényles.
Enfin il y a les deux déformations hors du plan des hydrogènes des pyrroles (791 cm−1) et des
phényles (707 cm−1). Ces bandes fines se trouvent au milieu de massifs correspondant à d’autres
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Poudre (ATR) Surface
(PM-IRRAS)

Attribution et polarisation
PZn(ADA)2

2958 2962 νas CH3 butyle
2928 2839 νas CH2 butyle ; ν C−H phényle

2924
2870 2859 νsym CH3 butyle
2856 2848 νsym CH2 butyle
2184 2183 νC ≡ C éthynyl Lpyr
1708 1747 νC = O

1672 1715 ν C=O
1595 1600 νC=C phényle
1576 1587 phényle-pyrrole Lpyr
1527 1519 νC=C pyrrole Mpyr

1502 1505 νC=C phényle Mph

1469 1464 νC=N
1005 ρC−H pyrrole Mpyr

970
791 791 γC−H pyrrole Npyr

707 710 γC−H phenyl Nph

Table 3.1 – Fréquences (cm−1), attributions et polarisation des bandes IR de PZn(ADA)2 dans la poudre et
en surface. ρ : rocking, ν : stretching, δ : bending, γ : bending hors du plan, δ : déformation

vibrations mais il est possible de les identifier en surface, à des fréquences qui varient de moins
de 3 cm−1.

En outre, il est noté que toutes les vibrations ν(C=C) sont très atténuées en surface. La bande
Mpyr à 1005 cm−1 est très atténuée et les deux bandes N gardent une intensité importante. Tout
cela semble indiquer que le macrocycle est parallèle à la surface tandis que les phényles ne le
sont pas.

L’estimation des angles d’orientation moyens de la molécule dans le film 2D peut alors être
faite. La surface des pics considérés a été obtenue en déconvoluant chaque massif. L’angle β de
rotation autour de Lpyr peut être calculé à partir des vibrations des pyrroles, en considérant les
bandes Mpyr à 1005 cm−1 et Npyr à 791 cm−1 (1010 cm−1 et 791 cm−1 en PM-IRRAS). L’angle
α de rotation autour de Mpyr (α = 0 ◦ : phényle et macrocycle coplanaires) peut ensuite être
estimé en utilisant les bandes Mph à 1502 cm−1 et Nph à 707 cm−1. Le calcul se fait en appliquant
la règle de sélection (cf. partie 2.2.2), ce qui donne :

sin2 β =
ANpyr

AMpyr

IMpyr

INpyr

(3.2)

tan2 α =
IMph

INph

ANph

AMph

(3.3)
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où Ai est l’absorbance intégrée de la bande isotrope polarisée selon i ; Ii étant l’intensité corres-
pondante dans le spectre de la surface. Les angles trouvés sont : β ≤ 21 ◦ et 18 ◦ ≤ α ≤ 28 ◦. Il
est à noter que les surfaces des bandes à 1505 cm−1 et 1005 cm−1 dans le spectre PM-IRRAS
donneront les valeurs maximales des angles, étant donné qu’elles sont proches du niveau de
bruit et qu’elles sont suréstimées. La faible inclinaison de β du macrocycle, pourrait venir d’ef-
fets particuliers aux porphyrines sur surfaces. Des distorsions de cette partie de la molécule, en
conformation de type chaise, ont déjà été observées pour des porphyrines adsorbées sur surfaces
métalliques [41]. Ces effets en plus de la présence de molécules ailleurs que sur les terrasses
consuisent à une surestimation de l’angle β ici. Il peut donc être considéré que la porphyrine se
trouve pratiquement à plat. Quant à l’angle α, sa valeur est faible par rapport à celle trouvée sur
les porphyrines adsorbées qui va généralement de 45 ◦ à 70 ◦ à cause de l’encombrement stérique
entre hydrogènes phényliques et pyrroliques [39]

Cette analyse confirme l’hypothèse faite pour le modèle proposé dans la figure 3.7.c. Dans
l’encart de la figure, il est maintenant possible de considérer les liaisons H fortes, au nombre de
deux par uracile (pointillés rouges). Quant aux phényles latéraux, leur faible angle dièdre implique
que des interactions (liaisons H faibles tout au plus) peuvent avoir lieu entre les hydrogènes
phényliques et les oxygènes des carbonyles (deux par phényle). Ainsi, l’énergie de ces interactions
possède la limite supérieure d’une liaison H très faible (typiquement C=O· · ·H−C) mais doit
être plus forte qu’une interaction de van der Waals forte. Selon les valeurs trouvées dans [7],
cela correspond à une stabilisation de 8− 10 kJ.mol−1 pour ces interactions. L’estimation donne
une énergie comprise entre −84 kJ.mol−1 et −92 kJ.mol−1. Cette plage d’énergies pourrait
justifier l’évolution de la structure observée car elle est plus favorable que dans les structures
obtenues à 1, 5 min d’immersion. Néanmoins, pour compléter la quantification énergétique des
deux systèmes observés, des calculs périodiques sont nécessaires. Ceux-ci pourraient donner, entre
autres, l’énergie de stabilisation par unité de surface qui n’a pas été tenue en compte ici.

Dans les conditions expérimentales présentées ici, l’auto-assemblage en surface est gouvernée
par la maximisation du nombre de liaisons H établies entre molécules de PZn(ADA)2, fortes et
faibles. Les structures mises en évidence en solution (empilements) n’ont pas été observés grâce au
choix judicieux du solvant. La géométrie des assemblages observés semble évoluer, des structures
chirales discrètes, vers des réseaux périodiques étendus. La diversité des liaisons H établies est
vraisemblablement à l’origine des systèmes observés. Dans la suite, il est donc intéressant de
tenter de contrôler la force motrice de l’assemblage par liaison, par couplage entre PZn(ADA)2
et un motif complémentaire de type DAD, de symétrie ternaire.

3.1.2.3 Assemblages bimoléculaires à base de PZn(ADA)2 et mélamine

Dans cette partie, la molécule de PZn(ADA)2 est déposée en surface en même temps qu’une
molécule présentant un synthon DAD complémentaire en termes de liaisons H : la mélamine.
L’élaboration d’un assemblage bimoléculaire avec des molécules nouvelles, demande un ajuste-
ment fin des conditions expérimentales.

Afin de conserver des conditions semblables à celles de l’étude précédente, la méthode de
dépôt par trempage et le solvant DMF sont conservés. Quant à la concentration relative des
espèces, un rapport PZn(ADA)2/mélamine de 1/2000 en solution a montré une stœchiométrie
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équilibrée des espèces en surface (seul l’échantillon 3 a été fait à un rapport différent, de 1/8000).
Ainsi, une étude comparative sera faite ici sur deux conditions de température ayant donné des
tendances différentes dans l’organisation des deux molécules en surface.

Les échantillons étudiés ont été élaborés par trempage (2 min, rinçage de ≈ 1 s) d’une
surface de Au(111)/mica, dans une solution de mélange de PZn(ADA)2 et mélamine dans le DMF
préchauffée pendant 45 min. Les conditions particulières à chaque échantillon sont reportées dans
le tableau 3.2.

Échantillon
1 2 3 4

Télaboration 90− 110 ◦C ≈ 153 ◦C 130− 140 ◦C ≈ 153 ◦C

Cmélamine (mol.L−1) 2.10−3 2.10−3 4.10−3 2.10−3

CPZn(ADA)2 (mol.L−1) 10−6 10−6 5.10−7 10−6

Table 3.2 – Conditions expérimentales d’élaboration des échantillons 1 et 2.

Pour les échantillons 1 et 3 les températures minimales et maximales sont données,étant
donné que le chauffage se fait à l’intérieur d’une étuve et la température y varie sensiblement.
Les échantillons 2 et 3 ont été élaborés sur plaque chauffante, à une température très proche de
la température d’ébullition du DMF (≈ 153 ◦C).

Morphologie du film bimoléculaire Dans l’échantillon 1, deux types de topographie STM
ont été observées. La figure 3.9.a met en évidence des taches brillantes qui décorent la surface.
Ces taches, de taille de 1 à 2 nm, correspondent aux molécules de PZn(ADA)2. Elles recouvrent
la surface Au(111) reconstruite, qui apparait au travers de la couche moléculaire sous la forme
d’une alternance de bandes claires et sombres. Il y a, en outre, des structures en étoiles à 5
molécules, ce qui montre qu’il s’agit d’un endroit de la surface riche en porphyrine.

Quant à la figure 3.9.b, elle montre une zone ou des domaines ordonnés sont présents.
Ces domaines possèdent un contraste moins important que celui des molécules de porphyrine
dont quelques-unes sont visibles sur l’image. Quelques pores sombres sont visibles dans les do-
maines ordonnés. Espacés de 1 nm, cela correspond au réseau poreux formé par la mélamine sur
Au(111) [51,152]. Dans ce réseau, des molécules de mélamine en excès peuvent se physisorber à
l’intérieur des pores, ce qui explique les domaines ordonnés non poreux. Les échantillons élaborés
à T ≈ 100 ◦C se caractérisent donc par une séparation de phases des deux molécules en surface.

L’échantillon 2, élaboré à plus haute température présente une topographie très différente
(figure 3.9.c). Des taches très claires sont disposées sur un fond plus sombre. En superposant
des rectangles à la taille de PZn(ADA)2 sur les agrandissements, il est clair que les taches
correspondent aux molécules de porphyrine. Cette fois, aucun ordre à longue distance n’est
aperçu. De plus, la concentration de molécules en surface est bien inférieure à celle de l’échantillon
1 puisque tous les espaces sombres ne contiennent pas de molécules de porphyrine. Quant à la
mélamine, il est possible qu’elle soit présente dans ces endroits, avec toutefois une structure
différente de celle de l’échantillon précédent. En effet, le réseau poreux de mélamine n’est pas
observé et le contraste des zones sombres est différent de celui observé habituellement sur ce
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Figure 3.9 – Images STM d’assemblages mixtes de PZn(ADA)2 et mélamine. Échantillons 1 et 3 (cf.
tableau 3.2).
Échantillon 1
a : Zone riche en PZn(ADA)2 [60× 60 nm2 ; Vt = −0, 4 V ; It = 20 pA]. b : Zone riche en mélamine avec la
structure et dimensions de la molécule (tirées de [153]). Le profil traverse les quatre pores montrés par la flèche
bleue. [30× 20 nm2 ; Vt = −0, 4 V ; It = 20 pA].
Échantillon 2
c : Topographie typique des échantillons élaborés à 150 ◦C [100× 100 nm2 ; Vt = 0, 3 V ; It = 2 pA].
Échantillon 3
d : Échantillon élaboré à ≈ 135 ◦C. Encarts : image à haute résolution d’une zone de mélamine (haut) et d’une
de ségrégation des molécules (bas) [60× 60 nm2 ; Vt = −0, 4 V ; It = 10 pA].
Échantillon 4
e : Échantillon élaboré à ≈ 153 ◦C avec un rapport de concentrations de 1/8000 en faveur de la mélamine
[300× 300 nm2 ; Vt = +0, 3 V ; It = 20 pA].
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réseau. Dans tous les cas, à 153 ◦C, la démixion des espèces n’est pas observée, mais les liaisons
entre molécules n’ont pas été mises en évidence non plus.

Les échantillons 2 et 3 confirment les tendances observées sur l’organisation des molécules. À
≈ 135 ◦C, une séparation de phases est observée (comme dans l’échantillon 1) pour un rapport de
concentrations de 1/8000 (cf. figure 3.9.d). D’autre part, à ≈ 153 ◦C, une topographie similaire
à celle de l’échantillon 2 est observée (cf. figure 3.9.e).

Discussion L’auto-assemblage de PZn(ADA)2 et de mélamine, étudié en fonction de la tem-
pérature, montre deux tendances nettes. Lorsque la température tend vers 100 ◦C, les structures
connues pour chaque molécule séparée sont stabilisées en surface.

Au contraire, à 153 ◦C, le réseau de mélamine n’a pas été observé. Ce qui voudrait dire
qu’à cette température, l’agitation thermique est suffisante pour empêcher sa stabilisation en
surface. Mais en plus, sa présence dans les zones sombres des échantillons est incertaine. En
effet, associée à des briques moléculaires complémentaires (comme le NTCDI ou le PTCDI,
cf. figure 3.10.b), la mélamine peut acquérir un contraste STM sombre. Il n’est pas impossible
que des associations mélamine/PZn(ADA)2 soient présentes dans ces échantillons. Auquel cas,
des temps d’immersion plus longs pourraient favoriser des structures thermodynamiquement
stables. Au contraire, si la mélamine n’est pas présente en surface, la température serait trop
importante pour sa stabilisation. Ce qui demanderait d’explorer l’élaboration d’échantillons à
des températures intermédiaires.

Au vu des calculs trouvés dans la littérature (cf. page 26), une autre voie à explorer serait de
travailler à température proche de la température ambiante avec des concentrations de l’ordre
de 10−6 mol.L−1 pour chaque molécule.

Par ailleurs, un réseau hexagonal poreux n’a pas été observé malgré la complémentarité D
et A des liaisons H. Face à cela, une hypothèse peut être évoquée : un tel réseau formerait des
pores de grande taille où la surface non couverte pourrait être énergétiquement défavorable au
système. Un support théorique est requis pour évaluer l’étendue de cette hypothèse.

3.1.3 Bilan

Cette partie a exploré l’élaboration de réseaux moléculaires 2D sur Au(111) à partir de
deux dérivés de porphyrines. Le premier, à base de DPPNi, possède des groupements à l’origine
d’interactions intermoléculaires faibles. Ces interactions sont suffisantes pour former des auto-
assemblages réguliers et étendus. Ceux-ci sont similaires à celui obtenu sur Ag(111) trouvé dans
la littérature (élaboré sous UHV). Néanmoins, ici, l’orientation cristallographique du substrat
d’or, a une influence sur l’orientation des domaines moléculaires.

Un autre dérivé de porphyrine, pouvant établir 2×3 liaisons H, la molécule de PZn(ADA)2, a
également été étudié. L’auto-assemblage de cette molécule en solution a pu être mis en évidence
par spectroscopie d’absorption UV-visible. Les variations du spectre optique ont été étudiées en
fonction de solvant, lui-même pouvant établir des liaisons H. En utilisant la théorie de Kasha pour
les transitions excitoniques, des modèles d’agrégats ont pu être proposés. Les molécules forment
des agrégats J uniquement lorsque les liaisons H entre porphyrines ne sont pas défavorisées par
le solvant.
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Déposées à partir de solutions dans le DMF (polaire) en surface, les molécules de PZn(ADA)2
forment des assemblages qui évoluent avec le temps d’immersion. À des temps de 1, 5 min, des
structures chirales à 3 et 5 molécules ont été obtenues. En effet, le motif ADA du groupement
uracile de la molécule se prête à la formation de liaisons H fortes et faibles qui expliquent ces
arrangements. Par ailleurs, le nombre de liaisons établies va conditionner l’énergie de stabilisa-
tion du système, dont l’ordre de grandeur a été estimé. À des temps plus longs, de 5 min, le
système évolue vers une organisation régulière et étendue, où le bilan énergétique des liaisons
(par molécule) est plus favorable. Une hypothèse de modèle moléculaire a pu être proposé basé
sur les observations STM. Par ailleurs, l’orientation des molécules, estimée par PM-IRRAS, a
montré un angle d’inclinaison du macrocycle inférieur à 21 ◦, suggérant des interactions fortes
avec la surface. Les phényles possèdent un angle dièdre inférieur à 28 ◦ par rapport au macro-
cycle. En conclusion, la combinaison des liaisons H fortes et faibles jouent un rôle essentiel dans
l’auto-assemblage de PZn(ADA)2 sur Au(111).

Les assemblages à partir de molécules complémentaires en termes de liaisons H ont été étu-
diés ensuite, en utilisant la mélamine comme porteuse du synthon DAD complémentaire de
PZn(ADA)2. Dans les auto-assemblages bimoléculaires, se pose la question de la stabilité des
réseaux homomoléculaires, qui entreraient en compétition avec le réseau mixte hétéromolécu-
laire. Sous les conditions explorées ici, la température joue un rôle clé dans ce sens. Vers 100 ◦C,
les auto-assemblages semblent être dirigés par la formation plus rapide du réseau de mélamine
par rapport à celle du réseau mixte. Vers 153 ◦C, le réseau mixte n’est pas observé mais plu-
tôt un mélange aléatoire des deux molécules. Le passage abrupt de 153 ◦C à la température
ambiante pendant le rinçage ne doit pas donner suffisamment de temps pour que les molécules
soient à la fois mobiles et puissent développer des liaisons moléculaires stables. Des conditions
expérimentales pour tester ces hypothèses dans le futur ont donc été proposées.

Cette partie a montré la grande richesse de géométries que peuvent adopter les auto-assem-
blages à partir d’un même dérivé de porphyrine. Dans l’élaboration de systèmes photo-actifs, des
auto-assemblages robustes (liaisons H) à partir d’un donneur d’électrons ont été élaborés. Afin
d’obtenir des systèmes combinant donneurs et accepteurs d’électrons et possédant des géométries
contrôlés à l’échelle du nanomètre, les études de cette partie constituent une première étape.

La partie suivante montrera l’élaboration de systèmes dans lesquels un auto-assemblage d’une
première molécule dirigera globalement la croissance d’une deuxième, les deux molécules présen-
tant des propriétés complémentaires d’un point de vue optoélectronique.
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3.2 Auto-assemblage par croissance dirigée

Par l’approche en solution, une première couche moléculaire adsorbée peut être utilisée pour
induire la croissance d’îlots de molécules invitées, toujours à partir d’une solution. L’utilisation de
réseaux supramoléculaires par liaisons H est un choix dans ce sens, car les liaisons H apportent des
énergies importantes de stabilisation du réseau hôte. Nous montrons également que des systèmes
photo-actifs peuvent être élaborés en employant des molécules interagissant par interactions de
van der Waals exclusivement. Cette partie vise à analyser l’impact du gabarit sur la mise en
ordre des systèmes moléculaires.

Ainsi, deux types de systèmes seront explorés. Le premier, emploie une approche de type
« hôte-invité » en utilisant un réseau à base de PTCDI et mélamine en tant que gabarit ro-
buste pour la croissance d’espèces invitées. Cette croissance sera analysée pour deux espèces
différentes : un dérivé de porphyrine(PNiSAc) et un polyoxométalate (POM). Le deuxième type
est un système modèle donneur/accepteur (PTB7/PC71BM) d’électrons où les interactions sont
principalement de type van der Waals. Ces trois cas présentent plusieurs niveaux d’interactions
entre espèces : liaisons H, interactions covalentes de chimisorption, van der Waals, interactions
ioniques.

En premier lieu, un dérivé de porphyrine (PNiSAc) sera greffé dans les pores d’un réseau
PTCDI/mélamine. Étant donné que le dérivé de porphyrine est une espèce donneuse d’électrons
(D), et la molécule de PTCDI en est accepteur (A), cette partie vise à élaborer un système dans
lequel les jonctions D/A sont spatialement contrôlées à l’échelle nanométrique.

En second lieu, le réseau PTCDI/mélamine sera utilisé pour diriger la croissance d’un poly-
oxométallate (POM). Peu de travaux existent sur l’organisation de ces espèces sur des surfaces
à ces échelles et encore moins par cette approche. Le greffage efficace de la molécule sera donc
étudié dans une première étape, suivi de l’étude de l’effet du gabarit sur la structure des couches
invitées.

Finalement, un polymère conducteur (PTB7, donneur d’électrons) servira comme support
pour la croissance d’une deuxième couche d’un dérivé de fullerène (PC71BM, accepteur d’élec-
trons). Dans ce système D/A, nous verrons que les interactions de van der Waals maintiennent
les espèces ensemble. Cette partie cherchera alors à mettre en évidence des éventuels effets du
gabarit, étant donné la faiblesse des interactions en jeu.

3.2.1 Système hôte-invité, donneur/accepteur d’électrons à base de PNiSAc
(D) et PTCDI (A)

Des réseaux poreux en nid d’abeilles à base de PTCDI et mélamine peuvent agir en effet
comme gabarit pour diriger la croissance de couches de molécules à l’intérieur des pores, ici, la
molécule de PNiSAc [154]. L’analyse comparée STM et PM-IRRAS de la couche moléculaire en
présence ou en absence de réseau servira à mettre en évidence ces effets de gabarit mais aussi à
étudier la structure des jonctions D/A élaborées et même à évoquer les propriétés de transport
électronique au sein de ces systèmes. Les propriétés du réseau PTCDI/mélamine seront adressées
en prélude à l’étude du système hôte-invité.
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3.2.1.1 Réseau poreux hôte : PTCDI/mélamine + invité : ADSH (système modèle)

L’élaboration de réseaux mixtes à base de PTCDI et mélamine implique la formation des
triples liaisons entre les deux fonctions complémentaires des molécules. La solubilisation correcte
des molécules et la pureté/propreté des produits/solvants de départ, permettent d’obtenir ces
auto-assemblages de manière reproductible.

