chimie supramoléculaire

Auto-assemblages supramoléculaires sur une surface de silicium

Les nanosciences et les nanotechnologies sont considérées comme I'une des voies prometteuses pour le dévelop-
pement d'une économie a haute valeur ajoutée. Parmi tous les champs de recherche associés a ces domaines,
laréalisation de réseaux supramoléculaires sur des surfaces est un domaine tres actif, qui nécessite de comprendre
tres finement les interactions entre les molécules elles-mémes et entre les molécules et la surface les supportant.
Si de nombreux résultats ont été obtenus sur des surfaces métalliques, la réalisation de réseaux périodiques et
étendus sur des surfaces de silicium est restée longtemps inaccessible. Cet article décrit les processus physico-
chimiques qui ont été développés pour obtenir des réseaux supramoléculaires sur une surface de silicium passi-

Réseaux supramoléculaires bidimensionnels, auto-assemblage, surface semiconductrice, imagerie STM,

The realization of supramolecular architectures on surfaces is a challenge in nanosciences and nanotechnologies,
which requires the understanding of physical and chemical processes leading to ordered nanostructures. While
the formation of 2D patterns has been achieved on metal surfaces, large 2D-extended supramolecular networks
have been fewer investigated. This article describes the passivated Si(111)-B surface which has been used as
a playground to enable the formation of porous 2D supramolecular networks. Some perspectives, in the case

Résumé
vée par un dopage au bore.

Mots-clés
forces intermoléculaires.

Abstract Supramolecular self-assemblies on a silicon surface
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es besoins en matiére de systemes de plus en plus perfor-

mants et de moins en moins consommateurs d’énergie
se traduisent par une course a la miniaturisation qui a débuté
il y a plus de quarante ans. La loi de Moore est I'un des
exemples les plus connus illustrant cette compétition [1]. La
premiére méthode, mise en ceuvre pour concevoir des sys-
témes de plus en plus petits, est appelée « voie descendante ».
Cette méthode est toujours la plus répandue dans les procé-
dés industriels de fabrication, en particulier dans l'industrie
de I'électronique. Les prouesses technologiques battent sans
cesse des records pour fabriquer des circuits de plus en plus
petits(”.
La seconde méthode, appelée « ascendante », est fondée sur
la fabrication d'objets déposés sur une surface a partir de
I'assemblage « guidé ou programmé » de briques élémen-
taires plus petites [2]. Les molécules sont parfaitement adap-
tées pour jouer ce role de briques de construction. Idéale-
ment, cette méthode permettrait de générer des objets
polyfonctionnels d’une taille allant de 1 a 100 nm. Cette idée
semble tres prometteuse car elle permettrait de réaliser
des dispositifs ultra-performants dans des domaines aussi
variés que I'électronique, la spintronique, le développement
durable, la recherche médicale, etc. Néanmoins, elle nécessite
encore de nombreux travaux pour bien comprendre les méca-
nismes élémentaires qui régissent les assemblages supramo-
[éculaires sur les surfaces avant de pouvoir s'intégrer dans les
processus industriels. En particulier, si de nombreux exemples
d’auto-assemblages supramoléculaires ont été publiés sur des
surfaces métalliques ou carbonées dés le début des années
2000 [3-7], il a fallu attendre plus de dix ans pour que les
premiers auto-assemblages soient réussis sur des surfaces
de silicium alors que ce matériau est I'élément de base de
nombreuses applications (électroniques, optiques, etc.). En
effet, I'utilisation de substrats semiconducteurs, en particulier
le silicium, présente de nombreux avantages: ces substrats
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possédent un gap électronique, sont peu onéreux et surtout
ils sont déja compatibles avec I'ensemble des processus
de fabrication développés par les industriels depuis quarante
ans.

Dans cet article, nous étudions en détail les concepts qui
nous ont permis de générer les premiers auto-assemblages
supramoléculaires (i.e. sans liaison covalente avec le substrat)
périodiques recouvrant plusieurs dizaines de milliers de nano-
metres carrés d'une surface de silicium. Ces réseaux ont été
élaborés par la sublimation de molécules sous ultra-haut vide
(UHV) et caractérisés par microscopie a effet tunnel (STM)
a température variable (100-600 K).