Expérimentalement, le réseau est obtenu par trempage d’une surface d’or propre, pendant
1,5 min, à 100 − 110 ◦C, dans une solution de mélange. Celle-ci se trouve à des concentra-
tions respectives de PTCDI et mélamine de 3.10−6 mol.L−1 et 2.10−3 mol.L−1. La solution
est préchauffée à cette température-là pendant 45 min avant le dépôt. Ainsi, une stœchiométrie
mélamine : PTCDI de 2 : 3 est obtenue en surface alors qu’elle est de près de 1000 : 1 en solution.
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Figure 3.10 – Images STM du réseau PTCDI/mélamine a : À grande échelle avec la TF correspondante
(80× 80 nm2). b : À haute résolution avec la maille élémentaire, des défauts typiques et un profil topographique
selon le trait blanc (20× 20 nm2). c : Système hôte-invité d’adamantanethiol (ADSH) à l’intérieur des pores du
réseau. d : Distribution statistique du nombre de molécules par pore (haut) et schéma de celles-ci à l’intérieur
d’un pore (bas).

La figure 3.10 montre les images STM du réseau formé sur Au(111). À grande échelle (fi-
gure 3.10.a) le gabarit organique s’étend pour former des domaines dépassant les 100 nm. La



78 Auto-assemblage de molécules photo-actives sur Au(111)

transformée de Fourier (TF) en médaillon montre au premier ordre (près du centre) des points
brillants disposés en hexagone autour de l’origine, signature de la périodicité du réseau.

L’image à haute résolution (3.10.b) permet de voir en détail chaque molécule de PTCDI.
Cette molécule possède un contraste brillant alors que la mélamine se trouve dans la zone de
contraste moyen, entre 3 PTCDI. Quelques défauts du réseau sont présents dans l’image, il s’agit
typiquement (i) d’un contaminant (molécule de PTCDI probablement) adsorbé à l’intérieur d’un
pore (cf. cercle noir et profil topographique) (ii) d’une molécule de PTCDI manquante qui induit
la percolation de deux pores (flèche en trait plein) et (iii) de défauts de paroi d’antiphase, le long
desquels il y a un décalage global d’une demi-période du réseau (la flèche en pointillé montre la
paroi). Enfin, les paramètres de maille du réseau, en bleu sur l’image, sont : a = 3, 5 nm, et le
diamètre des pores est 2, 4 nm. Il y a trois molécules de PTCDI et deux de mélamine par maille.

La capacité du système PTCDI/Mélamine à accueillir des molécules est montrée dans l’image
de la figure 3.10.c. Ici, un alkylthiol non aromatique de petite taille, l’adamantanethiol ou ADSH,
a été greffé dans les pores du réseau. Une inversion de contraste est observée, de sorte que les
molécules d’ADSH correspondent aux taches brillantes, le réseau étant devenu sombre.

Le profil topographique le long d’un des pores montre quatre ADSH confinées entre deux
molécules de PTCDI : la petite taille de ADSH et sa rigidité (moins de 4 liaisons σ de carbones
sp3) limitent probablement son mouvement à l’intérieur du pore et facilitent l’observation des
molécules individuelles. Si bien qu’il est possible de compter le nombre de molécules et tracer
leur distribution (figure 3.10.d). La distribution très étroite autour de 14 molécules montre que
le pore exerce un confinement efficace sur l’ADSH en établissant des domaines de taille et de
nombre contrôlé de molécules, comme illustré par le schéma 3.10.d.

La robustesse du système hôte ayant été montrée sur un système modèle à base d’alkylthiols,
les études se dirigent maintenant vers le confinement d’un dérivé thioacétate de porphyrine, la
molécule de PNiSAc. Des couches de cette molécule, chimisorbée, seront élaborées sur Au(111)
nu ou couvert par un réseau PTCDI/mélamine. Les résultats des analyses STM et PM-IRRAS
seront mis en commun afin d’étudier d’un point de vue structural, les effets du confinement de
la molécule dans les pores du réseau hôte.

3.2.1.2 Morphologie des auto-assemblages de PNiSAc

La 5-[4-(Acetylthio)butyl]-5-butyl-10,20-diphenylporphyrinato-nickel(II) ou PNiSAc (figure
3.11.c (synthèse décrite dans [119] et reproduite au le laboratoire), possède en plus des phényles
en positions 10 et 20, deux chaînes butyles en 5 et 15, dont une est terminée par un groupe
thioacétate. Ce dernier sert de point d’ancrage par lequel la molécule peut être greffée à une
surface d’or. La chaîne a été incorporée afin de servir à la fois d’espaceur flexible et celui d’isolant
permettant de découpler électroniquement le macrocycle de la surface.

La préparation de SAMs requiert des temps d’immersion allant de quelques minutes à plu-
sieurs heures, dans des solutions de concentration 10−3 mol.L−1 généralement. Toutefois, à cause
de la faible solubilité de PNiSAc et de la tendance à l’agrégation par π-stacking des unités por-
phyrines, des concentrations plus faibles seront privilégiées ici. Ainsi, les couches de PNiSAc ont
été élaborées par des trempages de 5 min dans des solutions à CPNiSAc = 10−5 mol.L−1 dans le
dichlorométhane (DCM). Le rinçage s’est fait en immergeant le substrat pendant 5 min dans
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du DCM pur afin d’éliminer au mieux les molécules non greffées sans utiliser les ultrasons, qui
pourraient endommager le réseau hôte.

1,0 1,5 2,0
0

10

20

30

 

 

N
o

m
b

re
 d

e
 m

e
s
u

re
s
 d

 i

Distance entre taches (nm)

b c

a

2 nm

d

Figure 3.11 – a : Structure de la molécule PNiSAc. b : Image STM à grande échelle de la SAM de PNiSAc
(100× 100 nm2). c : Image à haute résolution (35× 35 nm2). [Vt = 0, 3 V ; It = 10 pA]. d : Distribution statistique
des distances intermoléculaires, l’image présente des exemples de mesures.

Les images STM de la figure 3.11 sont typiques des SAM de PNiSAc sur Au(111) nu. À grande
échelle, les molécules forment des petits domaines qui ne dépassent pas la dizaine de nanomètres
de côté. Des frontières sombres marquent les limites entre ces domaines et les quelques taches
très brillantes constituent possiblement des amas de molécules enchevêtrées.

Sur l’image à haute résolution (figure 3.11.c), les molécules peuvent être observées indivi-
duellement, ce qui dénote une bonne immobilisation des espèces ainsi que l’organisation en une
monocouche. Chaque tache brillante étant attribuée à une molécule, il est possible de mesurer les
distances intermoléculaires sur l’image à haute résolution. La distance entre taches voisines est
relevée pour plusieurs points de l’image. La figure 3.11.d montre des exemples de ces mesures et
l’histogramme montre la distribution des distances. Cette distribution montre que près de 80%
des valeurs se trouvent entre 8Å et 17Å.

Lorsque la molécule est adsorbée sur une surface d’Au(111) structurée par un réseau PTCDI/-
mélamine, une tout autre topographie est obtenue. À grande échelle (figure 3.12.a), la surface
est recouverte de taches brillantes et partiellement bruitées. Le zoom montré en haut à droite
correspond à la partie de l’image encadrée en pointillés verts : la résolution moléculaire n’est pas
atteinte ici, très probablement à cause de l’agitation des molécules sous la pointe STM. La TF
et l’image à haute résolution soulignent la symétrie hexagonale des îlots de PNiSAc. Le profil
de la figure 3.12.b montre que les dimensions des taches (≈ 2, 4 nm) ainsi que leur séparation
(≈ 3, 5 nm) est en accord avec les paramètres du réseau hôte.

Chaque tache correspond alors à un groupe de molécules à l’intérieur des pores du réseau. En
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Figure 3.12 – Images STM d’une SAM de PNiSAc à l’intérieur des pores du réseau PTCDI/mélamine. a :
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considérant une distance entre phényles de 1, 8 nm (cf. figure 3.3.a), une épaisseur de PNiSAcde
≈ 3Å, si les molécules sont perpendiculaires à la surface, un maximum de 5 molécules peuvent
être placées à l’intérieur de chaque pore.
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Figure 3.13 – Distribution statistique des hauteurs apparentes de : a : des molécules de PNiSAc dans la
SAM intrinsèque, b : des ilôts de la molécule à l’intérieur des pores du réseau PTCDI/mélamine.

Par ailleurs, il a été constaté que les groupes de molécules présentent des contrastes STM
différents. Il est alors possible de mesurer ce contraste afin d’en établir la distribution et de la
comparer à celle obtenue pour les molécules de la couche intrinsèque de PNiSAc. Le contraste
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a été mesuré par rapport à des endroits dégagés de la surface. Sur la couche intrinsèque cela
correspond à des zones de faible densité entre domaines moléculaires ; sur la couche de croissance
dirigée, cela correspond à des zones occupées par du PTCDI ou de la mélamine. Les deux histo-
grammes obtenus sont présentés en figure 3.13. Il est clair ici que la couche intrinsèque possède
une distribution monomodale, centrée autour de 2,6 Å ; alors que les molécules dans le réseau,
montrent une distribution bimodale autour de 2,6 Å et 3,8 Å.

Le réseau hôte a un effet sur le contraste STM des molécules, ce qui peut avoir plusieurs
origines. Le facteur géométrique lié à l’orientation des espèces peut être addressé directement
par le calcul de leur orientation.

3.2.1.3 Orientation des molécules

En base à la structure de la molécule, il est possible de définir un repère {L,M,N} lié au
macrocycle (figure 3.14.a). Dans ce repère, l’axe L est l’axe long de la molécule (selon les deux
chaînes butyle), M est l’axe phényle-phényle et N est perpendiculaire au macrocycle. Les chaînes
butyles sont flexibles et leur conformation ne sera pas considérée ici.
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Figure 3.14 – a : Axes de polarisation de PNiSAc. b : Spectres IR de la molécule : en poudre (pastille KBr)
en noir, en SAM sur Au(111) nu en vert, en SAM à l’intérieur des pores du réseau de PTCDI/mélamine en bleu.

L’attribution des bandes IR de cette porphyrine a été faite à partir des spectres de molécules
analogues (H2TPP et NiTPP notamment) ainsi qu’à partir d’informations trouvées dans la lit-
térature [150]. Elles sont présentées dans la table 3.3. Le spectre IR de la poudre (pastille KBr)
et celui de la surface (PM-IRRAS), tant de la SAM intrinsèque que du système hôte-invité sont
montrés dans la figure 3.14.b.

Une première observation est que la bande correspondant à l’élongation du carbonyle ν(C=O)

à 1688 cm−1 dans la poudre, est absente du spectre de la SAM intrinsèque et se trouve atténuée
dans le système hôte-invité. Dans ce dernier cas, elle s’additionne aux vibrations des carbonyles
du PTCDI du réseau, ce qui veut dire qu’elle ne contribue que très partiellement au massif situé
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TPPa / TPPNib PNiSAc (KBr) Attribution et polarisation

1597 / 1600 1598 ν − C = C− phenyl, phenyl

1575 / 1576 1578 phenyl–pyrrole L
1556 / 1550 1552 ν − C = C− pyrrole M
1492 / 1492 1490 ν − C = C− phényle Mph

1460 / 1452 1460 −C = N−
1443 / 1443 1441 δ − C −H pyrrole M
1350 / 1351 1350 ν · · · C −N−
1007 1018 ρ− C −H pyrrole M
1003 / 1023 1004 ρ− C −H pyrrole M
966 ρ− C −H rocking pyrrole M
799 / 794 792 γ − C −H pyrrol ring N
752 / 752 755 γ − C −H phenyl Nph

699 / 695 702 γ − C −H phenyl Nph

Table 3.3 – Fréquences et attributions des bandes IR dans les poudres de dérivés des porphyrines ayant
conduit à l’attribution des vibrations de PNiSAc.
ρ : « rocking » , ν : « stretching » , δ : « bending » dans le plan, γ : « bending » hors du plan. a TPP : Tétraphenyl
Porphyrine. b TPPNi : Tétraphenyl Porphyrine de Nickel.

autour de 1700 cm−1. Ceci montre l’absence du groupement acétate, et donc la chimisorption
de la molécule via une liaison Au−S. En deuxième lieu, la bande à 1578 cm−1 (polarisée L),
est plus intense dans la SAM intrinsèque que dans le système hôte-invité. Les autres bandes
indiquées sur le spectre, montrent des variations d’intensité relatives particulières : les bandes à
1017 cm−1, 792 cm−1 et 755 cm−1 (polarisées respectivement M, Npyr et Nph) sont toutes moins
intenses dans la SAM intrinsèque. Toutes ces tendances reflètent des orientations particulières de
la molécule, qui seront définies par les angles α et β. α est le « tilt » de la molécule, c’est-à-dire
l’angle entre la normale à la surface et l’axe L de la molécule. β est le « twist » ou rotation autour
de l’axe L.

Leur calcul se fait de manière analogue à celui développe dans la partie 3.2.1 pour la molécule
de PZn(ADA)2. Les bandes considérées correspondent aux mêmes vibrations que celles de la
PZn(ADA)2. Cependant les bandes sont plus intenses ici, ce qui diminue l’erreur relative sur les
calculs à 5 ◦ seulement. Les angles trouvés sont reportés dans la table 3.4.

Angles (±5◦) SAM intrinsèque hôte-invité
« tilt » α 17 30
« twist » β 54 40

Table 3.4 – Angles d’orientation calculés pour les systèmes à base de PNiSAc à partir des spectres IR.

L’angle α, en particulier, montre qu’en absence de gabarit dirigeant la croissance de la couche,
les molécules sont presque perpendiculaires à la surface (α = 17 ◦). Des inclinaisons aussi faibles
sont caractéristiques de SAM où les interactions latérales entre molécules sont fortes. Elles entrent
en compétition avec les interactions molécules/surface et ont pour effet de « redresser » les
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molécules perpendiculairement au plan de la surface. Au contraire, lorsqu’elles sont greffées à
l’intérieur des pores du réseau, l’angle d’inclinaison augmente quasiment d’un facteur 2 (α = 30 ◦).

3.2.1.4 Discussion et bilan

Aux temps et concentrations utilisées ici, la porphyrine thioacétate forme des SAM chimisor-
bées sur Au(111). Les images montrent que les domaines moléculaires à ces temps ne sont pas
étendus et à l’intérieur les molécules présentent un certain désordre. Cependant, les images STM
montrent très peu de bruit, ce qui va dans le sens d’une bonne immobilisation des espèces, et a
permis la mesure des distances intermoléculaires. La distribution des contraste des domaines de
PNiSAc met en évidence deux valeurs limites de 8 Å et 17 Å. La première est proche de la dis-
tance d’empilement face à face de ces molécules. En effet, des SAM effectuées avec une molécule
similaire, à 10 h d’immersion, sont à une distance de 6 Å [43]. La distance de 17 Å correspond à
la distance entre phényles d’une même molécule, ce qui montre que peu de molécules se trouvent
plus loin que la distance attendue pour deux molécules côte-à-côte. Tout cela montre qu’à des
temps aussi courts que 5 min, les molécules sont immobilisées en surface. Probablement par des
interactions entre phényles d’une part et par celles entre macrocycles d’autre part. Une analyse
structurale par DRX permettrait de déterminer la position des molécules dans une maille.

Lorsqu’elle est greffée sur de l’or couvert par un réseau PTCDI/mélamine, la molécule se
chimisorbe à l’intérieur des pores du réseau, comme le montre l’atténuation de la bande associée
au C=O thioacétate. Par ailleurs, le STM a permis de retrouver la symétrie hexagonale et les
dimensions du réseau hôte, soulignant l’effet du gabarit structurant. Cette fois, les molécules
forment des îlots contenant un maximum de 5 molécules. Le contraste de ces îlots montre une
distribution bimodale, contre une distribution monomodale dans le cas de la SAM intrinsèque.
Les pores remplis de PNiSAc présentent donc deux conductances préférentielles liés à des effets
collectifs ou à des configurations particulières. En effet, deux nombres préférentiels de molécules
par pore pourraient affecter le couplage électronique entre molécules, modifiant à leur tour le
transport électronique à travers la jonction tunnel. Mizutani et al. ont montré que des îlots
de SAM aromatiques diluées dans une matrice isolante d’alkylthiols ont une conductance qui
augmente avec le nombre de molécules dans un îlot jusqu’à des tailles de domaines avoisinant
les 5 nm [155]. Ceci a été confirmé dans le cas d’un dérivé de porphyrine similaire à PNiSAc et
attribué à un mécanisme de type « hopping » favorisé par la stabilisation des charges dans le cas
de porphyrines verticales empilées [43].

L’analyse PM-IRRAS montre que l’angle moyen d’inclinaison des molécules dans la SAM
intrinsèque est faible, caractéristique de molécules en interaction latérale relativement forte.
L’inclinaison de la molécule est plus importante à l’intérieur des pores du réseau, ce qui au vu
des conclusions précédentes, fait penser au fait que les pores ne contiennent pas le même nombre
de molécules. À ces endroits, les molécules trouvant moins de voisins pour interagir, pourraient
se pencher d’avantage sur leurs voisines ou sur les molécules de PTCDI du réseau. Deux nombres
préférentiels de molécules par pore peuvent expliquer à la fois les observations microscopiques
(contraste STM bimodal) et les mesures macroscopiques (inclinaison des molécules).

Ce système, élaboré par l’approche de type hôte-invité, place une espèce de type D à l’intérieur
d’une matrice de type A dans des îlots de géométrie contrôlée à l’échelle du nanomètre. Les
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jonctions D/A sont par conséquent nombreuses par unité de surface : à titre d’exemple, un pore
ayant une surface de ≈ 4 × 4 nm2 et contenant 5 molécules par pore donnerait environ 3.1013

jonctions D/A par cm2. D’autre part, l’approche de gabarit poreux pour la croissance dirigée
de couches moléculaires peut servir pour mettre en forme plusieurs autres types de molécules,
comme il sera montré dans ce qui suit.

3.2.2 Organisation en surface de polyoxométalates (POM)

L’approche de croissance dirigée est versatile et peut être étendue à des molécules hybrides
organiques/inorganiques : cette partie est consacrée à l’utilisation du réseau PTCDI/mélamine
en tant que gabarit organique pour la croissance de PolyOxoMétalates ou POM. Ces espèces
possèdent des propriétés intéressantes en photo-catalyse et en tant qu’unités de stockage de
charge, entre autres. Peu de travaux ont été effectués concernant l’organisation supramoléculaire
(et en surface) de ces espèces [156].

Le premier défi à relever concernant ces molécules est de pouvoir les immobiliser en surface
de façon robuste (chimisorption) ainsi que de découpler les groupements porteurs de charges de
la surface. En effet, pour préserver les propriétés intrinsèques de la molécule, il y a intérêt à ce
que les états excités ou chargés ne relaxent pas vers le substrat métallique. D’autre part, une
valeur ajoutée viendrait du contrôle de leur dispersion en surface ce qui tendrait à améliorer leur
adressabilité en tant qu’unités individuelles. À cette fin, la même méthodologie utilisée pour le
système précédent sera suivie ici : présentation de la structure, analyse de la morphologie des
couches et de l’orientation des molécules.

3.2.2.1 Greffage des molécules sur Au(111)

Les polyoxométalates ou POM sont une famille de composés inorganiques constitués d’oxydes
de métaux de coordination. Des complexes de symétrie octaédrique ou tétraédrique peuvent être
réunis en une grande variété de structures : il existe plusieurs types de POM selon leur géométrie.
De plus, il est possible de « fonctionnaliser » ces structures inorganiques par des groupements
organiques pour construire des édifices hybrides aux propriétés spécifiques [157].

La molécule utilisée ici a été synthétisée par C. Rinfray et al. et étudiée en collaboration
avec l’équipe de A. Proust de l’IPCM 5. La structure générale de la molécule est présentée dans
la figure 3.15.a. La partie inorganique POM de type « Keggin », est présentée en détail dans la
figure 3.15.b. La structure générique possède quatre faces, chacune formée par trois octaèdres de
WO6 disposés autour d’un tétraèdre central de PO4. L’incorporation de la partie organique du
POM utilisé ici, se fait en substituant un des octaèdres WO6 par un autre de GeO6. Ce dernier
est lié à un phényle suivi d’un espaceur éthynyl, un deuxième phényle, une liaison amide et une
chaîne butyle finie par un groupement dithiolane. Ce dernier apporte une affinité de la molécule
pour l’Au(111) comme le montrent des études théoriques et expérimentales [27, 159]. Enfin, la
molécule possède quatre charges négatives compensées par 4 contre-ions tetrabutylammonium
(TBA). Il est à noter que les atomes d’oxygène ne sont pas équivalents comme le montre la
nomenclature de la figure 3.15.b.

5. C. Rinfray, F. Volatron, G. Izzet et A. Proust. Université Pierre et Marie Curie.
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Figure 3.15 – a : Structure de la molécule de POM et du contre-ion de TBA. b : Structure de la partie
inorganique (de type Keggin) avec les différents types d’oxygène (tiré de [158]). c : Plan de symétrie (POa1Ge).
d : Image STM d’un réseau PTCDI/mélamine ayant été trempé dans l’ACN pendant 20 h.

Les échantillons ont été élaborés par immersion dans une solution de POM dans l’acétonitrile
(ACN). Des temps d’immersion typiques de 20 s, 2 min, 30 min et 20 h ont été explorés afin
d’optimiser la couverture de la surface par les espèces. Par ailleurs, le réseau PTCDI/méla-
mine s’est avéré résistant à l’immersion dans l’ACN pendant 20 h (cf. figure 3.15.c). Il a été
constaté par PM-IRRAS, qu’à partir de 20 s d’immersion, des molécules sont bien présentes
en surface. D’autre part, à plus de 15 min, la couverture de la surface par les molécules rend
difficile l’imagerie STM dans les conditions présentes (à l’air et à température ambiante). Ainsi,
les échantillons ont été préparés par immersion, avec CPOM = 5.10−4 mol.L−1 pendant 2 min,
suivi de deux rinçages de 30 min dans l’ACN et un séchage à l’argon.

Des analyses XPS ont été réalisées sur les couches préparées aux temps d’immersion mention-
nés précédemment afin d’évaluer la nature de l’adsorption des molécules ainsi que son éventuelle
dépendance avec le temps. La figure 3.16 montre les spectres XPS du tungstène, du germanium
et du soufre, obtenus sur les couches de POM (sur or nu à 2 min d’immersion).

Les deux pics observés pour le tungstène à 35, 7 eV (W4f7/2) et 37, 9 eV (W4f5/2) sont
en accord avec l’état d’oxydation du tungstène (VI) dans les POM [160]. Le pic à 1219, 9 eV ,
correspondant à Ge2p3/2, se trouve à des énergies supérieures à celles du Ge métallique, confir-
mant l’état oxydé de cet élément à l’intérieur du POM. Quant au soufre, le massif correspondant
présente plusieurs contributions. Cependant, il est possible de déconvoluer le spectre en deux
pics, l’un à 162, 0 eV (S2p3/2) et l’autre à 163, 2 eV (S2p1/2) de largeur à mi-hauteur 1, 2 eV

(donnée par la résolution de l’appareil) et de rapport d’intensité de 2 :1. Cette déconvolution est
celle attendue pour un soufre lié à un atome d’or (Au−S) [161]. Le très bon accord observé ici,
et l’absence de signal du soufre à des énergies supérieures (thiolates, disulfures), montre que la
totalité des atomes de soufre sont chimisorbés à l’or (Liaison Au−S). Enfin, des espèces physi-
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Figure 3.16 – Spectres XPS d’une couche de POM. Analyse des éléments tungstène, germanium et soufre.

sorbées n’ont été observées à aucun temps d’immersion, ce qui tend a confirmer l’efficacité du
processus de rinçage.

3.2.2.2 Morphologie des couches

La topographie des couches a été analysée par STM afin d’évaluer l’effet du réseau sur la
disposition en surface du POM. La figure 3.17.a montre une image STM de la couche déposée
sur Au nu. L’image est bruyante et aucune organisation n’est visible. Cette morphologie est
similaire à celle des couches d’alkylthiols dans des phases désordonnées dites « liquides » [26].
Cela montre que le POM ne possède pas une bonne capacité à s’ordonner sur Au nu.

a b

Figure 3.17 – Images STM d’une couche de POM. a : Sur Au nu (80× 80 nm2). b : Sur Au avec un réseau
de PTCDI et mélamine (80× 80 nm2). Images STM de la même zone de POM sur réseau, avant (c) et après (d)
balayage à Vt = 0, 8 V (120× 120 nm2). [Vt = 0, 5− 0, 6 V ; It = 5− 10 pA].

Au contraire, lorsque la molécule est greffée sur Au(111) nanostructurée par le gabarit or-
ganique, des topographies comme celle de la figure 3.17.b sont obtenues. Des taches brillantes,
clairement séparées par des frontières sombres, sont alors visibles et leurs dimensions sont com-
prises entre 3 et 4 Å. En superposant des hexagones de la taille du réseau PTCDI/mélamine sur
l’image (noirs et gris pour les taches brillantes et sombres respectivement), un assez bon accord
avec la géométrie imposée par le réseau hôte est obtenu.
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Les taches brillantes peuvent alors être attribuées à des pores contenant plus de molécules
que ceux de contraste moyen, les plus sombres étant probablement vides. En effet, le groupement
inorganique mesure près de 1 nm ce qui veut dire que trois molécules au maximum peuvent être
accommodées par pore. Mais ceci ne tient pas compte du contre-ion, qui rajoute un encombrement
supplémentaire au niveau des groupes fonctionnels mais pas au niveau du pôle d’ancrage de la
molécule. La quantité des conformations possibles sous la pointe STM est donc augmentée par
la taille de la molécule et par les groupements aliphatiques encombrants en périphérie du POM.

En conclusion, la présence du réseau sert à disperser localement les molécules sur la surface
dans des ilots de taille contrôlée localement. Les différences de contraste observées sont dues soit
à un remplissage partiel des pores soit à des orientations ou configurations différentes à l’intérieur
de ceux-ci (tout comme pour PNiSAc). Ceci sera discuté plus amplement après l’analyse PM-
IRRAS.

3.2.2.3 Orientation des POM

Analyse PM-IRRAS Le film de POM présente des bandes d’absorption très intenses entre
700 et 1150 cm−1 correspondant aux élongations des liaisons O−M, où M et le métal de transition
ou l’hétéroatome de la partie inorganique. L’analyse se centrera sur les intensités relatives de
ces bandes pour déterminer l’orientation de la molécule. Des étapes intermédiaires incluant des
rapports d’intensité sont nécessaires dans le calcul des angles caractéristiques du POM [122].

Les spectres PM-IRRAS sont présentés dans la figure 3.18.b), ils ont été acquis sur plusieurs
échantillons afin de comparer l’effet du réseau mais aussi du temps d’immersion sur l’orienta-
tion des molécules. Quatre vibrations principales sont observées dans la région d’intérêt, trois
correspondant à aux élongations des liaisons W−O relatifs aux trois oxygènes inéquivalents (cf.
figure 3.15.b) et une relative à l’élongation de la liaison P−O.

Ces vibrations (IR et Raman) ont été étudiées par Thouvenot et al. [158]. La structure
Keggin possède une symétrie tétraédrique (TD) qui change, avec la fonctionnalisation du POM,
vers une symétrie appartenant au groupe C1s. En conséquence, chaque mode de vibration F2
de l’ancien groupe se divise en deux modes : (A’+A”). Cela est visible dans le spectre de la
poudre (figure 3.18.c) à la vibration ν(P − Oa) où un dédoublement de la bande est observé.
Cette vibration est la plus sensible au changement de symétrie par la fonctionnalisation car un
des oxygènes impliqué (Oa1) se trouve directement lié au tétraèdre de substitution, ici celui de
Ge.

Étant donné que le POM appartient au groupe C1s et qu’il possède un plan de symétrie
(P − Oa1Ge, les transitions permises pour la vibration ν(P − Oa1) doivent avoir leur moment
dipolaire de transition soit dans ce plan soit selon la normale à celui-ci. La transition selon le plan
est la plus symétrique des deux (est symétrique dans le plan, l’autre étant antisymétrique) et elle
est attribuée à la bande à 1092 cm−1 dont l’intensité est presque la moitié de celle à 1072 cm−1

(et dont la fréquence se rapproche aux 1090 cm−1 de la vibration Raman correspondante). Les
bandes à 1092 et 1072 cm−1 sont donc polarisées, respectivement, L et M (cf. figure 3.18.b). L’axe
L étant le même axe POa1 et l’axe M étant perpendiculaire au plan (POa1Ge), selon l’axe y’ de
la figure 3.18.a. Quant aux vibrations impliquant le tungstène, elles seront considérées comme
polarisées N.
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Figure 3.18 – a : Axes de polarisation et angles α et β définis par rapport au tétraèdre de PO4. b : Axes de
polarisations du POM. c : Spectres KBr (noir) et PM-IRRAS d’une couche de POM sur or avec ou sans réseau
PTCDI/Mélamine et à plusieurs temps d’immersion.

Pour quantifier les variations d’intensité et calculer les angles d’orientation, il est possible
de considérer, dans un premier temps, les rapports d’intensité entre les deux composantes, L
et M, de la vibration ν(P − Oa). Ces rapports sont rP,surf = IPL

/IPM
pour les bandes en

surface et rP,KBr = APL
/APM

pour la poudre (I et A étant les intensités dans le film et dans la
poudre respectivement). Le rapport normalisé par rapport au spectre isotrope est alors égal à
r1 = rP,surf /rP,KBr . Les valeurs trouvées pour les échantillons à 20 s et 120 s d’immersion sont
présentés dans la table 3.5.

Par ailleurs les bandes des vibrations impliquant le tungstène varient peu avec le temps et
avec le type d’échantillon. Le rapport d’intensités r2 entre νsym(P = Od) et νas(W − Oc −W )

est donné par l’équation 3.4.

r2 =
rPW,surf

rPW,KBr

=
IPL

/IWOc

APL
/AWOc

(3.4)

Ce rapport r2 indique que la polarisation des bandes de W est différente de celle des bandes L
et M, confirmant la polarisation N attribuée précédemment. En appliquant la règle de sélection
du PM-IRRAS au cas présent (cf. partie 2.2.2), ce rapport s’écrit :

r1 =
rP,surf

rP,KBr

=
1

tan2 α
(3.5)

L’angle β est calculé à partir des bandes de polarisation N, ce qui d’après le repère défini précé-
demment, donne :

r2 =
1

tan2 α · sin2 β
(3.6)

Les angles trouvés de cette façon se trouvent dans la table 3.5. La faible valeur de α avec la forte
valeur de β dans le cas du réseau induisent une incertitude supérieure à 5 ◦.

6. Le spectre correspondant à ce temps n’est pas montré ici (cf. [122])
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POM/réseau/Au POM/Au
timmersion (s) 20 120 20 120 [20 h] 6 > 104

r1 1,60 1,67 0,33 0,7 0,93 1,53
α (±3 ◦) 38 38 60 50 46 39
β (±5 ◦+) ≈ 60 tend vers 90

Table 3.5 – Valeurs de r1 et des angles d’orientation calculés pour plusieurs temps d’adsorption du POM
avec et sans réseau.

Mécanisme de formation du film Dans le système POM/Au, à 20 s, les valeurs de (α,β)
sont de (60 ◦,90 ◦), ce qui implique que le plan GeO1P est couché vers la surface d’or. Il en est de
même de l’axe O1Ge (axe passant par les deux phényles). Avec le temps, les angles tendent vers
(40 ◦,90 ◦), ce qui implique, un relèvement de la surface du plan GeO1P et un éloignement de la
partie inorganique de la surface. Le redressement des molécules avec le temps est un phénomène
classique dans la formation d’une SAM. L’augmentation de la densité de molécules en surface
avec le temps provoque un redressement de celles-ci par l’augmentation des proches voisins en
interaction [26,162].

Au contraire, avec réseau, l’angle vaut déjà 38 ◦ après 20 s et ne varie plus avec le temps.
La valeur limite de α est donc atteinte quasi instantanément dans les échantillons contenant le
réseau PTCDI/mélamine : la phase d’adsorption à plat est très rapide ou ne se fait pas et les
molécules s’adsorbent séparées de la surface. Ce phénomène a déjà été observé dans des SAM
mixtes élaborées par « nanoshaving » [163] et aussi dans des travaux développées dans l’équipe
sur des SAM nanostructurées [164]. Or, avec ou sans réseau, les angles finaux changent de moins
de 30 ◦ ce qui suggère des faibles interactions entre POM, même à des temps longs d’adsorption.

Une hypothèse est que la partie chargée de l’ion TBA+ se trouve en interaction ionique
forte avec le POM chargé et que seules les chaînes butyles soient disponibles pour interagir avec
celles des TBA+ voisins, par interactions de van der Waals majoritairement. La disposition de
ions dans un volume autour de la partie inorganique ne garantissent pas une régiosélectivité
permettant aux molécules de s’agencer de façon cohérente.

Compte-tenu des angles d’orientation trouvés, des géométries d’adsorption dans les deux
situations sont proposées. La figure 3.19.a montre les orientations lorsque la molécule est couchée
sur la surface. La rigidité de la molécule au niveau du germanium fait que la partie inorganique
est solidaire des deux phényles partie organique. Ceci en addition au greffage covalent en fin de
chaîne fait que toute la molécule se trouve à plat sur la surface. La situation à l’intérieur des
pores est différente (figure 3.19.b), il est certain que la partie organique et les deux phényles se
trouvent éloignés de la surface. Quant à la partie aliphatique de la chaîne, elle possède un certain
degré de liberté. Ce degré de liberté, mais surtout le manque d’organisation des chaines alkyles
des contre-ions TBA+ rendent le contraste STM très irrégulier.

Bilan Le greffage des POM hybrides chargés a été étudié par STM et PM-IRRAS sur Au(111),
en présence et en absence d’un réseau PTCDI/mélamine. Dans tous les temps d’immersion ex-
plorés, le greffage covalent ainsi que l’élimination des espèces non chimisorbées a été montré par
XPS. L’analyse STM a montré que l’organisation 2D de cette molécule reste modérée car, entre
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Figure 3.19 – Schémas proposés pour l’adsorption du POM. a : Sur or nu. b : À l’intérieur des pores du
réseau PTCDI/mélamine.

autres, sa charge implique des contre-ions et donc des interactions faibles avec des chaînes tétra-
butyle. Néanmoins, la présence du réseau PTCDI/mélamine améliore l’isolement des molécules
en les séparant entre elles mais aussi en les séparant de la surface.

Ainsi, la capacité du réseau PTCDI/mélamine à agir en tant que gabarit a été montrée sur
deux molécules très différentes du point de vue des interactions intermoléculaires. Dans les deux
cas, les molécules se chimisorbent et sont confinées dans les pores. La molécule de PNiSAc établit
des interactions fortes entre elle en croissance libre. Dans ce cas, le réseau hôte tend plutôt a
diminuer ces interactions en diminuant la densité en surface. Un cas différent est observé pour la
molécule de POM qui interagit faiblement. L’effet de confinement du réseau impose une géométrie
redressée sur les molécules.
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3.2.3 Systèmes Donneur/Accepteur 2D à base de polymères et fullerènes

Malgré l’énorme intérêt que les polymères conducteurs à suscité pendant les dernières décen-
nies, peu d’études STM ont été effectuées sur ces macromolécules, ce qui motive cette investiga-
tion (initiée par une collaboration avec J.-J. Simon et al. 7). Le mélange PTB7/PC71BM est un
système modèle en ce sens qu’il affiche à ce jour un des meilleurs rendements de photoconversion
lorsqu’il est employé dans des cellules photovoltaïques à hétérojonction volumique (BHJ).

Cette partie décrira l’élaboration et étude STM d’un système D/A consistant en une première
couche de PTB7, surmontée d’une deuxième couche de PC71BM, l’élaboration en solution de ce
système bimoléculaire 2D étant en soi original. Néanmoins, le but sera de déterminer l’éventuel
rôle de gabarit de la première couche sur la deuxième. Mais également d’étudier la morphologie
nanométrique des jonctions D/A. Chaque couche moléculaire sera donc étudiée séparément avant
de passer à l’assemblage du système mixte.

3.2.3.1 Morphologie d’une monocouche de polymère PTB7 sur Au(111)

La structure du PTB7 8 est présentée dans la figure 3.20.a. Le composé est commercial et la
synthèse a été décrite pour la première fois par Y. Liang et al. [165]. Le motif de répétition de la
macromolécule, alterne des unités benzodithiophène (comportant deux chaines alkyles ramifiées)
avec des thieno[3,4-b]thiophène (comportant un ester, une chaîne ramifiée et un atome de fluor)

Les ramifications latérales confèrent au polymère une bonne solubilité dans des solvants
apolaires tel que le chlorobenzène (CB), qui sera le solvant d’étude. Cependant, afin d’éviter au
mieux l’agrégation, la concentration des solutions a été limitée à CPTB7 = 79 mg.L−1, ce qui
correspond à une concentration en monomères de répétition (comme celle de la figure 3.20.a) de
Cunit
PTB7 = 10−4 mol.L−1, avec Munit

PTB7 = 787, 18 g.mol−1. De plus, la solution est maintenue à
40 ◦C et sous agitation pour assurer la bonne solubilisation du polymère. Les films minces ont
été faits par dépôt de goutte (environ 10 µL sur 16 mm2) sur des surfaces propres d’Au/mica
chauffées à 80 ◦C. Dans ces conditions la goutte met quelques dizaines de secondes à sécher et
un gradient de concentration est créé en surface, les zones les plus concentrées se trouvant à
l’endroit où la goutte finit de sécher. Par cette méthode, des zones de la surface contenant des
monocouches peuvent être facilement retrouvées en STM et de façon reproductible.

À ce jour, la plupart des études STM sur ces macromolécules portent sur le P3HT (Poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl)) et dérivés. Depuis les premieres travaux de E. Mena-Osteritz et al. [64],
il a été déduit que deux facteurs dirigent la morphologie des couches, la rigidité de la chaîne
centrale et les interactions avec la surface.

Ces macromolécules s’adsorbent à plat avec les chaines latérales interdigitées. La forme d’un
brin de polymère en surface est dictée par l’isomérie cis (chaine latérale du même côté) ou trans
(de part et d’autre) de celles-ci. Les parties entièrement trans suivent des lignes droites tandis
que les irrégularités d’isomérie forment des coudes. Ces derniers tournent de 180 ◦ (virage en
« épingle à cheveux »), de 120 ◦ et plus rarement de 60 ◦, la rigidité de la molécule restreignant
certains angles. Ainsi, l’extension des domaines cristallins dépend de la distribution statistique
des longueurs des parties trans.

7. F. Bencheikh Aboura et J.-J. Simon, IM2NP, OPTO-PV, Universités d’Aix-Marseille et de Toulon.
8. Détails sur la molécule dans la partie 2.1.1.
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Sur Au(111), une étude récente menée par Y.-F. Liu et al. montre que l’interaction du poly-
mère avec la surface est forte et résulte en la formation de domaines totalement aléatoires [74].
En intercalant une couche d’iode entre le polymère et la surface, ces interactions sont écrantées
et des domaines cristallins apparaissent.

Dans le cas présent, le PTB7/Au(111) présente deux types de régions, liées à la méthode de
dépôt. En effet, dans la plupart des cas une monocouche est obtenue (temps de séchage de la
goutte > 10 s) recouvrant de façon très homogène des terrasses entières (d > 200 nm) de la
surface d’or (figure 3.20.b). Cependant, lorsque le séchage est trop rapide (moins de 10 s), les pre-
mières zones sèches présentent des taux de couverture inférieurs à la monocouche (figure 3.20.c).

Dans tous les cas, les fibres de polymère apparaissent sous la forme de lignes brisées claires,
séparées par des lignes plus sombres, pour une distance entre chaînes de 1, 77±0, 08 nm . Pour des
raisons de densité électronique, le contraste brillant est attribué à la partie aromatique centrale
des molécules, les chaines alkyle s’interdigitant dans les parties sombres.

Dans les zones faiblement couvertes (figure 3.20.c), les endroits vides de polymère sont plus
sombres et des bandes y sont présentes. Les distances entre ces bandes, mesurées sur le profil de la
figure 3.20.c, sont en accord avec la reconstruction 22×

√
3 de la surface Au(111). Cette distance

est différente de la distance entre chaines de PTB7. De plus la direction de la reconstruction
de l’or est perpendiculaire à celle des chaînes dans certains cas, comme le montre l’angle droit
dessiné sur l’image.
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Figure 3.20 – Assemblages de PTB7 sur Au(111). a : Structure de la molécule. b : Région de faible densité :
profil selon le trait bleu montrant à la fois les distances caractéristiques du polymère et celles de la reconstruction
de l’or. b : Monocouche de hauteur homogène avec la TF correspondante et une coupe transversale des fibres de
PTB7. [pour les deux images : 40× 40 nm2, Vt = 0, 3 V ; It = 50 pA].