Substrats ou supports ?
Le role des surfaces dans les auto-assemblages

Le dépot de molécules sur des surfaces peut étre réalisé en
sublimant des molécules sous ultra-haut vide (pression infé-
rieure 3 10 mbar). Ces conditions expérimentales garantis-
sent I'absence de contamination des surfaces et permettent
I'imagerie par STM a trés haute résolution. Ainsi, lorsque des
molécules en phase gazeuse rencontrent la surface ciblée,
elles peuvent soit « rebondir », soit s'adsorber sur la surface.
Aprés I'adsorption sur la surface, les molécules peuvent suivre
trois chemins : soit elles réagissent avec la surface pour former
une ou des liaisons covalentes avec la surface (chimisorption),
soit elles se dissocient, soit elles diffusent sur la surface pour
choisir un site qui optimise son énergie de liaison. Dans ce
dernier cas, la structure électronique des molécules n’est
guére perturbée lors de I'adsorption. Les molécules adsorbées
sur la surface peuvent interagir entre elles via des liaisons
faibles pour conduire a la formation d'auto-assemblages
supramoléculaires (figure 1). Les principales interactions mises
en jeu sont les interactions de van der Waals, électrostatiques,
des liaisons hydrogéne ou halogeéne, etc.

Juin-Juillet-Aoiit 2018




Adsorption en
bord de marche
. >

Figure 1- Les différents processus conduisant a I'auto-assemblage de molécules sur une surface.

Néanmoins, comme toutes ces interactions sont faibles, la
formation des auto-assemblages supramoléculaires dépend
de la température et surtout des interactions molécules-
surface qui peuvent limiter la diffusion des molécules adsor-
bées, et donc restreindre I'extension spatiale de réseaux ou
induire des défauts.

Dans le cas des surfaces métalliques (or, cuivre, argent) ou
carbonées (graphite HOPG(Z), voire graphéne) [4-7], les inte-
ractions molécules-surface sont souvent plus faibles ou du
méme ordre de grandeur que les interactions intermolécu-
laires, ce qui a conduit a la formation de réseaux supra-
moléculaires trés variés. Le ratio entre les interactions inter-
moléculaires et les interactions molécules-surface peut étre
qualifié en étudiant la commensurabilité des réseaux avec
les surfaces [8].

En revanche, pour les substrats semiconducteurs, qui présen-
tent un intérét technologique trés important par la présence
d'un gap électronique, les interactions molécules-surface
deviennent souvent prédominantes par rapport aux interac-
tions intermoléculaires. Dans le cas des substrats de silicium,
si les atomes situés au coeur du cristal ont quatre voisins, ceux
de la surface, nommeés « adatomes », n’en possedent que trois.
Ainsi, ces adatomes de silicium du plan (111) possédent cha-
cun une orbitale perpendiculaire au plan de la surface que I'on
appelle liaison pendante. Ces liaisons pendantes sont des
orbitales électroniques ne contenant qu’un seul électron.
La présence de cet électron dans ces liaisons pendantes
confére a la surface de silicium une tres grande réactivité
(cycloadditions, additions nucléophiles, substitutions nucléo-
philes, etc.) vis-a-vis des molécules organiques possédant un
site électrophile [9-10]. Par conséquent, aprés un dépdt de
molécules, ces dernieres peuvent réagir tres fortement avec
le substrat de silicium en formant des liaisons covalentes
avec celui-ci. Si cette réactivité est tres utilisée pour former
des monocouches auto-assemblées (« self-assembled mono-
layers », SAM), elle nuit fortement a la formation d'auto-assem-
blages purement supramoléculaires car la diffusion des molé-
cules sur la surface est réduite. Néanmoins, quelques
approches ont permis de former des auto-assemblages sur la
surface de silicium Si(111) reconstruite 7x79). Le groupe de
Polanyi a démontré que des molécules de 1,5-dichloropen-
tane pouvaient former, par interaction dipolaire, des lignes
contenant moins de dix molécules [11] et notre groupe a
réussi a créer des triméres de molécules zwitterioniques
grace a des interactions électrostatiques [12]. Malgré tout,
ces approches n‘ont pas permis de couvrir des surfaces com-
parables a celles qui étaient atteintes au méme moment sur
des surfaces métalliques ou carbonées.
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Cas du Si(111)-B, une surface passivée