Des brins de polymères juxtaposés, en conformation trans, forment des cristallites 2D com-
prenant 3 à 4 brins de polymère pour une extension ne dépassant pas les 10 nm. L’orientation,
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comme observé pour le P3HT sur Au(111), est un multiple de 30 ◦.
À l’échelle moléculaire, quelques virages en épingle de cheveux (180 ◦) sont observés (ovales

noirs). Dans ce type de repliements, le diamètre de courbure du virement est plus grand que la
distance entre chaînes. À l’intérieur des cristallites, ce type de repliements accommodent la fin
d’un brin à l’intérieur (lignes vertes). En dehors des cristallites, les virages laissent parfois des
« trous » dans la couche (figure en violet).

À titre comparatif, dans une étude réalisée par W. Chen et al., la structure 3D du PTB7
dans la couche active d’une cellule photovoltaïque est mesurée par diffusion des rayons X aux
grands angles en incidence rasante (GIWAXS) [166]. La largeur de la molécule avec ses chaînes
latérales étendues est de 1, 98± 0.08 nm. La distance entre chaînes varie selon le solvant utilisé
pour la préparation des couches : elle va de 1, 71 à 1, 98 nm. La taille des cristallites 3D est de
≈ 3− 4 nm, ce qui correspond à 2 ou 3 chaînes juxtaposées. La valeur de 1, 77 nm mesurée sur
Au(111) indique donc une interdigitation de 1 nm environ. Les domaines cristallins 2D possèdent
souvent 3 chaînes côte-à-côte, ce qui reste cohérent avec la mesure par rayons X.

Enfin, la structure adoptée par le polymère sur Au(111) montre des ressemblances avec la
structure 3D. Tout cela va dans le sens d’interactions relativement faibles avec le substrat. Quant
aux repliements de la chaîne, les grands diamètres de courbure montrent une grande rigidité des
fibres. Cette rigidité peut également s’opposer aux changements de conformation nécessaires à
l’épitaxie avec le substrat.

Il est à noter que le succès du PTB7 réside, en plus de l’adéquation des niveaux énergétiques (le
fluor y joue un rôle important), dans sa capacité à former des cristallites de l’ordre de grandeur de
la longueur de diffusion d’un exciton, qui avoisine typiquement la dizaine de nanomètres [165,167].

En somme, par un dépôt de goutte il est possible de former des couches 2D de polymère PTB7,
recouvrant entièrement la surface. Leur géométrie a été caractérisée et la faible influence du
substrat établie, par analogie au cas 3D. Dans le domaine de l’électronique organique, cette étude
donne quelques éléments de caractérisation morphologique de l’interface polymère électrode.
Dans le cas particulier de cette thèse, cette première couche servira de gabarit à la croissance de
la couche d’accepteur électronique, celle de PC71BM. Au préalable, l’interface Au(111)/PC71BM
sera étudiée.

3.2.3.2 Morphologie d’un film de fullèrene : PC71BM/Au(111)

Contrairement au cas précédent, énormément d’investigations ont été menées sur les fullerènes
déposés sur surfaces planes. Cependant, à notre connaissance, le PC71BM n’a pas été analysé
par STM. Cette molécule hybride 9(structure montrée dans la figure 3.21.a) possède une partie
fullèrene à 70 carbones, fonctionnalisée par un groupement organique de type cyclopropa-bu-
tanoïque methyl ester. La molécule est donc allongée par rapport à l’analogue à 60 carbones
(PC60BM). Un « axe long » peut alors être défini dans cette molécule.

L’élaboration des échantillons s’est fait également par dépôt de goutte à partir de solutions
à CPC71BM = 155 mg.L−1 = 1, 5.10−4 mol.L−1 dans le CB (maintenues sous agitation à 40 ◦C).

L’image à grande échelle (figure 3.21.b) montre deux terrasses d’or décorées par des molécules
de PC71BM qui apparaissent en surbrillance. Sur la terrasse de droite, il y a une couche molécu-

9. Détails sur la molécule dans la partie 2.1.1.
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Figure 3.21 – Assemblages de PC71BM sur Au(111). a : Structure et dimensions de la molécule (dimensions
tirées de [168]). b : Image à grande échelle, montrant des couches multiples et des zones vides (100× 100 nm2). c :
Image haute résolution (20× 20 nm2) avec la TF et un agrandissement médaillon (image filtrée). [Vt = 0, 3 V ; It =
5− 8 pA].

laire sur de l’or nu. Sur les parties dégagées, il y a les bandes séparées de 6, 13 nm, correspondent
à la reconstruction de l’or. Le profil extrait de l’image montre la présence de couches multiples
vers le bord de marche. La hauteur apparente de la première couche est de ≈ 2 Å et celle de la
deuxième de ≈ 6 Å, soit trois fois plus importante. Cette différence de hauteur entre les deux
couches laisse à penser que le couplage électronique avec la surface est différent entre les couches.

Par ailleurs, sur le bas de l’image 3.21.b le bord du domaine présente une densité moléculaire
inhomogène qui diminue en direction de la limite du domaine. Cela coïncide avec une zone
relativement amorphe de la couche moléculaire.

D’autre part, des domaines ordonnés dépassant 20 nm de côté ont été également observés.
Un de ces domaines est présenté dans la figure 3.21.c. La TF correspondante et l’agrandissement
(en médaillons) montrent que les molécules forment un réseau hexagonal compact de paramètre
a = 1, 05± 0, 08 nm .

Les études présentées dans le chapitre 1 montrent que les molécules de PC60BM sur Au(111)
forment deux types de domaines lorsqu’ils sont déposés à des taux de couverture avoisinant
la monocouche complète. Des phases amorphes sont observées lorsque la densité de molécules
diminue en surface, alors que des domaines hexagonaux compacts sont observés lorsqu’une forte
densité favorise les interactions entre molécules voisines. Dans les deux phases observées, les
molécules s’adsorbent avec la chaine méthylester loin de la surface. Dans le cas présent, les deux
types de zones ont été observées, possiblement à cause des taux de couverture très inhomogènes
avec des zones très denses et des zones vides.

En conclusion, cet accepteur d’électrons possède une structure qui lui permet d’établir des
liaisons faibles et non spécifiques uniquement (van der Waals). Cette particularité est mise en
évidence dans les assemblages observés ici et sera étudiée dans le système mixte suivant.
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3.2.4 Mélange en surface

Le système mixte PTB7/PC71BM a été élaboré via un dépôt par « drop coating » séquentiel.
Une première couche de polymère est déposée, suivie d’une deuxième de PC71BM, en utilisant
les conditions détaillées plus haut pour chaque molécule. Le gradient de concentration généré en
surface dans cette méthode de dépôt est utilisé pour trouver des zones plus où moins denses en
molécules sur un même échantillon.

L’image STM de la figure 3.22.a met en évidence les caractéristiques topographiques prin-
cipales du système mixte à des taux de couverture de PC71BM de 30% environ. Des domaines
allant jusqu’à 10 nm de côté sont aperçus en surbrillance sur un fond sombre. Le profil de la
figure 3.22.a montre que la hauteur apparente du PC71BM est de près de 6 nm par rapport au
fond. De plus, les paramètres d’imagerie utilisés pour le chaque molécule sont différents. À des
courants tunnel supérieurs à 50 pA, le PTB7 peut être observé aisément mais le PC71BM tend
à être déplacé sous la pointe à ces courants.

Sur des images à taux de couverture inférieur (figure 3.22.b) la structure de PTB7 sous-
jacente peut être aperçue clairement. Ici, le PC71BM s’organise par groupes de 2 à 10 molécules,
peu de molécules isolées étant observées. Le profil topographique montre que la séparation entre
molécules de PC71BM adjacentes est de 1, 8 nm environ, proche donc de celle entre chaînes de
PTB7. De même, l’agrandissement montre, par prolongation des chaînes de polymère (indiquées
par des flèches), que les dérivés de fullerènes tendent à se placer sur les groupes latéraux du
PTB7.
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Figure 3.22 – a : Image STM à grande échelle du système PTB7/PC71BM [100× 100 nm2 ; +0, 3 V ; 1 pA].
b : Image STM d’une régions avec un taux de couverture de ≈ 15 % en PC71BM, profil topographique selon le
trait bleu et agrandissement correspondant à la zone ancadrée [60× 60 nm2 ; +0, 6 V ; 50 pA].

Dans l’étude montrée chapitre1, des molécules de C60 ont été déposées sur un polymère
de polythiophène (P3OT) [68]. Tout comme ici, il est trouvé que les distances entre fullerènes
suivent celles du polymère qui se trouve en dessous, avec une adsorption préférentielle sur les
chaînes aliphatique latérales. Cependant, les fluctuations observées sur les profils entre hauteurs
apparentes (entre 4 et 4Å) et les tailles latérales des molécules laisse à penser que le PC71BM
peuvent acquérir plusieurs conformations une fois adsorbées entre les chaînes.
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En conclusion, dans l’organisation de ce système D/A, un effet « gabarit » est observé par
croissance dirigée de la couche de PC71BM sur celle de PTB7. En effet, le polymère impose sa
périodicité sur celle du PC71BM, qui passe de 1, 1 nm à 1, 8 nm. Cependant, diverses confor-
mations sont possibles offrant en conséquence une grande diversité de jonctions D/A à l’échelle
nanométrique.

3.2.5 Bilan

Le polymère de PTB7 présente une géométrie d’adsorption à plat, avec les chaînes alkyles
interdigitées sur les côtés. En outre, il présente des zones cristallisées par une prédominance des
zones de conformation trans.

Quant au système D/A à base de PTB7/PC71BM, sa cohésion est assurée par l’établissent
de liaisons faibles et non spécifiques. Des réseaux moléculaires peu réguliers sont donc obtenus,
notamment pour la molécule de PTB7 où les domaines cristallins ne dépassent pas les 10 nm.
Cependant, un certain effet est constaté sur le PC71BM : son adsorption préférentielle sur les
chaînes latérales du PTB7. Par ailleurs, il existe une grande richesse de géométries d’adsorption
dans les jonctions D/A obtenues à l’échelle du nanomètre.
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3.3 Conclusion du chapitre

Ce chapitre a exploré l’auto-assemblage 2D de briques moléculaires de base en utilisant la
chimie supramoléculaire. Les couches ont été élaborés, par une méthode en solution, sur Au(111).
Le choix des espèces s’est porté sur des molécules photo-actives qui pourront être étudiées sous
éclairement.

Dans un premier temps, deux dérivés de porphyrines, la molécule de DPPNi et celle de
PZn(ADA)2 ont été étudiés. Chaque molécule possédant de groupements spécifiques leur per-
mettant d’établir des interactions intermoléculaires. La molécule de DPPNi, n’établissant que
des interactions de van der Waals et du π-stacking à montré une structure régulière dont l’orien-
tation dépend des directions caractéristiques de la surface Au(111). D’autre part, la molécule de
PZn(ADA)2 possède un motif de liaisons H de type ADA. La spectroscopie d’absorption UV-
visible a montré que la molécule s’auto-assemble en solution en agrégats de type J. Or, ceux-ci ne
se forment qu’en présence d’un solvant favorisant les liaisons H entre molécules. Des calculs DFT
sont en cours afin de déterminer la géométrie de ces agrégats. Avec le temps d’immersion dans
la solution de porphyrine, deux tendances différentes ont été obtenues. À 1, 5 min, des struc-
tures impliquant 3 et 5 molécules ont été identifiées par STM et à 5 min, un réseau régulier de
maille poreuse a été observé. L’analyse de l’orientation moyenne de la molécule par PM-IRRAS
a montré que celle-ci s’adsorbe avec son axe long parallèle à la surface et avec un angle faible
de « redressement » inférieur à 21 ◦ autour de cet axe. L’angle dièdre entre le macrocycle et les
phényles étant inférieur à 28 ◦.

Des modèles ont été proposés dans chacun des cas, ce qui a permis de connaitre le nombre
de liaisons H établies dans chaque situation. Dans tous les cas, la molécule cherche à maximiser
le nombre d’interactions intermoléculaires. Celles-ci incluent vraisemblablement des liaisons H
faibles entre carbonyles et hydrogènes portés par des carbones sp2, ainsi que des interactions
dipôle-dipôle induit. Un calcul approximatif des énergies d’interaction montre que la stabilisation
est légèrement plus favorable dans les assemblages à des temps longs, ce qui vaudrait la peine
d’être confirmé par la modélisation des structures.

D’autre part, des assemblages bimoléculaires ont été étudiés en utilisant la molécule de méla-
mine, porteuse du motif DAD complémentaire en termes de liaisons H. À des rapports de concen-
trations constants, la température d’élaboration semble jouer un rôle sur la structure des deux
espèces en surface. Des domaines homomoléculaires séparés ont été obtenus à des températures
d’environ 100 ◦C, alors qu’une topographie relativement homogène a été observée T ≈ 150 ◦C.
Cependant, à des fortes températures les liaisons H sont défavorisées, ce qui demanderait de trou-
ver un compromis entre ces deux valeurs. L’étude présentée ici sur la molécule de PZn(ADA)2
constitue un premier pas vers l’élaboration d’un réseau avec une molécule originale.

D’autre part, des architectures nouvelles peuvent être obtenues à partir de réseaux molécu-
laires connus, notamment, par une approche de croissance dirigée (d’une espèce invitée) à partir
d’un assemblage qui agit comme un gabarit (hôte). Ainsi, dans la deuxième partie, trois de ces
systèmes ont été étudiés.

En premier lieu, une SAM d’un dérivé de porphyrine (PNiSAc) a été élaborée à l’intérieur des
pores nanométriques d’un réseau PTCDI/mélamine. La comparaison avec la SAM intrinsèque
a permis de déduire que, outre la chimisorption des espèces à l’intérieur des pores, l’orientation
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des molécules est modifiée par le réseau hôte. Les espèces invitées se trouvent, en moyenne,
plus inclinées dans le système hôte-invité alors que les fortes interactions entre molécules sont à
l’origine d’angles d’inclinaison plus faibles dans la couche libre. Par diminution de la densité en
surface, les interactions entre molécules invitées est affaiblie, les faisant pencher sur les voisines
ou sur les molécules acceptrices de PTCDI du réseau hôte. Ce système constitue une architecture
faite à partir d’un donneur et d’un accepteur d’électrons où la taille et la géométrie des jonctions
D/A est contrôlée à l’échelle du nanomètre et où le donneur se trouve isolé de la surface par une
chaîne butyle.

Pour tester la versatilité de l’approche « host-guest » , un polyoxométallate, a également été
greffé à l’intérieur des pores du réseau PTCDI/mélamine. Bien que les molécules semblent occuper
les pores, cette fois l’organisation des espèces est modérée. L’étude PM-IRRAS a en effet permis
d’attribuer cela à des inclinaisons importantes des molécules vers la surface, possiblement à cause
d’interactions écrantées par les contre-ions stériquement encombrants. Néanmoins, le confinement
du réseau hôte sert à disperser les molécules en surface et a imposer une géométrie redressée des
les premiers instants de l’adsorption. Pour ces systèmes il est attendu que le changement de la
nature du contre-ion ait un impact majeur dans l’organisation en surface.

En dernier lieu, un système D/A à base du couple PTB7/PC71BM a été élaboré. Ces deux
espèces se trouvent parmi les matériaux les plus performants, en termes de rendement de photo-
conversion, dans le monde des cellules photovoltaïques organiques. Ainsi, une couche complète
de PTB7 a été élaborée en premier lieu. Cet assemblage a montré que malgré la nature faible
des interactions (van der Waals), l’interdigitation des groupements latéraux lui permet de for-
mer des domaines cristallins en surface. Sur cette première couche, une deuxième de PC71BM
a été déposée. L’analyse du système obtenu montre que la deuxième molécule adopte locale-
ment les distances caractéristiques de la couche de PTB7 sous-jacente, montrant un effet local
de croissance dirigée. D’autre part, une grande variété de jonctions D/A ont été observées à
l’échelle nanométrique. Pour cause, la taille des domaines de PC71BM mais aussi les différentes
conformations d’adsorption de cette molécule, mises en évidence par le contraste STM.

Il a été montré ici comment les interactions supramoléculaires dirigent les auto-assemblages
de molécules sur Au(111). Les systèmes obtenus étant photo-actifs et de géométries particu-
lières à l’échelle nanométrique, les propriétés de transferts d’électrons photo-induits pourront
être analysées. Le chapitre suivant est dédié au développement instrumental nécessaire à cette
étude et à son application au système modèle de PTB7/PC71BM pour le transfert de charges
photo-induites.
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Ce chapitre explore l’étude de systèmes moléculaires par une technique couplant une exci-
tation lumineuse à un microscope à effet tunnel : la technique nommée Light-Assisted Scanning
Tunneling Microscpy ou LA-STM. Dans cette technique, le but est de détecter des courants
tunnel issus des phénomènes liés à la photo-excitation, à l’échelle moléculaire. En particulier,
dans un système Donneur/Accepteur d’électrons (D/A), les phénomènes sont liés aux transferts
électroniques entre les deux espèces via leurs états excités

Dans la partie 1.2, il a été montré que la détection de ce type de signaux est un défi de taille.
La première partie du chapitre est consacrée à la conception et à la mise en place du dispositif
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LA-STM. Elle décrit les phénomènes photo-induits mis en jeu lors de l’éclairement d’une interface
D/A, ainsi que la détection des (faibles) signaux photo-induits. La deuxième partie présente une
étude comparative entre un système modèle de référence, n’absorbant pas la lumière et le système
D/A à base de PTB7/PC71BM. Enfin, la troisième partie décrit la stratégie employée ici afin
de mettre en évidence des transferts de charge photo-induits de type D→A avec l’expérience de
LA-STM.

4.1 Dispositif LA-STM

On commence par la définition des phénomènes photo-induits qui seront observés. Ensuite,
l’ordre de grandeur des transferts de charge attendus doit être estimé pour définir les outils
nécessaires au montage expérimental de LA-STM.

4.1.1 Excitation lumineuse en STM

Transferts électroniques photo-induits de type D→A Un rayonnement électromagné-
tique arrivant sur une surface est absorbé par une molécule sous certaines conditions. Il faut
premièrement que la longueur d’onde de la radiation soit comprise dans la gamme de longueurs
d’onde que la molécule peut absorber. En effet, le spectre d’absorption d’une espèce donne sa
probabilité d’absorber les photons à chaque longueur d’onde. Si cette condition est remplie, la
lumière, assimilée à un vecteur de polarisation donnée, va interagir avec le moment de transition
de la molécule, résultant en l’absorption de l’énergie du photon. Cette énergie est transmise en
général à un électron qui passe alors de l’orbitale HOMO à la LUMO en laissant un trou dans
la HOMO.

En réalité, l’électron reste lié par interaction coulombienne au trou généré dans la HOMO :
il forme un exciton [169]. Dans un matériau organique composé de molécules, l’exciton possède
une énergie de liaison relativement forte, avec un rayon ne dépassant généralement pas la taille
d’une molécule (exciton de Frenkel). Cette quasi-particule neutre peut diffuser dans le matériau,
dans la limite de sa durée de vie qui se situe entre 1 ps et 1 ns [170]. Ceci équivaut à une distance
d’environ 10 nm. L’exciton est amené à disparaitre, soit par recombinaison électron/trou, soit
par une séparation des charges qui le composent.

Dans ce deuxième processus, la séparation de l’exciton en deux charges opposées à l’interface
D/A, n’a lieu que si l’énergie y est favorable ; la condition étant que l’énergie des charges séparées
(ECT ) soit inférieure à l’énergie de liaison de l’exciton (Eex). Ceci est représenté dans la figure 4.1
en fonction du potentiel d’ionisation du donneur (IPD) et de l’affinité électronique de l’accepteur
(EAA). Cette condition peut s’écrire ainsi : ECT = IPD − EAA < Eex.

Dans des cellules photovoltaïques, l’alignement des niveaux et le taux de recombinaison de
l’exciton sont des paramètres clés influençant les rendements obtenus. Dans des cellules utilisant le
couple PTB7/PC71BM comme couche active, des rendements de conversion en puissance (PCE)
supérieurs à 10% ont été observés [165, 171]. Cependant, la valeur du rendement quantique
interne (IQE) est plus pertinente ici. Elle donne la proportion d’électrons générés pour une
quantité de photons donnée et affiche des valeurs allant jusqu’à 90% pour les cellules à base
de PTB7/PC71BM. Cependant, la quantité de matière analysée (une monocouche) étant très
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Figure 4.1 – Principe de formation d’un exciton et de la séparation de charges à l’interface D/A.

faible, un dispositif excitateur de forte puissance couplé à une détection de faibles courants est
nécessaire.

Source excitatrice et système optique de focalisation En premier lieu, le dispositif utilisé
est constitué d’une diode laser émettant à la longueur d’onde λ = 641 nm, la puissance émise
pouvant être modulée par un générateur de signaux carrés (GBF). Pour augmenter la puissance
par unité de surface, le laser a été focalisé en utilisant deux lentilles convergentes, L1 et L2,
de distance focale 50 mm, selon la configuration montrée dans la figure 4.2. Une fibre optique
conduit la lumière de la diode au système de focalisation, permettant de positionner le spot
laser sans déplacer le microscope. Les détails techniques du montage laser se trouvent dans la
partie 2.4.
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Figure 4.2 – Schéma de fonctionnement du dispositif laser modulé et focalisé.

La mesure du diamètre du spot laser, après focalisation, a donné 11 µm (annexe A.3). À
partir de cet ordre de grandeur de taille de spot, il est possible de calculer l’ordre de grandeur
du photo-courant attendu I en utilisant la relation suivante (tirée de [90]) :

I = q.|e|.σ.Fφ avec q =
1/τT

1/τT + 1/τR
(4.1)

Ici, σ est la section efficace d’absorption de la molécule (en nm2) et Fφ est le flux de photons (c’est-
à-dire le nombre de photons par unité de surface et par unité de temps). 1/τT et 1/τR , exprimés en
nombre d’électrons par seconde, correspondent respectivement au taux de transfert tunnel et au
taux de relaxation de l’état excité. La relaxation peut se faire par radiation (luminescence), par
thermalisation (phénomène non radiatif assisté par des phonons) ou par transfert de l’électron
vers les états inoccupés de la surface. Des mesures expérimentales permettent de donner un
ordre de grandeur pour les temps caractéristiques de disparition de l’état excité : τR = 10 fs−
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100 fs [172]. D’autre part, la théorie de l’effet tunnel quantique permet d’obtenir : τT = 10 fs−
10 ps. Ce qui donne un rendement quantique q allant de 1 (cas idéal) à 10−3.

Ensuite, un faisceau gaussien de section circulaire est considéré. Le diamètre étant égal à
11 µm et l’angle d’incidence égal à 15 ◦, la surface éclairée est de A ≈ 400µm2 = 3, 86.108 nm2.
La puissance brute arrivant sur cette surface, donnée par le dispositif laser est P = 50 mW =

5.10−2J.s−1, ce qui donne une puissance surfacique de :

Ps =
P

A
= 10−10J.nm−2.s−1. (4.2)

L’énergie d’un photon à λ = 641 nm est de

Eφ =
h.c

λ
, (4.3)

où h est la constante de Planck et c la célérité de la lumière, nous trouvons Eφ = 3.1−19 J . Le
flux de photons, Fφ, arrivant en surface vaut :

Fφ =
Ps

Eφ
= 3.108 photons.nm−2.s−1. (4.4)

D’autre part, le spectre d’absorption de la molécule de PTB7 (annexe A.2.a) permet de connaître
le coefficient d’extinction molaire ε et donc la section efficace σ d’une molécule :

ε = 3.106 L.mol−1.cm−1 = 3.109 cm2.mol−1 ⇔ σ =
ε

NA
= 5.10−15 cm2 = 0, 5 nm2, (4.5)

avec NA le nombre d’Avogadro. Le nombre de photons absorbé par unité de temps, par molécule,
Nφ, est donc de :

Nφ = Fφ × σ = 108 photons.s−1. (4.6)

Enfin, si tout photon absorbé résulte en un électron (de charge élémentaire |e|) collecté par le
STM, le courant maximal attendu est :

Imax = Nφ × |e| ≈ 10 pA. (4.7)

Finalement, le rendement quantique indique la fraction de ce courant qui sera collectée, ce qui
porte le photo-courant attendu à une valeur comprise entre 10 fA et 10 pA.

Par ailleurs, des facteurs d’exaltation du champ allant jusqu’à 600 ont été évalués pour des
configurations similaire à celle développée ici [173–175]. Cette exaltation augmente l’efficacité du
processus d’absorption et donc du processus ayant lieu dans l’expérience de LA-STM. Enfin, la
lumière est polarisée selon l’axe de la pointe (polarisation p) car cette polarisation est favorable
pour l’excitation en surface [102].

Pour résumer, le faible courant attendu justifie l’utilisation d’une source laser focalisée afin
d’obtenir une puissance lumineuse importante. D’un autre côté, le dispositif de mesure doit être
capable d’extraire des courants qui sont du même ordre de grandeur que le bruit en courant
de la chaîne de détection du STM. La mesure en continu (laser non modulé) des phénomènes
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photo-induits s’annonce donc très difficile. Il est donc préférable de s’orienter vers une méthode
de détection par modulation du signal faisant appel à un amplificateur à détection synchrone.
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Figure 4.3 – Schéma du montage LA-STM réalisé au laboratoire.

Le dispositif complet mis au point ici, est montré dans la figure 4.3. Un laser fibré est relié
à un système optique de focalisation qui dirige la lumière vers le STM. Le laser est alimenté
par un générateur de signaux (GBF) qui sert de référence à la détection synchrone. Celle-ci
reçoit également le courant en sortie du convertisseur I/V du STM et extrait la composante
du courant modulée à la fréquence du laser. Tous les signaux sont digitalisés dans l’unité de
contrôle du STM et envoyés dans un ordinateur pour l’enregistrement des images. Trois signaux
peuvent être enregistrés simultanément : la topographie STM, les variations du courant tunnel
autour du courant de consigne et le courant modulé à la fréquence du laser. La première étape
d’une expérience de LA-STM consiste à optimiser le positionnement du spot laser sur la jonction
tunnel.

Positionnement du spot laser sur la jonction tunnel La première étape est visuelle et
consiste à placer la tache sur la partie cylindrique de la pointe. Ensuite, l’approche automatique
du STM est lancée et la jonction tunnel établie : le positionnement micrométrique se fait sous la
jonction active.

La pointe STM s’échauffe et se dilate progressivement lorsque le laser l’irradie. Il s’agit d’un
phénomène thermique moyenné dans le temps qui se passe à une échelle de temps différente de
celle de la modulation à appliquée à à la puissance du laser : quelques secondes pour la première
contre une fraction de miliseconde pour la deuxième.Le phénomène moyenné dans le temps sera
utilisé pour le positionnement de la tache, étant donné que la dilatation est particulière lorsque
l’apex de la pointe est éclairé.

La figure 4.4.a montre la position en z du piézo lorsque la tache laser est déplacée verti-
calement, selon l’axe de la pointe. Une pointe d’or préparée par électrochimie et une de Pt/Ir
coupée mécaniquement y sont comparées. Ces profils montrent que la dilatation/rétractation de
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la pointe est plus importante lorsque le laser est dirigé sur le corps, que ça soit directement
ou par réflexion sur la surface d’or (cf. figure 4.4.b). Cela montre aussi que l’éclairement de la
jonction correspond aux creux observés dans les profils. D’autre part, la forme plus régulière et
symétrique de la pointe d’or (cf. figure 2.10) donne un profil moins abrupt. La rétractation moins
importante sur la pointe d’or peut s’expliquer par la partie conique plus longue de cette pointe.
Finalement, malgré la largeur du creux, plus importante que le diamètre du spot (par effet de
convolution géométrique), le minimum peut être repéré avec une précision dépendant du système
de déplacement micrométrique, meilleure donc que 5 µm.
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Figure 4.4 – Positionnement selon l’axe z, du laser sur la jonction. a : Rétractation du piézo STM en fonction
du déplacement de la tache en z. b : Représentation schématique des trois situations d’éclairement.
Positionnement selon l’axe y, du laser sur la jonction. c : Rétractation du piézo STM en fonction de y. d :
Représentation schématique des trois situations d’éclairement.

La figure 4.4.c correspond au déplacement selon l’axe y. Comme attendu (cf. figure 4.4.d),
la rétractation est maximale lorsque le spot est centré sur la jonction ce qui occasionne le pic
observé dans la rétractation. Le maximum de rétractation correspond donc au laser centré sur
la jonction. Quant à l’axe x (profondeur), l’optimisation s’est faite en traçant plusieurs profils
selon y à diverses valeurs de x, et en cherchant le profil où le pic est le plus étroit. Ce réglage à
été fait une seule fois, au vu de la faible variation de largeur observé entre les différents profils.

En conclusion, le positionnement micrométrique de la tache sur la jonction correspond au
minimum de rétractation selon z et au maximum selon y, un réglage attentif permettant d’obtenir
une puissance optimale. Toutefois, la question de la détection du faible courant reste à aborder.
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4.1.2 Modulation de la puissance laser et extraction du signal photo-induit

La modulation de la puissance laser permet d’utiliser un amplificateur à détection synchrone
(DS) pour extraire le faible signal contenu dans le courant tunnel continu. La fréquence de mo-
dulation doit être choisie en dehors de la bande passante de la boucle d’asservissement mais
dans celle du convertisseur courant/tension (I/V). Il faut, en effet, que le système scanner pié-
zoélectrique + pointe ne puisse pas réagir face aux courants modulés en adaptant la distance
pointe-échantillon. Cependant, au-delà de sa fréquence de coupure, le convertisseur I/V se com-
porte comme un filtre passe-bas, atténuant tout signal modulé comme. La bande passante du
convertisseur I/V utilisé ici sera donc évaluée avant de décrire le dispositif de détection.

Bande passante du STM La réponse du microscope face à une perturbation électromagné-
tique modulée a été mesurée en utilisant un système d’antenne : un fil relié a une alimentation
±10 V placé au plus près de la pointe. L’amplitude des oscillations en sortie du convertisseur
(Vout), a été mesurée avec un oscilloscope et comparées à l’amplitude du signal perturbateur
(Vin). La fonction G = −20 log

∣∣∣VoutVin

∣∣∣ (gain du système STM+antenne) est ensuite tracée en
fonction de la fréquence (figure 4.5.a). Les mesures ont été faites en boucle fermée et en boucle
ouverte, c’est à dire en désactivant la boucle d’asservissement.

Le comportement observé dans les deux situations est toutefois presque identique : le gain
augmente pour des fréquences entre 0, 1 et 5 kHz pour ensuite chuter avec une pente de
−22 dB/décade. Le système se comporte donc comme un filtre passe-bande. La particularité
observée entre 1 et 10 kHz en boucle fermée peut être attribuée à une efficacité particulière de
transmission des ondes à ces fréquences.

Néanmoins cela permet de séparer la réponse du convertisseur de celle de la boucle toute
entière. En définissant la fréquence de coupure comme celle où le gain maximal est atténué de
3 dB, la fréquence de coupure du convertisseur est estimée à ≈ 10 kHz.
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Figure 4.5 – a : Mesure de la réponse du STM face à une perturbation externe modulée (antenne) en fonction
de la fréquence, à boucle de rétroaction ouverte et fermée. b : Impact d’une perturbation laser sur les images
STM à plusieurs fréquences.

Ces résultats peuvent être confirmés sur des images STM faites sur HOPG, cette fois en
utilisant le laser centré sur la jonction comme perturbation (figure 4.5.b). À flaser = 10 kHz, le
bruit associé à la perturbation est visible sur la TF sous la forme de spots brillants et sur l’image,
sous forme de bandes. À 30 kHz la perturbation a disparu de l’image et de la TF. Pour avoir
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un bon rapport signal/bruit sur les images STM, une gamme de fréquences de 10 à 50 kHz sera
explorée par la suite. Cette gamme sera à adapter à la sensibilité de la détection synchrone, qui
est présentée dans la suite.

Principe de fonctionnement d’une DS Le laser modulé produit une réponse en courant,
modulée à la même fréquence. Or, cette composante du signal se trouve combinée au courant
tunnel total. Un amplificateur à détection synchrone utilise le fait que la fréquence et la phase du
signal d’intérêt sont constantes, tout comme celles du signal excitateur. En multipliant le signal
excitateur par le signal à démoduler, et en intégrant la résultante, il est possible d’extraire (ou
démoduler) le courant à détecter du courant total.

Dans la théorie [176], un signal d’intérêt Vs(t) et un signal de référence Vref (t), de même
fréquence, peuvent s’écrire sous la forme :

Vs(t) = S cos (ωt) (4.8)

Vref (t) = R cos (ωt+ φ) (4.9)

où S et R sont les amplitudes respectives, ω est la fréquence angulaire (ω = 2πf) et φ est le
déphasage du signal de référence. Dans la DS, ces deux signaux sont multipliés par un PSD, 1 ce
qui donne :

VPSD(t) = S cos (ωt)×R cos (ωt+ φ) (4.10)

En utilisant la relation cos a cos b = 1/2(cos (a− b) + cos (a+ b)), l’équation (4.10) peut s’écrire
de la forme suivante :

VPSD(t) =
1

2
SR cosφ+

1

2
SR cos (2ωt+ φ) (4.11)

À la sortie du PSD, le signal résultant est intégré dans pendant un temps tc, long devant la
période 2π/ω des oscillations. Le second terme de l’équation (4.11) devient négligeable devant le
premier.

VCO Multiplication Intégration 

AC DC 

s 

ref 

Signal démodulé 

Figure 4.6 – Schéma bloc d’un dispositif de détection synchrone.

Dans la pratique, la démodulation se fait dans un montage comme celui montré dans la fi-
gure 4.6. Avant de passer dans le multiplicateur (PSD), le signal s est amplifié (en mode AC) et
filtré par un filtre passe-bande pour améliorer le rapport signal sur bruit. Quant à la référence,
elle active un oscillateur (VCO, Voltage Controlled Oscillator) qui génère un signal sinusoïdal

1. PSD : Phase Sensitive Detector.
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qui rentre dans un déphaseur. En sortie du déphaseur, le signal Vref est celui décrit par l’équa-
tion (4.9). Après la multiplication, l’intégration se fait à l’aide d’un filtre passe bas, suivie d’une
amplification postérieure (en mode DC).
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facteur multiplicatif (cal)  

f 

Figure 4.7 – Écran de pilotage de la détection synchrone avec les paramètres d’intérêt.

Le dispositif DS utilisé dans cette thèse permet d’accéder à plusieurs signaux (cf. figure 4.7) :

X =
SR

2
cos (φ) ; Y =

SR

2
sin (φ) ; Magnitude =

SR

2
(4.12)

La « Magnitude » par exemple, donne l’amplitude de la composante modulée du courant total,
indépendamment de sa phase. C’est cette valeur qui sera analysée dans la suite, il s’agit du
module du courant modulé, noté ici Iω.

Le signal en entrée de la DS est la tension provenant du convertisseur I/V , dont le gain est,
dans notre cas égal à 109 (1 pA → 1 mV ). Le temps d’intégration, tc, doit être assez long pour
intégrer au moins 2 périodes du laser (supérieur à 100 µs à flaser = 20 kHz par exemple). D’un
autre côté, il doit être assez rapide pour être en accord avec la vitesse d’échantillonnage du STM
le long d’une ligne de balayage, ce qui dans des conditions typiques de balayage (1 à 5 lignes.s−1 ;
256 à 512 pix.ligne−1) donne tc = 200 à 1000 µs.

Dans le dispositif utilisé ici (détails en 2.4), une amplification postérieure à la démodulation
est appliquée au signal sortant (paramètre « sen » dans la figure 4.7). D’autre part, le signal R
de référence est représenté sous la forme d’un facteur de calibrage : cal = 2, 5 V . On remonte
alors au signal d’intérêt Vs(t), en utilisant la relation :

Vs(t) =
Vout × sen

cal
(4.13)

Où Vout est l’amplitude du signal sortant de la DS et converti en image par l’unité de contrôle.
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4.1.3 Bilan

Au vu des puissances lumineuses requises pour générer un photo-courant détectable, un la-
ser focalisé sur une dizaine de µm est utilisé comme source excitatrice. L’éclairement du sys-
tème pointe/échantillon du STM produit inévitablement son échauffement suivi d’une dilatation
moyennée dans le temps (« thermique statique »). Lorsque la jonction tunnel est active cela
permet de positionner la tache lumineuse sur l’apex avec précision.

D’autre part, afin d’extraire le courant spécifique induit par le laser, celui-ci est modulé en
intensité. Ceci permet d’utiliser un amplificateur à détection synchrone pour extraire le courant
modulé, Iω, en sortie de l’amplificateur du STM. Aux fréquences utilisées (10 − 50 kHz), le
STM arrive à détecter le courant sans que la boucle de rétroaction ait le temps de faire varier
la hauteur de la pointe pour compenser, condition nécessaire pour cette expérience. Ainsi, trois
images seront acquises : topographie STM, fluctuations autour de It et cartographie de Iω.

La valeur attendue du photo-courant issu de la dissociation des excitons dans les états excités
des molécules sondées indique que ce courant est tout-à-fait détectable. Ce qui passe par l’analyse
du photo-courant localisé, en mettant à profit la résolution spatiale du dispositif de LA-STM.

4.2 Étude comparative LA-STM de systèmes modèles

La première étape de l’étude de systèmes moléculaires par LA-STM est de comparer un
système modèle qui n’absorbe pas la lumière (SAM d’ADSH) avec le système photo-actif D/A à
base de PTB7/PC71BM. La compréhension des mécanismes physiques présents dans l’expérience
de LA-STM pose un cadre de référence pour la mise en évidence des phénomènes de transfert de
charges, étudiés dans la dernière partie du chapitre.

4.2.1 ADSH vs PTB7/PC71BM

Les séries de trois images obtenues dans l’expérience de LA-STM sur les deux systèmes
modèles sont présentées dans la figure 4.8. Pour rappel, la topographie STM et la cartographie
des variations en z appliquées au scanner piézoélectrique afin de garder le courant de consigne
constant. L’image associée au courant tunnel It est la cartographie des fluctuations du courant
autour de la valeur de consigne. Enfin, l’image correspondante au courant modulé Iω est la
cartographie du signal modulé à la fréquence du laser.

Ces séries de trois images ont été acquises sur la SAM d’ADSH (figure 4.8.a) et sur le système
à base de PTB7/PC71BM (figure 4.8.b)

Dans les images correspondant à la topographie, les molécules de ADSH et celles de PC71BM
apparaissent sous la forme de disques brillants. Leur diamètre apparent est reporté sur les images
de It et Iω (cercles noirs). Les variations du photo-courant sont en accord avec la position des
molécules. Pour les deux systèmes, on mesure un photo-courant moyen de l’ordre du pA, ce qui
pose question sur l’origine de ce signal. Les phénomènes thermiques évoqués dans le chapitre 1
jouent probablement un rôle ici. Ceci impose une description détaillée du contraste sur les images
de It et Iω, suivie d’une analyse en fonction des paramètres d’excitation et une discussion sur les
phénomènes qui peuvent occasionner le contraste.
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Figure 4.8 – Images acquises par la technique de LA-STM sur un échantillon d’adamantanethiol (a) et de
PTB7/PC71BM (b).
Les trois images correspondent, à la topographie classique STM (gauche) ; aux fluctuations autour du courant
constant (centre) ; et au courant modulé à la fréquence du laser, extrait par la détection synchrone (droite). Les
échelles de droite correspondent à l’image de Iω. Paramètres d’excitation et STM : ADSH [P = 75 mW ; fl =
12 kHz; 10 × 10 nm2;Vt = 0, 25 V ; It = 80 pA] PTB7/PC71BM [P = 75 mW ; fl = 20 kHz; 60 × 60 nm2;Vt =
0, 6 V ; It = 50 pA].

Dans les images du courant tunnel It, un lobe clair est observé à gauche du cercle noir et
un lobe sombre est observé à droite (pour les deux molécules). Cet effet est dû aux retards de
la boucle d’asservissement, étant donné que sa vitesse de réponse n’est pas infinie. En effet, au
cours du balayage de chaque ligne, lorsque la pointe avance sur le flanc montant de la molécule, la
distance pointe/molécule diminue localement, générant un surplus de courant tunnel. Ce surplus
est mesuré et corrigé par le déplacement en z que le scanner applique sur la pointe. L’effet opposé
est observé sur le flanc descendant. L’acquisition des images se fait dans le cas présent lors du
balayage de gauche à droite, ce qui explique le contraste clair sur la gauche des molécules dans
l’image de It.

Sur les images du courant modulé Iω, le contraste des molécules montre également un lobe
clair et un lobe sombre. Dans le cas de cas de l’ADSH les centres des lobes se trouvent sur une
droite plutôt verticale : lobes clairs se trouvent vers le bas de l’image, les lobes sombres en haut.
Or, sur l’image du système D/A, les centres des lobes suivent une direction horizontale.

Au niveau de la valeur moyenne de Iω, l’échelle à droite de l’image montre que le photo-
courant global est presque 4 fois plus important sur ADSH que sur le système D/A. Cependant,
il faut noter que les conditions d’éclairement et d’imagerie n’ont pas été les mêmes dans les deux
cas. Dans le cas de l’ADSH la fréquence du laser est plus faible (12 kHz contre 20 kHz) et le
courant tunnel plus fort (80 pA contre 50 pA).
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L’analyse du courant modulé observé sur les deux systèmes modèles doit être faite, en com-
mençant par sa caractérisation en fonction des paramètres d’excitation laser et d’imagerie STM
pertinents.