Puisque le facteur limitant de I'extension spatiale des réseaux
supramoléculaires sur des surfaces de silicium est la forte
interaction molécule-substrat, nous nous sommes orientés
vers des surfaces moins réactives. Pour cela, il est nécessaire
de passiver la surface (voir encadré).

Parmi toutes les méthodes décrites pour passiver la surface,
nous avons choisi d'utiliser celle qui est fondée sur un fort
dopage du substrat en silicium par des atomes de bore. En
effet, 'atome de bore est de petite taille et il posséde un élec-
tron de valence de moins que le silicium. Ainsi, lorsqu’un subs-
trat en silicium est chauffé fortement sous vide (800 °C pen-
dant 60 minutes), les atomes de bore présents en volume vont
diffuser vers la surface du substrat et se substituer aux atomes
desilicium de la seconde couche (encadré, partie a) situés juste
en dessous des adatomes de silicium [13]. La surface résultante

Surface de silicium apreés dopage au bore

*Code couleur: adatomes de silicium en noir; atomes de silicium de la premiére couche
en bleu ; atomes de silicium du massif en rouge et atomes de bore en vert.

vue de dessus

silicium en position T+

b

en position Ss

Vue de dessus de la surface reconstruite.
Le grand losange représente la maille de
la surface reconstruite et le petit, celle de
la maille de volume. La surface
reconstruite est notée Si(111)-B V3x\3
R30° car son paramétre de maille ¢ =3 b
et elle est tournée de 30° par rapport a la

Modele de la reconstruction de la
surface de silicium aprés dopage au
bore. Les atomes de bore* se
positionnent en seconde couche sous
les adatomes de silicium (notés site Ty)
de la premiere couche d’atomes de
silicium (notés site Ss).

maille volume.

% %

Illustration du dépeuplement de la liaison pendante d’un adatome de silicium par
transfert d’un électron vers un atome de bore.

Image STM de la surface de Si(111)-B
Vs=1,6V; Ir=60pA; 15x15nm2;
température ambiante) avec un taux
de dopage plus faible d’environ
0,23 monocouche.

Image STM de la surface de Si(111)-B
V,=1,6V; I;=60pA; 9x9nm’;
température ambiante) avec un taux de
dopage maximal. La fleche noire
indique une absence de bore, c’est-a-
dire une liaison pendante occupée par
un électron, ce qui donne un adatome
de silicium tres brillant & cette tension.
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est notée Si(111)-B. Ces atomes de bore étant a égale distance
de quatre atomes de silicium dont un adatome, ils peuvent se
lier a ces quatre atomes de silicium en imposant un transfert de
I'électron de la liaison pendante de l'adatome de silicium
(encadré, partie b). Ainsi, ce dopage au bore permet de dépeu-
pler en électrons les liaisons pendantes de la surface et par
conséquent d’empécher la formation de liaisons covalentes
entre cette surface et des molécules organiques adsorbées.
Cette méthode est simple et versatile, car le taux de passiva-
tion peut étre ajusté en fonction des conditions du chauffage
sous vide (encadré, parties d et e). L'image STM de la partied
montre un taux de dopage maximal, ou chaque adatome de
silicium de la surface sauf un (pointé par la fleche noire) est
au-dessus d'un atome de bore, alors que l'autre image STM
montre une surface avec un taux de dopage plus faible.