4.2.2 Analyse du photo-courant en fonction des paramètres d’excitation

Les paramètres principaux, influençant la valeur de Iω sont : la puissance laser P, le courant
tunnel It et la fréquence laser fl . Le courant modulé, tracé en fonction de ces trois paramètres,
est montré dans la figure 4.9

En fonction de P, la courbe a été tracée à partir de la valeur moyenne sur des images de
Iω acquises à différentes puissances (figure 4.9.a. Les barres d’erreur importante montrent que
cette méthode de mesure est sensible aux importantes variations spatiales au sein d’une image.
En conséquence, la variation de Iω avec It (figure 4.9.b) et celle de Iω avec fl (figure 4.9.c) ont
été tracées en relevant les valeurs sur la DS avec la pointe immobile sur l’échantillon.
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Figure 4.9 – Variation de Iω a : Avec le courant tunnel. b : Avec la puissance du laser. c : Avec la fréquence
du laser.

Le courant modulé varie linéairement avec la puissance laser ainsi qu’avec le courant tunnel
(droite de pente 1 sur l’échelle log-log). Avec la fréquence, Iω décrit une droite de pente d’environ
−2, montrant une décroissance du signal en 1/f2. Il a été montré qu’un courant d’origine ther-
mique décroît en 1/f aux fréquences étudiées ici [100]. Par ailleurs, une deuxième atténuation
du signal en 1/f est attendue d la part du convertisseur I/V . L’atténuation plus importante que
1/f est donc logique, bien qu’il reste à expliquer pourquoi cela résulte en une atténuation en
1/f2.

Enfin, en prenant en compte ces trois courbes, il est clair que le photo-courant observé sur
les deux systèmes moléculaires précédents possède le même ordre de grandeur. D’autre part, les
lois observées pour Iω sont à expliquer à partir des mécanismes à l’origine du signal.

4.2.3 Analyse des effets photo-induits

L’éclairement modulé de la jonction tunnel par le laser induit certains effets qui ont un impact
sur Iω. En se basant sur les résultats de la littérature, une analyse des différents effets sera faite
ici, en fonction de nos résultats LA-STM.
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4.2.3.1 Dilatation thermique de la pointe

Outre l’échauffement et dilatation moyennés dans le temps (quelques secondes), il faut consi-
dérer une dilatation et contraction de la pointe à la fréquence du laser. Cette dilatation va moduler
la séparation pointe/échantillon, ce qui produit un courant modulé d’origine photo-thermique.

Dilatation verticale Le cadre théorique expliquant le phénomène photo-thermique vertical
à été posé par O. Probst et al. [177] De façon générale, le courant modulé est proportionnel à
la variation du courant tunnel en fonction de la puissance optique reçue : Iω ∝ ∂It/∂Pl . La
variation selon z de la pointe en fonction de la puissance ∂z/∂Pl peut être introduite dans
l’expression précédente, qui devient :

Iω ∝
∂It
∂z
× ∂z

∂P
. (4.14)

Le courant tunnel varie exponentiellement avec la séparation pointe/échantillon s (cf. équa-
tion (2.6)). Cette séparation est différente de la coordonnée z si la surface est inclinée d’un angle
β par rapport au plan normal à z (cf. figure 4.10.a). Ceci s’écrit ∂s = ∂z cosβ et l’équation (4.14)
devient :

Iω ∝
∂It
∂P

= It ×
∂ ln It
∂s

× cosβ × ∂z

∂P
(4.15)

Cette équation exprime la dépendance du courant modulé selon quatre facteurs :

β

∂z
∂s

z

x

Figure 4.10 – Sépara-
tion pointe/échantillon dans le
cas d’une surface présentant une
pente β.

• Le facteur cosβ est un facteur géométrique relatif à la pente de
l’échantillon. Il peut être considéré comme égal à 1 sur une surface
atomiquement plane. L’image de l’ADSH (figure 4.8.a) par exemple
possède une variation de 0, 5 nm en vertical pour 10 nm en latéral,
ce qui correspond à cosβ = 0, 999.
• Le facteur ∂z/∂P correspond à l’amplitude des variations de

z en fonction de la puissance du laser. Cette dernière est considérée
comme étant constante à l’échelle de la zone balayée, étant donné

que la taille de la tache laser est très supérieure à la taille des images : ≈ 10 µm contre ≈ 100 nm

respectivement. Ce terme de l’équation sera donc considéré constant lui aussi.
• Le facteur ∂ ln It/∂s est proportionnel à

√
φ, d’après l’équation du courant tunnel à une

dimension ((2.6)). Ici, φ est la hauteur moyenne de la barrière tunnel. La hauteur de barrière
φ locale peut être cartographié en introduisant une modulation du gap par l’application d’une
modulation de la tension appliquée à l’actionneur piézoélectrique z. Le contraste obtenu dans
ce genre d’images dépend fortement des dipôles trouvés en surface. Dans le cas d’une SAM de
thiols, les atomes de soufre chimisorbés à l’or modifient fortement la hauteur de barrière, ce qui
peut expliquer le fort contraste sur la SAM d’ADSH [178–181].
• Enfin, il y a le courant tunnel (terme It) dont les variations ont un impact sur Iω. Ces

variations sont causées par le retard de la boucle de rétroaction, qui ne possède pas un temps
de réponse infini. En effet, celle-ci doit pouvoir mesurer des variations du courant pour réagir
en conséquence. Ceci est mis en évidence sur les images du courant constant : avec un balayage
de gauche à droite, un surplus de courant (contraste brillant à Vt < 0 V ) est observé lorsque la
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pointe rencontre un objet qui provoque la rétractation du piézo. À l’inverse, un défaut de courant
(contraste sombre) est observé lorsque la pointe doit se rapprocher de la surface pour retrouver
le courant de consigne.

Dans les images de Iω de l’ADSH et du système D/A l’orientation des lobes sombres et
clairs n’est pas systématiquement la même que celle des lobes sombres et clairs de l’image de It .
Clairement, l’effet lié au retard de la boucle ne peut pas expliquer le contraste observé ici.

En somme, les effets photo-thermiques liés à la dilatation verticale de la pointe ont pu être
identifiés sur les systèmes moléculaires étudiés. Le principal responsable du contraste observé
est la variation de la hauteur de barrière φ. Les autres facteurs ont des influences négligeables à
l’échelle des images analysées. Les variations sur Iω, qui ne sont pas expliquées par la dilatation
verticale de la pointe sont analysés par la suite.

Dilatation thermique horizontale Les lobes brillants et sombres observés sur les molécules
ne peuvent pas être expliqués par la dilatation verticale de la pointe. Sur des études anté-
rieures [177], des effets latéraux liés à l’illumination asymétrique de la pointe n’ont pas été
observés. Cependant, à l’échelle du nanomètre, l’hypothèse de mouvements latéraux de la pointe
est mise en évidence ici.
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Laser

Topographie

Laser
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Figure 4.11 – Images LA-STM du système PTB7/PC71BM analysé avec une pointe d’or fabriquée par
électrochimie.

L’effet « d’ombrage » a été observé de façon particulièrement forte en utilisant une pointe
d’or préparée par électrochimie sur un échantillon de PTB7/PC71BM, possiblement à cause de la
forme beaucoup plus effilée de cette pointe (cf. figure 2.10.b). La figure 4.11 montre la topographie
et l’image de Iω d’une même région de l’échantillon. Le sens de balayage à été tourné de 90 ◦

entre les deux images. Un îlot allongé d’or est présent sur la topographie et il tourne également
avec le changement d’orientation. Dans les images de Iω il est clairement constaté que l’ombre
observée sur les objets est lié à l’axe d’irradiation.

Cet effet est vraisemblablement provoqué par l’oscillation latérale de la pointe. le côté exposé
de la pointe chauffe et se dilate plus que le côté « à l’ombre », comme montré dans le schéma
de la figure 4.12. Ainsi, en phase avec l’excitation, la pointe se trouve légèrement déplacée de sa
position d’équilibre dans la même direction que les photons incidents. Ceci diminue la séparation
pointe/échantillon lorsque cette dernière se trouve à proximité d’un objet proéminent. Iω aug-
mente donc et un lobe clair est alors observé lorsque la pointe se trouve entre le laser et l’objet
en question. Inversement, lorsque la pointe se trouve derrière l’objet (géométrie : laser, objet,
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pointe), elle s’écarte de celui-ci lors des périodes allumées du laser, ce qui occasionne un déficit
de courant et l’apparition d’un lobe sombre.

Dans l’équation (4.15), il faut donc introduire un facteur lié au gradient latéral de topogra-
phie :

∂z

∂P
=
∂z

∂u
× ∂u

∂P
, (4.16)

où u représente la direction d’irradiation du laser. Tout comme pour la dilatation verticale, la
variation de u par rapport à la puissance du laser, ∂u/∂P, est constante sur une image. La
composante latérale provient alors du gradient ∂z/∂u.
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Figure 4.12 – Schéma illustrant la dilatation latérale de la pointe en fonction des périodes d’éclairement.

4.2.3.2 Autres phénomènes photo-induits

Thermo-voltage Ce phénomène se produit lorsqu’il existe une différence de température entre
les deux électrodes (faites de deux métaux de nature différente) d’un circuit : c’est le principe
du thermocouple. La nature différente des métaux de la pointe et de l’échantillon conduit à
un échauffement dissymétrique sous irradiation laser. Ceci genère une différence de potentiel
dans la jonction tunnel (cf. partie 1.2.4). Cette différence de potentiel est de quelques µV par
Kelvin [108], ce qui permet d’estimer la contribution du phénomène en calculant la différence de
température correspondante (∆T ).

Pour estimer le courant lié à ce phénomène, il faut d’abord estimer la différence de tem-
pératures ∆T et ensuite la valeur du thermovoltage. ∆T peut être approximé par la relation
suivante [177] :

∆T ≈ P ′

ΛπRspot tan2 φ
, (4.17)

avec :
— P ′ = 2.10−3 W : puissance optique effectivement absorbée par la pointe. Cette valeur

approximative est calculée à partir de la fraction de la puissance totale (50 mW ) absorbée
par le système pointe/échantillon. Pour l’estimation de cette fraction, une géométrie 2D
est adoptée dans laquelle la pointe est assimilée à un triangle et la réflexion de la lumière
sur la surface est prise en compte (cf. figure 4.14.a). Des coefficients de réflexion en accord
avec les angles d’incidence ont été pris de [182].

— Λ = 31 W/m.K : conductivité thermique du Pt/Ir (cf. p. 55).
— Rspot = 20µm : diamètre du spot laser.
— φ = 30 ◦ : demi-angle d’ouverture de la pointe.
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Figure 4.13 – Géométrie utilisée pour estimer les angles d’incidence du faisceau sur la pointe ainsi que la
fraction de la puissance optique dirigée sur la pointe.

À partir de là, nou trouvons une valeur de ∆T ≈ 6 K est trouvée. La différence de potentiel
générée est alors donnée par : δV = SδT où S est le coefficient de Seebeck, trouvé dans [183]
par exemple. Un thermovoltage de 60 µV est obtenu. Pour des résistances tunnel de l’ordre
de 5.1010 Ω (It = 10−11 A et Vt = ±0, 5 V ) cela correspond à un courant thermo-voltaïque
ITV = 0.12 fA. Cette composante pourra donc être négligée.

Photo-voltage de surface (SPV) Le photo-voltage de surface (SPV) est en général observé
lors de l’éclairement de semi-conducteurs (SC) inorganiques massifs et dopés [89]. Des différences
existent dans ces matériaux entre les niveaux électroniques de la surface, appelés « états de
surface », et les bandes de conduction et de valence dans le volume. Les états de surface, chargés
partiellement, s’accompagnent d’une courbure des bandes de valence et de conduction, qui s’étend
dans une partie du volume près de la surface, ce qui crée une zone de charge d’espace (ou zone
de dépletion).

Lors de l’éclairement du SC, une partie des paires électrons/trou, générés par l’absorption
des photons, va être séparée sous l’effet du champ présent dans cette zone. Les électrons ainsi
promus dans la bande de conduction vont se diriger vers la surface, et les trous vers le volume.
Le résultat est que la courbure des bandes du SC sous éclairement sera inférieure au cas sans
éclairement et le potentiel de surface sera modifié d’une quantité appelée SPV (cf. figure 4.14.a).

Dans nos monocouches moléculaires, à base de semiconducteurs organiques, on ne s’attend
pas à voir cet effet dans la mesure où le volume est de deux couches moléculaires tout au plus.
D’autre part, les couches moléculaires possèdent des bandes d’énergie très étroites en comparaison
des semiconducteurs minéraux. Au lieu d’une courbure de bandes, les transferts éventuels de
charge entre surface métallique et molécules se manifesteront par la modification des énergies
des niveaux.

Excitation des électrons du métal Une absorption à plusieurs photons peut se produire
sur la surface métallique. Un électron du métal sera alors excité (électron chaud) d’une quantité
d’énergie multiple de l’énergie du photon incident : n~ωph. Dans la cas du laser de longueur
d’onde 641 nm, ces énergies discrètes sont égales à 1, 93 eV , 3, 86 eV et 5, 79 eV lorsque n est
égal à 1, 2 et 3 respectivement. Pour n = 3, il y aura une photo-émission interne qui augmentera
Iω quelque soit l’emplacement de la pointe (i.e. la molécule sondée). Si n = 2 les électrons photo-
excités passeront à travers la partie triangulaire de la barrière tunnel. Finalement, si n = 1,
il y aura un phénomène tunnel photo-assisté. Des études expérimentales et théoriques sur des
jonctions métal/isolant/métal montrent que cet effet dépend très fortement de la composition de
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Photovoltage de surface (SPV) ba Excitation des électrons du métal

Figure 4.14 – a : Diagramme de bandes illustrant le photo-voltage de surface dans un semiconducteur
inorganique massif. b : Diagramme énergétique illustrant le transport tunnel assisté par l’excitation d’électrons
du métal.

l’isolant, notamment des états qui peuvent être présents à l’interface des deux métaux [172,184]
. Or les molécules sur la surface introduisent de tels états sous forme d’orbitales moléculaires.

Dans une étude STM sur une porphyrine adsorbée sur un isolant (0, 5 nm d’alumine sur
NiAl(110)), le transfert tunnel photo-assisté n’est pas observé [98] et les phénomènes photo-
assistés dépendent du passage des électrons par les orbitales vides et d’énergies supérieures à la
LUMO de la molécule. Cet effet est alors assimilé au peuplement des orbitales les plus hautes en
énergie du système. Il est alors attendu que l’exaltation du métal par le laser incident produise
un effet s’additionnant au phénomène de photo-excitation des molécules.

Rectification optique La rectification optique est provoquée par l’interaction du laser avec les
électrons du métal (pointe et/ou échantillon). La lumière excite des modes plasmoniques localisés
qui créent à leur tour un champ électrique d’orientation fixe, dépendant de la géométrie de la
cavité plasmonique et donc localisés en surface. Le transport des électrons tunnel est favorisé si
ce champ est de même sens que la circulation des électrons, ce qui crée un effet de rectification.
Cette rectification a été mise en évidence au niveau de joints de grain sur des surfaces d’or, qui
agissent comme cavités plasmoniques au contraire des zones planes du substrat [106].

En effet, sur l’image de Iω de l’ADSH (figure 4.8.a), il y a trois bords de marches qui génèrent
des bandes plus claires. Ces bandes ont près de 7Å de large et présentent un courant de plus
de 400 fA par rapport au fond moyen du reste de la terrasse. Étant donné que le contraste ne
possède pas de contrepartie sombre, et qu’il s’étale de part et d’autre de la marche atomique,
cela ne peut pas provenir des effets photo-thermiques. Il n’est donc pas exclu que ce contraste
puisse venir d’une exaltation du champ localisé sur le bord de marche.

4.2.4 Bilan

Une étude des phénomènes modulés en fréquence mais non spécifiques à l’absorption de la
lumière par les molécules a été faite. Des informations issues de la bibliographie ont pu être
reliées aux données expérimentales acquises par LA-STM sur des systèmes photo-actifs et non
photo-actifs. Les contributions principales au photo-courant viennent de la dilatation verticale de
la pointe. Selon l’axe vertical, cela fait qu’une partie du contraste observé sur les images, vient de
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variations de la hauteur de barrière tunnel. D’autre part, un effet nouveau a été mis en évidence :
la dilatation de la pointe selon l’axe horizontal. Cette dilatation est à l’origine du contraste
sombre/clair observé dans les images de Iω sur une même molécule (« ombrage »). D’autres
effets mentionnés dans la littérature ont pu être écartés : le thermovoltage et le photovoltage de
surface. D’autres encore, la rectification optique et l’excitation des électrons du métal, ont été
décrites. Ceci sera utile pour la partie suivante qui est consacrée à l’extraction d’un signal en
provenance de transfert de charges entre espèces D et A dans le système modèle PTB7/PC71BM.
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4.3 Vers la détection des transferts électroniques entre espèces
D/A

La présence de phénomènes non liés aux transferts de charge ayant été introduits, il est
maintenant question de trouver s’il est possible d’extraire du courant modulé, la composante
dépendant de phénomènes de photo-excitation moléculaire, qui se trouverait « noyée » parmi
le signal photo-thermique. Cette section expose la stratégie adoptée pour arriver à cela, et son
application à l’analyse du système PTB7/PC71BM.

4.3.1 Caractéristique temporelle (phase vs fréquence) du photo-courant mo-
dulé

L’intensité du courant d’origine thermique est proportionnelle à la puissance laser. Le signal
produit par des transferts de charge est proportionnel au nombre de photons et donc à la puissance
aussi. Il n’est donc pas possible d’espérer qu’une puissance donnée puisse minimiser le courant
photo-thermique par rapport à celui de type D → A.

Par rapport à la fréquence, le courant photo-thermique diminue en 1/f mais le signal global
aussi, à cause du temps de réponse du convertisseur I/V . Le courant de type D → A ne doit
pas diminuer avec la fréquence car les temps caractéristiques des phénomènes d’excitation (10 fs

à 100 fs) sont beaucoup plus rapides que les périodes d’éclairage du laser (100 µs à 1 µs). Il
sera donc préférable de travailler aux plus hautes fréquences possibles qui permettent d’avoir un
rapport signal/bruit acceptable. Une fréquence de 20 kHz a été choisie ici.

D’autre part, les écarts dans les temps de réponse entre phénomènes, photo-thermique et
photo-excitation, veut dire qu’à une fréquence de 20 kHz par exemple, le déphasage du courant
photo-thermique devrait être différent de celui de la composante de type D → A. La mesure du
déphasage entre signal d’excitation et réponse du système D/A pourrait donc être la clé pour les
séparer.
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Figure 4.15 – Phase du signal modulé (φs) en fonction de la fréquence de modulation du laser. a : Pour des
zones irradiées différentes sur une pointe de Pt/Ir. b : En éclairant l’apex pour différentes couches moléculaires.

Pour vérifier cela, la variation de la phase à été mesurée en fonction de la fréquence de
modulation sur nos systèmes modèles : ADSH, PTB7, PTB7/PC71BM. En premier lieu, nous
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nous intéressons à la variation de la phase avec la fréquence de modulation, pour ADSH, en
fonction de la zone de la pointe irradiée par le laser. La situation où l’apex de la pointe est
éclairée est comparée à la situation d’éclairement du corps de la pointe (figure 4.15.a, symboles
pleins). Les valeurs trouvées dans la littérature lors d’une expérience similaire [100] sont reportées
dans le graphe (symboles creux). Lorsque le corps de la pointe est éclairé, nos valeurs suivent
une tendance similaire à celle des valeurs de la littérature : le déphasage tend à augmenter
(φ tend vers −180 ◦) avec la fréquence. Par contre, lorsque l’apex est éclairé, le comportement
trouvé ici est différent de celui de la littérature. Nous mesurons une augmentation du déphasage
plus importante que Grafström et al. Cela montre que le déphasage du signal est très sensible
aux conditions d’éclairement et donc à la géométrie de la pointe. Le déphasage qui augmente
s’explique par un retard temporel du phénomène de dilatation de la pointe. En effet, au delà de
1 kHz environ, la distance de propagation de la chaleur pendant une période d’éclairement est
plus courte que le diamètre typique de la pointe (cf. partie 1.2.4).

D’autre part, φ en fonction de la fréquence a été mesurée pour trois échantillons différents
(apex irradié) : un système non absorbant (ADSH), une monocouche de PTB7 (A) et une couche
de PTB7 recouverte de PC71BM (système D/A). Entre les différentes couches moléculaires, la
différence de phase est faible et sort à peine des barres d’erreur, cela signifie que le signal de photo-
excitation est faible par rapport au photo-thermique et ne contribue pas vraiment au déphasage.
Ce qui fait de la phase un mauvais critère pour l’extraction du courant de photo-excitation. Il
reste à explorer la variation du signal en fonction de la tension tunnel.

4.3.2 Dépendance du photo-courant avec la tension tunnel

En effet, un échantillon analysé à même courant tunnel et à des tensions tunnel de même
valeur mais de signe opposé présentera la même dilatation thermique dans les deux tensions.
Cependant, le transport des charges dans le système D/A est tributaire, comme nous le décrirons
plus loin, de la position en énergie des niveaux HOMO et LUMO des molécules présentes dans
la jonction tunnel. La collection des porteurs de charge aux électrodes doit donc être influencée
par le sens de circulation des électrons, et donc par le signe de la tension tunnel utilisée.

Premièrement, il faut connaitre la sensibilité de la détection synchrone dans nos conditions de
mesure. L’amplitude du bruit sur la mesure de la DS a donc été estimée à partir de la mesure de
Iω/V , à boucle fermée, en fonction de la tension, mais avec le laser éteint (courant d’obscurité).
La figure 4.16.a montre la caractéristique obtenue, le bruit est estimé à 7 fA dans nos conditions.

Ensuite, le courant modulé Iω à été enregistré en fonction du potentiel sur une SAM d’ADSH
non photo-active en gardant la boucle de régulation active. La figure 4.16.b montre une courbe
moyenne obtenue à partir de 50 spectres enregistrés à différents endroits de la SAM d’ADSH,
en prenant soin d’être loin des défauts (joints de grain, marches atomiques). La caractéristique
obtenue montre que le courant garde une valeur presque constante, autour de 470 fA correspon-
dant au signal photo-thermique. Une dissymétrie d’une dizaine de fA, à peine plus grande que le
bruit estimé sur la mesure, est observée entre les tensions négatives et positives. La dissymétrie
observée n’est aucunement liée à des états excités moléculaires car les orbitales de l’ADSH se
trouvent très au delà de l’énergie d’excitation du laser utilisé. L’origine précise se trouve vraisem-
blablement dans la combinaison des effets introduits dans la section 4.2 et que nous avons négligé,
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de la tension. b : Mesure du courant modulé Iω en fonction du potentiel, sur une SAM d’adamantanethiol, en
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ce qui permet d’estimer une limite basse de détection du signal de photo-excitation moléculaire
recherché par la méthode des tensions opposées.

Ainsi, nous avons décidé d’acquérir simultanément des images STM à deux potentiels en
programmant un double balayage de chaque ligne : un premier passage à la tension +V0 et
un deuxième à −V0. Par cette méthode, des images LA-STM simultanées à deux polarités, du
système PTB7/PC71BM, ont été acquises et sont analysées ici. La figure 4.17.a montre les deux
séries d’images LA-STM obtenues à Vt = +0, 5 V (colonne de gauche) et à Vt = −0, 5 V (colonne
de droite). Il est à noter que la dérive du STM visible sur ces images (molécules « allongées »
dans une même direction) est due au temps long d’acquisition, d’environ 20 min.

Nos images en résolution moléculaire montrent le PC71BM en surbrillance sur le fond sombre
correspondant au PTB7. Dans la topographie, il est possible d’identifier des molécules de PC71BM
isolées ; des domaines peu ordonnés ou amorphes (ovale blanc) ; et des zones où les espèces
présentent une périodicité à relativement longue distance (ligne bleue). Le profil topographique
extrait le long du domaine périodique (figure 4.17.b) montre que certaines molécules sont espacées
de distances particulières correspondant à environ deux fois la distance entre chaînes de PTB7
(doubles flèches de longueur 2×1, 77 = 3, 54 nm). Par ailleurs, des différences de contraste entre
les deux tensions sont observées sur certaines molécules de PC71BM. Ces deux observations
confirment l’adsorption de l’accepteur sur les chaînes aliphatiques ainsi que l’inéquivalence des
jonctions à l’échelle nanométrique, effets étudiés dans le chapitre précédent.

Les images du courant constant à ±0, 5 V présentent une inversion du contraste due à l’inver-
sion du sens de circulation des électrons. Néanmoins, le profil à Vt = −0, 5 V de la figure 4.17.c,
multiplié par −1, se superpose à celui obtenu à +0, 5 V . Le léger excès de courant (en valeur
absolue aux deux tensions) par rapport à la consigne de 10 pA s’explique par l’effet thermique
de dilatation modulée de la pointe qui engendre des fluctuations dissymétriques en courant au-
tour des 10 pA, compte-tenue de la dépendance exponentielle du courant avec la distance de la
surface.

Sur le profil du photo-courant Iω (figure 4.17.d), une différence nette apparaît entre les deux
tensions : Iω à tension positive est supérieur à Iω à tension négative, signe qu’un nouveau
phénomène apparaît bien aux jonctions PTB7/PC71BM dû à la photo-absorption des
molécules ou aux états excités du PC71BM. On appellera ∆I±ω la différence des courants
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Figure 4.17 – Images et profils LA-STM du système PTB7/PC71BM acquis simultanément à deux tensions
opposées (Vt = ±0, 5 V ). a : En haut : Images LA-STM à Vt = +0, 5 V . En bas : Images LA-STM à Vt = −0, 5 V .
[Paramètres : fl = 20 kHz; It = 10 pA ; 50× 50 nm2]
Profils, aux deux tensions, correspondants aux traits horizontaux sur b : la topographie (Z), c : la cartographie
Iω et d : le courant tunnel constant It . e : Profils correspondant à la soustraction des signaux aux deux tensions,
de la topographie (∆Z± = Z+0,5V −Z−0,5V ) et du courant modulé (∆I±ω = I+0,5V

ω − I−0,5V
ω ). La topographie est

tracée en pointillés.
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modulés aux deux tensions : ∆I±ω = I+0,5V
ω − I−0,5V

ω .
Une valeur de ∆I±ω,PTB7 = 13 fA est mesurée sur le PTB7. Cette valeur, similaire à celle

mesurée sur ADSH, correspond aux phénomènes non liés à la photo-absorption qui montrent une
très faible dépendance avec Vt. Cependant, les valeurs de ∆I±ω , mesurées sur les jonctions D/A
sur des molécules de PC71BM, donnent un courant différentiel moyen de∆I±

ω,PC71BM = 36 fA,
soit près de trois fois supérieur à la valeur sur le PTB7.

Par ailleurs, nous constatons que le signal ∆Z± = Z+0,5V − Z−0,5V , est non nul et varie sur
l’échantillon. Afin d’être parfaitement rigoureux, il nous faut considérer s’il existe une corrélation
entre∆Z± et∆I±ω . Ce signal pourrait venir du fait que la géométrie et l’étendue spatiale des orbi-
tales sondées à +0, 5 V ne sont pas les mêmes que celles à −0, 5 V . La distance pointe/échantillon
nécessaire pour garder le courant constant serait alors différente entre ces deux tensions. Ensuite,
l’oscillation de la pointe à la fréquence du laser pourrait faire que les variations de hauteur ∆Z±

soient retrouvées dans le courant modulé différentiel ∆I±ω .
Expérimentalement, le profil de ∆I±ω ainsi que celui de ∆Z± sont tracés dans la figure 4.17.e.

Pour comparer les deux grandeurs, le 0 du profil de ∆Z± est aligné avec les 13 fA du profil de
∆I±ω du signal différentiel sur le PTB7 ; la topographie (Z) étant tracée en pointillés. Les deux
signaux ne sont pas corrélés, en valeur absolue, car on trouve à la fois des jonctions D/A avec
des ∆Z± donnant des ∆I±ω forts ou faibles, et réciproquement.

D’un point de vue théorique nous montrons, en considérant la décroissance exponentielle des
densités électroniques avec la distance (associées aux orbitales), que pour des valeurs fortes de
∆Z±, des valeurs faibles de ∆I±ω sont attendues (cf. annexes, p. 143). Dans notre cas, nous
n’observons pas des corrélations, ni directe ni inverse, ce qui nous permet de confirmer que ∆I±ω
ne vient pas simplement d’une différence dans l’extension spatiale des orbitales sondées aux deux
tensions.

La suite de cette étude consiste à localiser le courant différentiel∆I±ω sur la surface en fonction
de la topographie observée pour les jonctions D/A.

4.3.3 Cartographie du courant différentiel

Pour cela, une image du courant différentiel ∆I±ω est générée en faisant la soustraction, point
par point, des deux images (image à +0, 5 V moins celle à −0, 5 V ). Un lissage gaussien est
ensuite effectué sur l’image obtenue et un seuil est alors appliqué afin de sélectionner les zones
de ∆I±ω significatif.

Le seuil est défini en considérant que les erreurs sur les mesures s’additionnent lors de l’opéra-
tion de soustraction (7+7 = 14 fA ). Il faut également s’affranchir des phénomènes photo-induits
résiduels qui sont de l’ordre de ≈ 13 fA, par analogie à l’ADSH. Ainsi, un seuil de 27 fA est
appliqué à l’image différentielle. Ce processus est illustré dans la figure 4.18.b.

La cartographie de ∆I±ω ainsi obtenue est présentée dans la figure 4.19.a et sa superposition
à la topographie, dans la figure 4.19.b. Ce « mapping » est composé de taches qui localisent les
excès de photo-courant obtenus au niveau des jonctions PTB7/PC71BM.

Un domaine plutôt amorphe de molécules de PC71BM est montré en détail dans la fi-
gure 4.19.c et un domaine plutôt ordonné dans la figure 4.19.d. Sur le domaine amorphe, ∆I±ω
est localisé principalement en périphérie du domaine alors que sur la zone ordonnée, en plus de
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Cartographie de Iw
±0,5V Cartographie de Iw

±0,5V avec seuil: 27 fA

Figure 4.18 – b : Procédé d’élaboration des cartographies de courant différentiel : images et projections 3D
correspondant au lissage gaussien (à gauche) et à l’opération de seuillage (à droite).

la périphérie, des fortes valeurs de ∆I±ω sont présentes aux interstices entre molécules.
Par ailleurs, les orientations des taches de courant différentiel ne présentent aucune direction

privilégiée, ni par rapport au sens du balayage ni par rapport à celui de l’éclairement. La locali-
sation de ∆I±ω autour des molécules diffère donc des effets de retard de la boucle de régulation
(clair et sombre sur les images de It). Elle diffère également de la localisation du contraste lié
à la dilatation latérale de la pointe. Ces éléments nous confirment l’origine du courant
∆I±ω liée à des phénomènes de photo absorption du PTB7 qui génèrent ou non des
transfert de charge sur le PC71BM et un courant correspondant. Dans la suite, nous
discutons l’origine du courant ∆I±ω .

4.3.4 Interprétation et discussion sur la dissymétrie du photo-courant diffé-
rentiel

D’autre part, la tendance à la localisation du photo-courant différentiel en périphérie du
PC71BM provient vraisemblablement de la géométrie nanométrique de la jonction. Dans une
étude théorique récente [185], une molécule d’oligothiophène a été associée à une molécule de
PC71BM et les orbitales frontières du nouveau composé ont été calulées par DFT. Ce calcul
montre que la LUMO du complexe se trouve délocalisée en partie sur le polymère.

Dans notre cas, le PC71BM repose sur les chaînes aliphatiques du PTB7, ce qui veut dire que
la partie aromatique du PTB7 se trouve en périphérie du PC71BM, par projection sur la surface.
Cette situation est schématisée dans la figure 4.20.a. La taille du PC71BM a été calculée dans la
littérature [168] et la largeur de la partie conjuguée ainsi que la séparation entre brins de PTB7
ont été prises de notre étude sur ce système (cf. partie 3.2.3).

La localisation de ∆I±ω sur les bords du PC71BM tend à montrer que ces endroits sont les
plus actifs du point de vue des effets photo-induits à l’échelle moléculaire car plus proches de la
partie aromatique du PTB7.

Pour expliquer la valeur de Iω plus importante à tension positive, il faut se référer aux
diagrammes énergétiques du système analysé. Leur construction se base ici sur le modèle dit « du
transfert de charge entier ». Ce modèle, relatif aux interfaces métal/semiconducteur organique,
s’applique aux systèmes physisorbées et il décrit le positionnement des orbitales moléculaires par
rapport aux niveaux énergétiques du métal (voir [186]). Premièrement, il faut placer les niveaux
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Figure 4.19 – a : Cartoghraphie du photo-courant différentiel ∆I±ω . b : ∆I±ω superposé à la topographie
de la figure 4.17) c : Agrandissement sur un domaine de PC71BM amorphe. d : Agrandissement (3D et 2D) sur
un groupe de PC71BM relativement bien ordonné. d : Profil du photo-courant différentiel intégrant la bande de
l’image (d).

énergétiques HOMO et LUMO, mais surtout les niveaux de transfert de charge entier (ICT pour
Integer Charge Transfer), appelés aussi niveaux polaroniques 2 situés dans le gap. La figure 4.21.a
montre la situation énergétique considérée ici, les énergies des orbitales ont été prises de [187].
Le travail de sortie de la surface a été fixé à 4, 5 eV , ce qui correspond à de l’or traité à l’air
ambiant. Les énergies des niveaux polaroniques (ICT+ et ICT−) ont été prises de composés
similaires au PTB7 [186]. Lorsque le polymère dans cette configuration est mis en contact avec
la surface d’or, un transfert de charge de la surface vers le niveau ICT+ du polymère n’est pas
énergétiquement favorable. En effet, un tel transfert impliquerait l’augmentation en énergie des
orbitales du polymère pour atteindre l’alignement des niveaux de Fermi. Les orbitales gardent
plutôt la même valeur d’énergie, on parle d’alignement des niveaux du vide. Il en est de même
lorsque la molécule de PC71BM est déposée sur le polymère car il n’y a pas de gain d’énergie
à peupler le niveau ICT−. Ainsi, le diagramme du système D/A entre la surface et la pointe
STM à tension nulle est représenté dans la figure 4.21.a à droite. Lors de la polarisation de la
jonction, il est considéré que toute la chute de potentiel se fait au niveau de la barrière tunnel

2. Dans les polymères conducteurs, l’ajout où le retrait d’un électron (par absorption optique ou injection
d’électrons ou trous) au polymère résulte en un réarrangement spatial de la molécule. Ceci occasionne une mo-
dification de l’énergie de la HOMO et de la LUMO. Celles-ci ne sont donc plus pertinentes lors des analyses de
transferts de charges aux interfaces ou d’alignement des niveaux. À leur place, les niveaux polaroniques doivent
être pris en compte.
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Figure 4.20 – a : Représentation schématique de la jonction D/A nanométrique. b : Orbitales calculées
par DFT pour un complexe donneur/accepteur d’électrons : oligothiophène (9 thiophènes)/PCBM (image tirée
de [185].

(entre la pointe et le PC71BM). La figure 4.21.b montre le cas à +0, 5 V , et la figure 4.21.a, le
cas à −0, 5 V .
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Figure 4.21 – a : Diagrammes énergétiques de la jonction métal-PTB7-PC71BM/métal. Les diagrammes ont
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avant d’établir le contact entre espèces (à droite), en suivant le modèle de transfert de charge entier [186]. b :
Situation correspondant à +0, 5 V appliqués à la surface (la pointe est à la masse). c : Situation à −0, 5 V .

Pour tout le potentiel, l’électron et le trou générés par absorption d’un photon sur le PTB7
se désexcitent vraisemblablement par transfert vers la surface, ce qui ne génère par de courant
modulé net. Cet effet doit être très rapide, au vu du faible courant différentiel observé sur le
polymère seul. Pour rappel, les temps de transfert typiques de ce phénomènes sont de l’ordre
de 10 fs à 100 fs, contre 10 fs à 10 ps pour le transfert d’électrons tunnel et 50 µs pour
la période d’éclairement du laser. D’autre part, il est aussi probable qu’un électron passe par



4.3. Vers la détection des transferts électroniques entre espèces D/A 125

transfert de charge D → A de la LUMO du PTB7 à la LUMO du PC71BM (flèche en pointillés)
et y réside un temps plus long du fait que les couplages électroniques du PC71BM avec la pointe
et la surface sont intrinsèquement plus faibles. Ce phénomène de remplissage partiel de la LUMO
est modulé à la fréquence de modulation du laser (flèche en pointillés). Pour référence, la flèche
noire représente la circulation des électrons tunnel du courant de consigne de 10 pA, qui circulent
en continu. À partir de cette situation, des différences dans le transport tunnel entre les deux
tensions vont apparaître.

À +0, 5 V (appliqués à la surface, la pointe étant à la masse, figure 4.21.b), le niveau de
Fermi de la surface se déplace vers le bas du diagramme, entraînant les orbitales des deux
molécules absorbées. La LUMO de l’accepteur se retrouve alors près de la résonance avec le
potentiel électrochimique de la pointe. Les électrons tunnel circulent en continu à travers la
LUMO du PC71BM. Cependant, à cause du transfert électronique D → A, cette LUMO sera
occupée par intermittence, de sorte que pendant les périodes éclairées du laser, l’orbitale recevra
en permanence des électrons venant du donneur. Ceci perturbera le transport tunnel à
travers l’orbitale, générant une composante modulée détectable. D’autre part, l’électron
reçu par l’accepteur, ne pourra pas traverser la barrière tunnel car les états électroniques en face
sont pleins.

À −0, 5 V La LUMO du PC71BM se trouve plus loin de la résonance que dans le cas précédent
et le potentiel électrochimique de la pointe ne se trouve pas encore en résonance avec la HOMO du
PTB7. La perturbation modulée de cette orbitale sur le transport tunnel est donc beaucoup plus
faible (sinon inexistante) que dans le cas précédent. Il est a noter qu’à ce potentiel, l’électron reçu
par l’accepteur peut traverser la barrière tunnel et générer un courant modulé supplémentaire.

Toutefois, les observations LA-STM montrent que Iω est plus important à +0, 5 V (orbitale
perturbée) qu’à −0, 5 V (collection par effet tunnel de l’électron de type D → A). Ce qui tend
à montrer que l’effet de perturbation modulée, par l’électron transféré, est prépondérant sur
l’acquisition directe de ce même type d’électron par phénomène tunnel. Cette perturbation est
exclusive à la tension positive, d’où le plus fort photo-courant observé. Face à l’estimation du
courant par transfert tunnel direct, qui indiquait une valeur comprise entre 10 fA et 10 pA, les
valeurs observées ici sont proches de la fourchette basse. Ceci est en accord avec une relaxation
rapide des états excités vers l’or. Aussi, la relativement faible valeur de It (10 pA) défavorise le
transfert tunnel et fait diminuer le rendement quantique du transfert. Enfin, l’hypothèse que les
niveaux sont rigides et alignés par rapport au niveau du vide a été faite ici. Toutefois, il n’est pas
exclu que les orbitales du PC71BM soient « flottantes » (géométrie de double barrière tunnel), à
cause d’un découplage du PC71BM de la pointe via la barrière tunnel et d’un découplage de l’or
via le film de PTB7. Dans ce cas, une partie de la chute de potentiel appliquée entre la pointe et
la surface serait appliquée à l’interface entre le PTB7 et le PC71BM. Il est à noter que cette modi-
fication ne changerait pas fondamentalement la situation de perturbation modulée par l’électron
dans la LUMO de l’accepteur. De plus, cela éloignerait les LUMO des deux molécules dans le cas
Vt = −0, 5 V , augmentant l’énergie nécessaire à la séparation des charges et défavorisant encore
plus les échanges D → A.

Finalement, les expériences LA-STM que nous avons conduites sur le système modèle à base
de PTB7 et PC71BM convergent vers la présence de transferts électroniques du donneur vers
l’accepteur, avec une mise en évidence indirecte par la perturbation du transport tunnel. Le
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cadre théorique exposé ici demande d’être consolidé par des analyses de type UPS, pour déter-
miner expérimentalement les niveaux énergétiques. En parallèle, des analyses STM à d’autres
tensions devraient également nous renseigner sur la position de ces niveaux et sur l’intensité de
la perturbation photo-induite

4.4 Conclusion du chapitre

En résumé, ce chapitre à présenté l’étude par STM sous éclairement, du système D/A à base
de PTB7/PC71BM. L’originalité de la technique utilisée conduit à détailler la conception et la
réalisation du montage de STM couplé à une source de lumière (LA-STM). La détection du signal
faible s’est faite par la modulation et l’extraction du courant via un amplificateur à détection
synchrone.

Or, la modulation de la puissance laser induit des phénomènes d’origines diverses qui condui-
sent à un courant modulé ne faisant pas l’objet direct de notre étude. Ces effets ont pu être
analysés à partir des résultats de la littérature, et certains effets ont été observés pour la première
fois (déplacement latéral de la pointe, par exemple).

Cela a permis de mettre en place une méthodologie pour obtenir le courant provenant de
transferts de charge photo-induits de type D → A. Il s’agit d’acquérir simultanément des images
LA-STM à tensions opposées, étant donné que la plupart des effets « indésirables » auront la
même intensité, quelle-que soit la direction de circulation des électrons.