Les réseaux a grande échelle
sur Si(111)-B complétement passivée

Comme cela a été décrit précédemment, I'obtention d'un
réseau supramoléculaire auto-assemblé, qu’il soit compact ou
pas, résulte toujours d'une subtile balance entre les interac-
tions molécules-surface et molécule-molécule. Cette interac-
tion molécule-surface, relativement importante, force les
molécules a s'adsorber sur un site dit « d’adsorption » trés pré-
cis au-dessus des atomes de la surface, I'atome de silicium
dans notre cas. De fait, les propriétés de la surface (périodicité
et symétrie) mais aussi celles des molécules vont fortement
influencer la croissance des réseaux moléculaires.

Les réseaux obtenus avec la molécule 1,3,5-tri(4-bromophé-
nyle)benzéne (TBB) déposée sur Si(111)-B v/3xy/3 R30° illus-
trent trés bien l'influence de ces différentes interactions [14].
Cette molécule (figure 2a) a été choisie car elle possede la
méme symétrie C3 que la surface et parce que la distance
entre deux groupements bromophényle est identique a
la distance entre deux atomes de silicium.

L'image STM (figure 2b) montre le bord d'un réseau molécu-
laire nanoporeux parfaitement organisé et commensurable
avec la surface, de périodicité 3\/3x3\/3, visible sur la partie
gauche en orange clair. Le diamétre des pores est de 1,1 nm.
La partie plus sombre, a droite de I'image, correspond a la sur-
face V3xV3 R30° du Si(111)-B observée en résolution ato-
mique. Dans les images STM, chaque molécule est formée de
trois protubérances correspondant aux trois bromophényles.
L'extréme résolution de cette image permet de positionner
avec une précision atomique la molécule sur la surface. Le
modeéle du réseau moléculaire correspondant est décrit dans
la figure 2c. Le centre des molécules est positionné entre trois
atomes de silicium et les groupements bromophényle sont
situés a la quasi verticale des atomes de silicium. La stabilité
de ce réseau jusqu'a des températures voisines de 150 °C
est assurée par deux types d’interactions :

-les interactions molécules-surface d'origines électrosta-
tiques entre les atomes de silicium « pauvres » en électrons
et les groupements bromophényle « riches » en électrons ;

- les interactions molécule-molécule de type « -1t » (encerclées
en jaune, figure 2¢) entre deux cycles aromatiques de deux mo-
lécules différentes et celles de type « hydrogene » (encerclées
en bleu) entre un atome de brome et un atome d’hydrogéne.
Ces réseaux nanoporeux peuvent étre utilisés comme gabarits
pour recevoir des molécules « hotes » [14]. Ce genre d'étude
a été réalisé sur le systéme décrit précédemment. Des molé-
cules d’'un diamétre d’environ 1nm et trés électrophiles
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pouvant interagir avec les groupements bromophényle du
réseau sont de bonnes candidates pour ce type d'expérience.
La molécule de Cg, qui possede I'ensemble de ces caractéris-
tiques, a été choisie puis évaporée sur le réseau de TBB.

Les images STM montrent des résultats spectaculaires ou les
molécules de Cgj s'adsorbent toujours au-dessus des nano-
pores (figure 3). En fonction du taux de recouvrement en Cgy,
B bbby

3v3x3v3

Si(111)-B
V3xv3

Figure 2 - a) Modeéle de la molécule 1,3,5-tri(4-bromophényle)benzéne (TBB). b) Image STM
(15x15 nmz) en résolution submoléculaire et atomique, montrant le réseau de TBB (orange
clair) adsorbé sur la surface de Si(111)-B (atomes de silicium visibles en orange sombre).
¢) Vue artistique du réseau moléculaire adsorbé sur la surface. Les atomes de la surface
sont représentés en marron.

a

Figure 3 - a) Modele de la molécule C4. b) Image STM (30 x 30 nm?) montrant des molécules
de (4, (orange clair) adsorbées au-dessus des nanopores du réseau de TBB. ¢) Vue artistique
montrant la position des molécules de C, adsorbées sur le réseau de TBB et sa proximité
avec les six groupements bromophényle formant les nanopores.
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Figure 4 - a) Modéle de la molécule de pentaphénylbenzéne (PBB). b) Image STM (2 x 2 nm?) montrant une molécule de PBB & 'intérieur d'un nanopore. A 100K, la molécule immobile
apparait avec cing lobes. A 150 K, lorsque sa rotation est initiée, elle apparait avec ix lobes. ¢) Vue artistique montrant la position des molécules de PBB adsorbées dans les nanopores du réseau
moléculaire. Seules les molécules adsorbées dans les nanopores hexagonaux peuvent tourner par activation thermique.