Par superposition du signal différentiel ainsi obtenu, il a été possible de montrer, en premier
lieu, que le courant photo-induit tend à se localiser sur la périphérie des molécules de PC71BM.
Cette localisation en périphérie diffère de tous les effets thermiques caractérisés auparavant, ce qui
montre que les analyses LA-STM à deux tensions de signe opposés constituent une méthodologie
pertinente afin de séparer les phénomènes induits par photo-excitation moléculaire du reste du
signal. De plus, d’après la géométrie d’adsorption du PC71BM sur les chaînes aliphatiques, le
courant en question est situé aux endroits où les parties aromatiques des deux molécules se
rapprochent.

En deuxième lieu, il a été observé que le courant obtenu à tension positive est supérieur à
celui à tension négative, ce qui conduit à estimer le courant ∆I±ω de transfert D → A à une
valeur comprise entre 35 et 40 fA. À partir du diagramme de bandes de la jonction tunnel,
nous avons proposé une explication plausible dans laquelle le transfert de charges photo-induit
perturbe le transport tunnel à travers la jonction, ce qui révèle la présence de l’électron transféré
de la LUMO du PTB7 vers la LUMO du PC71BM.

L’étude présentée ici ouvre de nombreuses perspectives pour cette technique. En particulier,
en adaptant la longueur d’onde du laser, le système « hôte-invité » à base de PTCDI/mélamine
(hôte) et PNiSAc (invité), est un candidat optimal pour des futures études. D’autre part, au
vu des faibles signaux obtenus, l’optimisation des interfaces afin d’augmenter le photo-courant
attendu pourrait se faire par le dépôt de molécules sur des substrats où la relaxation des états
excités soit moindre. Comme exemple peuvent être cités des couches d’épaisseur de quelques
atomes à base d’oxydes métalliques ; du graphème supporté sur un isolant. . . ou plus simplement
du HOPG. D’autre part, pour atténuer l’effet thermique, un montage à deux lasers [99] ou un
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montage à deux fréquences de modulation [104] peuvent être utilisés. Ceux-ci permettraient de
diminuer la dilatation modulée de la pointe [93].
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Conclusion générale

Une des principales problématiques dans le domaine du photovoltaique organique étant l’opti-
misation de la génération d’excitons et la dissociation des charges aux interfaces D/A, nous nous
sommes intéressés à la nanostructuration en réseaux de donneurs et accepteurs d’électrons afin
de générer une haute densité de jonctions D/A ainsi qu’à étudier les phénomènes photo-induits
par une technique où nous couplons le STM avec une source excitatrice laser.

Par une voie à partir de solutions, nous utilisons des molécules en tant que briques au design
programmé pour construire des réseaux « hôte » poreux, par exemple, dont les molécules sont as-
sociées fortement par liaisons hydrogène. Des molécules « invitées » peuvent ensuite être insérées
à l’intérieur des pores pour constituer des systèmes « hôte-invité ». Par la voie en solution, un
premier réseau original a été élaboré à partir d’un dérivé de porphyrine, photo-actif, synthétisé
au laboratoire. Puis, à partir d’un réseau hôte modèle à base de mélamine et PTCDI, nous avons
généré notamment des systèmes Donneur/Accepteur (D/A) d’électrons.

Concernant les systèmes à base de porphyrines, l’auto-assemblage sur Au(111) de deux dérivés
de porphyrines a été étudié. Le premier, DPPNi, ne comporte pas de groupements pouvant établir
de liaisons H à différence du second, PZn(ADA)2. Sur Au(111), la molécule de DPPNi forme des
réseaux réguliers de maille oblique compacte de lignes alternées (paramètres : a = 1, 91±0, 1 nm,
b = 1, 52 ± 0, 1 nm et α = 87◦ ± 2◦), orientés en relation avec les directions cristallographiques
sous-jacentes de Au(111). Nous avons construit un modèle géométrique simple issu des images
STM qui suggèrent des interactions intermoléculaires de type π − π et van der Waals entre un
macrocycle porphyrinique et le groupement phényle. L’auto-assemblage de DPPNi sur Ag(111)
trouvé dans la littérature, a été transposée avec succès ici sur Au(111) par le procédé en solution
qui garantit la stabilité à température et pression ambiantes.

Ensuite, l’auto-assemblage de PZn(ADA)2 comportant deux motifs de liaisons H de type
ADA, a été étudié par spectroscopie UV-visible en solution et par STM en surface. En solution,
la modulation des propriétés optiques d’absorption de la molécule a été étudiée en fonction du
solvant. Dans un solvant peu polaire, les liaisons H occasionnent l’empilement face-à-face des
molécules (agrégats J) et modifient les propriétés d’absorption de PZn(ADA)2. Au contraire, les
liaisons H dans un solvant polaire n’ont pas été observées. Ce type de solvant a été retenu pour
l’auto-assemblage de la molécule en surface. Sur Au(111), les auto-assemblages de PZn(ADA)2
obtenus ont montré la capacité de la molécule a établir soit des structures discrètes chirales à
3 et 5 molécules soit un réseau régulier étendu. La transition entre ces deux structures a été
observée en fonction du temps d’immersion du substrat dans la solution de porphyrine (entre
1, 5 min et 5 min). Des modèles en adéquation aux images STM ont mis en évidence des liaisons
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H intermoléculaires faibles entre les motifs ADA et des hydrogènes portés par des carbones sp2

pour les deux systèmes. L’orientation à plat de la molécule, déterminée par PM-IRRAS, est
compatible avec ce type d’interactions. Une estimation de l’énergie de stabilisation apportée par
les interactions intermoléculaires a permis de comparer les deux systèmes et ainsi de justifier en
première approche, l’évolution observée.

L’auto-assemblage de PZn(ADA)2 a également été réalisé en mélange avec la molécule de mé-
lamine (porteuse de motifs de liaison H complémentaires) à deux températures différentes, tous
les autres paramètres étant constants. Une tendance à la formation de domaines homomolécu-
laires a été observée à 100 ◦C alors qu’à 150 ◦C, une phase homogène désordonnée, probablement
hétéromoléculaire, est présente en surface. Pour obtenir un système bimoléculaire il apparaît
nécessaire de travailler à une température intermédiaire qui permette à la fois une bonne mobi-
lité des molécules en surface (température élevée) mais aussi l’établissement de larges domaines
ordonnés (température peu élevée). Cette étude mériterait d’être poursuivie dans cette optique.

Nous avons ensuite construit des réseaux hôte pour obtenir des nanodomaines de molé-
cules invitées de taille contrôlée présentant de nombreuses jonctions intermoléculaires D/A. Tout
d’abord, un réseau poreux modèle, à base de PTCDI (A) et mélamine a été utilisé comme gabarit
avec succès pour la nanostructuration de SAMs greffées de dérivés de thiols possédant soit une
fonction dérivée de porphyrine soit un polyoxométalate hybride (POM). Nous avons comparé
les réseaux formés aux monocouches libres. Notons que les molécules hôtes (PNiSAc et POM)
établissent des interactions intermoléculaires très différentes, à savoir, importantes pour PNiSAc
et faibles pour la molécule de POM. Avec PNiSAc, l’effet du réseau est simplement de laisser
les molécules en bord de domaines sans voisines et donc d’augmenter légèrement l’inclinaison
moyenne des molécules dans les pores par rapport au système intrinsèque. Quant aux POM seuls
sur Au(111), on observe les molécules couchées sur la surface à des temps d’adsorption courts
alors qu’avec le réseau les molécules adoptent une position redressée immédiatement et indé-
pendante du temps. Le rôle du réseau est alors de forcer les interactions entre molécules par le
confinement exercé au sein du pore. Ce phénomène de redressement instantanée des molécules
dans le réseau avec l’éloignement de la partie inorganique de la surface, présente un intérêt pour
le stockage de charges sur la fonction POM. Le cas de PNiSAc (D) à l’intérieur du réseau, donne
un système D/A particulièrement intéressant : d’une part, il a une densité de jonctions très im-
portante en surface, et d’autre part, sa fonction donneur est isolée de la surface via sa chaine
alkyle ce qui limite la désactivation de l’exciton au contact du réservoir d’électrons de la surface
métallique. Ce système serait donc optimal pour la génération d’un photo-courant.

Ainsi, notre deuxième objectif a été de mettre en évidence des transferts électroniques photo-
induits aux hétérojonctions D/A à l’échelle moléculaire. Cela s’est fait en mettant au point un
dispositif de microscopie STM couplé à une excitation lumineuse (LA-STM) et en conduisant
des expériences sur un système modèle (rendement quantique de photo-conversion élevé) dans le
photovoltaïque organique à hétérojonction volumique (BHJ) : une bicouche moléculaire à base
de PTB7 et de PC71BM.

Le polymère donneur d’électrons (PTB7), déposé en premier, forme une monocouche complète
quasi cristalline grâce à l’interaction entre les chaînes alkyle, tout en présentant des défauts aux
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repliements des chaînes aromatiques. Le dérivé de fullerène accepteur d’électrons (PC71BM), a
été déposé à des taux de recouvrement inférieurs à la monocouche sur le PTB7. Les molécules
de PC71BM s’adsorbent sur les chaînes aliphatiques du polymère quand ce dernier est bien
cristallisé. Les hauteurs apparentes (contraste STM) du PC71BM sur PTB7 qui varient entre
4 et 7Å indiquent une certaine diversité des jonctions intermoléculaires, à cause, soit de sites
variés d’adsorption, soit de conformations variées de la molécule de PC71BM adsorbée. Ce dernier
système bicouche a été étudié par la technique de LA-STM après une optimisation des conditions
d’analyse.

En premier lieu, le courant attendu avec ce système D/A a été estimé entre 10 fA et 10 pA. Un
dispositif de laser focalisé et modulé en puissance a donc été implanté pour l’excitation efficace
des couches moléculaires et une détection synchrone (DS) a été utilisée pour l’extraction des
faibles courants à la fréquence de modulation du laser Iω. Les premières analyses LA-STM ont
montré une prédominance d’une composante Ith du courant modulé Iω, due à des effets d’origine
thermique. Une caractérisation détaillée de ces effets, en lien aux résultats déjà publiés, a montré
que la principale cause du courant photo-thermique provient de la dilatation de la pointe à la
fréquence de modulation du laser, qui éloigne et rapproche verticalement la pointe du substrat.
Une autre composante a été mise en évidence dans ce travail, à savoir celle liée à la dilatation
latérale de la pointe qui change la distance pointe-adsorbat horizontalement.

Afin de séparer la composante Ith, dans le courant, de celle liée à une véritable photo-
absorption des molécules IPA, différentes stratégies ont été testées. Le déphasage entre Iω et
l’impulsion lumineuse n’a pas permis cette séparation : ce déphasage est peu sensible à la nature
du courant et ne permet donc pas d’extraire un courant de photo-absorption faible devant la
composante thermique. Finalement, cette discrimination du courant IPA a été envisagée en me-
surant simultanément les courant I+

ω à tension +V0, I−ω à tension −V0 ainsi que leur différence
∆Iω = I+

ω − I−ω . Sur des monocouches d’une molécule absorbante (PTB7) et d’une molécule
transparente à la longueur d’onde du laser (Adamantanethiol), la différence entre valeurs à ten-
sions opposées (±0, 5 V ) est de 13 fA environ, dans les deux cas. Cela exclut donc une origine
de ∆Iω liée à la photo-absorption des molécules. Par contre, une différence significative (de
+35 à 40 fA), apparaît aux jonctions D/A du système bicouche PTB7/PC71BM. Notre analyse
montre que les autres phénomènes photo-physiques (rectification optique, électrons chauds) sur
des surfaces atomiquement planes donneraient un courant ∆Iω très faible, permettant d’attribuer
l’origine du courant à la photo-absorption et états excités des molécules de PTB7/PC71BM. De
plus, nous avons observé une corrélation entre les images de ∆Iω, et cette de la topographie de la
bicouche : cette valeur ∆Iω apparaît importante sur les bords des molécules de PC71BM et non
sur leur sommet. Nous proposons que cette corrélation soit liée à la distance entre la « surface »
de la molécule quasisphérique (ou des orbitales moléculaires ) de PC71BM et la chaîne conjuguée
du PTB7, le courant généré ∆Iω étant lié aux parties conjuguées en interaction.

Afin d’expliquer l’origine électronique de ∆Iω, les diagrammes énergétiques de la jonction
D/A sous la pointe polarisée (±0, 5 V ) ont été construits en supposant un couplage entre les
molécules et le substrat d’or (figure 4.22).
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Figure 4.22 – Diagramme énergé-
tique du système PTB7/PC71BM pola-
risé sous pointe STM à +0, 5 V .

Dans ce schéma, le photo-électron généré sur le PTB7
va passer de la LUMO du polymère à celle du PC71BM qui
sera ainsi peuplée en cadence ω avec l’excitation lumineuse.
Dans ce diagramme, nous observons aussi une résonance
(position a la même énergie) de la LUMO par rapport au
potentiel électrochimique de la pointe en tension positive
+V0. Le courant d’électrons tunnel venant de la pointe va
alors « transiter » par cette LUMO mais sera perturbé par
le peuplement périodique de cette orbitale a la fréquence ω.
L’asymétrie du système en tension (valeur positive de ∆Iω)
vient de l’absence de cette résonance a potentiel −V0.

Finalement, les analyses LA-STM nous ont permis de localiser des phénomènes photo-induits
avec une résolution nanométrique sur des jonctions D/A. Le signal étant faible, les perspectives
qui s’offrent à cette expérience consistent à diminuer la contribution thermique. Pour ce faire,
un laser supplémentaire en opposition de phase pourrait rendre constante la dilatation de la
pointe. D’autre part, les pertes de courant par transfert de l’état excité vers l’or pourraient être
limitées en intercalant une monocouche isolante (WO3, MoO3 par exemple) ou en élaborant le
système sur des substrats moins couplés électroniquement aux molécules (graphène, HOPG, par
exemple).
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Annexe A

Annexes

L’annexe A.1 présente des informations supplémentaires sur l’assemblage de PZn(ADA)2
et/ou mélamine sur Au(111) :

A.1.a montre la frontière d’un domaine ordonné de PZn(ADA)2 (à 5 min d’immersion)
comme celui de la figure 3.7.b. L’étendue des domaines ordonnés est d’une trentaine de nm de
haut sur cette image.

a 

Figure A.1 – a : Domaine ordonné de PZn(ADA)2 à 5 min d’immersion (50× 50 nm2).

La figure A.2.a présente le spectre d’absorption de quelques composés dont le PTB7. Le
spectre est utilisé pour connaitre la fraction de la lumière qui sera absorbée par la molécule à
une longueur d’onde donnée.

Phénomène thermique moyenné dans le temps La figure A.2.b montre la dilatation de
la pointe en fonction du temps (suivie par la rétractation du scanner z), à partir du moment où
le laser est allumé. Le système thermalise après quelques minutes. D’après les profils de la figure
figure 4.4, l’échauffement moyenné dans le temps est plus important pour des grands volumes
éclairés (partie cylindrique). Ceci est l’inverse lorsque la dilatation est mesurée à une autre échelle
de temps. Les oscillations en z produites par des périodes d’éclairement de 1 ms, par exemple
(laser modulé à 0, 5 kHz), sont plus importantes sur l’apex (cf. figure 1.14.b).
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Figure A.2 – a : Spectre d’absorption du PTB7 entre autres (tiré de [188]) b : Évolution de la position du
scanner z en fonction du temps à partir de la mise en route du laser. Le laser éclaire la partie cylindrique de la
pointe.

Mesure du diamètre du spot laser Pour mesurer la taille du spot laser, le montage montré
dans la figure A.3.a est utilisé. Une lame de rasoir est reliée à une platine de déplacement
micrométrique. Le laser est focalisé sur une photodiode reliée à un montage permettant de
mesurer le courant qui y est photo-généré. En déplaçant la lame de rasoir de sorte à occulter
le spot sur la photo-diode, le courant en fonction du déplacement est tracé (figure A.3.b), ce
courant chute à cause de l’ombrage produit par la lame sur la photo-diode. En traçant la dérivée
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Figure A.3 – a : Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de la taille du spot laser. b : Courant à la
photo-diode et dérivée en fonction du déplacement micrométrique de la lame de rasoir.

première du courant, on obtient alors un signal qui décrit un pic. La largeur à mi hauteur du
pic indique la distance qui a fallu à la lame pour occulter la plus grande partie du spot, ce qui
donne une bonne estimation du diamètre du spot laser.

Influence de ∆Z± sur ∆I±ω Le signal ∆Z± correspond à la différence de la séparation
pointe/échantillon entre +0, 5 V et −0, 5 V . Il s’agit de prévoir comment ce signal peut in-
fluencer la valeur de ∆I±ω à cause de l’oscillation de la pointe par le thermique. Nous supposons
que la décroissance du courant tunnel I en fonction de z est de la forme I = e−αz, où α est le
coefficient de décroissance associé au courant tunnel. La figure A.4.a montre schématiquement
I en fonction de z pour deux potentiels, positif (+) et négatif (−) associés respectivement aux
coefficients α+ et α−.



144 Annexes
 

𝑒−𝛼+𝑧 

𝑒−𝛼−𝑧 

𝒛 

𝑰 

𝒁 𝟎𝟎
−  𝒁 𝟎𝟎

+  

𝚫𝒁𝝎 

𝑰𝝎
+  

𝛼+< 𝛼− 
𝑰𝝎

+  > 𝑰𝝎
−  

𝑰𝝎
−  𝑰𝟎 

 

𝒕 

 

𝒕 

𝑰𝝎
+  

𝑰𝝎
−  

𝑰𝝎 𝒁 

𝑰𝟎 

𝒁𝟎
+ 

𝒁𝟎
− 

−𝑽𝟎 +𝑽𝟎 −𝑽𝟎 +𝑽𝟎 

𝚫𝒁𝝎 𝚫𝒁± 

𝚫𝒁𝝎 

a b c 

𝑰𝑴
+  

𝑰𝒎
+  

Figure A.4 – a : Schéma illustrant la décroissance du courant tunnel I en fonction de la distance
pointe/échantillon z pour deux potentiels de signe opposé. Deux positions Z0 sont représentées, pour un même
courant I0 ainsi que des positions autour de Z0 montrant l’oscillation de la pointe à cause de la dilatation ther-
mique. b : Allure du courant tunnel en fonction du temps, à deux potentiels de signe opposé, si la pointe était
immobile sur un même point. c : Schéma de l’évolution de z en fonction du temps lors d’un changement de
potentiel.

Ainsi, pour la distance pointe/échantillon on peut écrire :

Z+
0 =

1

α+
lnI+

0 (A.1)

Z−0 =
1

α−
lnI−0 (A.2)

Z+
0

Z−0
=

α−

α+
(A.3)

∆Z±ω = Z+
0 − Z

−
0 (A.4)

D’autre part, en considérant que le courant modulé oscille entre une valeur minimale Im et une
valeur maximale IM (figure A.4.b), on écrit de façon générale :

Im = e−α(Z0+∆Zω) = e−αZ0e−α∆Zω (A.5)

IM = e−α(Z0−∆Zω) = e−αZ0e+α∆Zω (A.6)

où Z0 est la position moyenne de la pointe et ∆Zω est l’écart maximal à cette position, produit
par la dilatation ou contraction de la pointe (figure A.4.c). Il s’agit maintenant d’écrire Iω en
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fonction de IM et Im, puis en fonction de I0 :

Iω = IM − Im = e−αZ0eα∆Zω − e−αZ0e−α∆Zω (A.7)

= e−αZ0

(
eα∆Zω − e−α∆Zω

)
(A.8)

= IM

(
1− e−2α∆Zω

)
(A.9)

=

(
I0 +

Iω
2

)(
1− e−2α∆Zω

)
(A.10)

Iω

(
1− 1

2
+ e−2α∆Zω

)
= I0

(
1− e−2α∆Zω

)
(A.11)

Iω =
I0

(
1
2 + e−2α∆Zω

)
e−2α∆Zω

= I0

(
e2α∆Zω − 1

)
(A.12)

Maintenant, en fonction de chaque potentiel, on a :

I+
ω = I0

(
e2α+∆Zω − 1

)
(A.13)

I−ω = I0

(
e2α−∆Zω − 1

)
(A.14)

∆I±ω = I+
ω − I−ω =

I0

2

(
e2α+∆Zω − e2α−∆Zω

)
(A.15)

Il est donc évident que si α− < α+ alors I+
ω > I−ω et ∆I±ω > 0, d’après l’équation (A.15). De

même, si α− < α+, alors Z+
0 < Z−0 et ∆Z±ω < 0, d’après l’équation (A.3). De cette façon, on

montre que si la dilatation de la pointe à la fré"quence du laser était la seule responsable des
variations des signaux différentiels, alors ∆Z±ω serait anti-corrélé à ∆I±ω .
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