il est possible de recouvrir totalement la surface et de former
un réseau périodique de Cgq avec une stabilité thermique
jusqu’a 150 °C. Des manipulations par la pointe du microscope
ont également été réalisées démontrant la possibilité de
déplacer une molécule de C4y d'un nanopore a l'autre avec
une précision atomique. Cet exemple constitue le premier cas
de réalisation d’'un réseau moléculaire bi-composants. Des
réseaux encore plus complexes a trois molécules sont égale-
ment possibles [15].

D’autres études dans le domaine des rotors moléculaires sur
surface ont montré que ce type de réseaux poreux peut étre
utilisé pour confiner des molécules et initier leur rotation par
activation thermique [16]. Ces expériences ont été réalisées
sur un réseau moléculaire formé avec la molécule 1,3,5-tris(4"-
bromo-4,4"-biphényle)benzéne ou deux types de nanopores
sont présents. Les auteurs ont montré que suivant la taille et la
forme des nanopores, des molécules de pentaphénylbenzéne
(PBB) (figure 4a) pouvaient se mettre a tourner par activation
thermique vers 140 K (figure 4b). Dans les pores triangulaires,
I'encombrement stérique de la molécule I'empéche de
bouger, alors que dans les trous hexagonaux, le centre de la
molécule situé au-dessus d’'un atome de silicium peut avoir
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des mouvements de rotation autour d'un axe vertical. Dans
ces conditions et du fait de la rotation rapide sous la pointe,
la molécule de PBB qui ne posséde que cing phényles exté-
rieurs apparait comme une molécule a six phényles (figure 4c).
Cette activation thermique est réversible en fonction de la
température.

L’étape suivante:
intégrer les fonctions dans les structures

Comme nous l'avons dit, I'interaction molécules-surface est
un parameétre essentiel dans la croissance du réseau molécu-
laire. C'est pourquoi la symétrie des molécules et/ou celle de
la surface peuvent changer fortement le résultat final. Ainsi
plusieurs exemples ont montré qu’en utilisant des molécules
linéaires possédant des terminaisons bromophényle, il est
possible d’obtenir des réseaux supramoléculaires compacts
et commensurables avec la surface, ouvrant ainsi la voie a la
réalisation de réseaux de périodicité et de symétrie controlées
[17-18].

La réalisation d’auto-assemblages sur une surface de silicium
a été démontrée en utilisant une surface passivée pour
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diminuer les interactions molécules-surface. De nombreux
réseaux bidimensionnels, compacts ou poreux, mono- ou
multicomposants, et avec une extension spatiale supérieure
a 10 000 nm?, ont été observés par STM. En matiere d'applica-
tion, les réseaux poreux ont permis d’observer des mouve-
ments de rotation de molécules adsorbées dans les pores.
En matiere de perspective, I'étape cruciale sera d’obtenir
des réseaux qui seront stables a pression atmosphérique.
Pour cela, 'obtention de réseaux covalents (polymérisation 2D
sur surface Si(111)-B)), c'est-a-dire le remplacement des inte-
ractions intermoléculaires par des liaisons covalentes entre
les molécules, pourrait étre une voie prometteuse. Ces nou-
veaux matériaux pourraient posséder les mémes propriétés
que les matériaux 2D (graphéne, MoS,, etc.), et pourraient
en plus étre plus performants en intégrant directement les
fonctions dans leur structure au lieu de passer par des étapes
de fonctionnalisation post-élaboration.
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D HoPG : « highly oriented pyrolytic graphite », graphite pyrolytique hautement orienté.
G)Une surface est dite reconstruite car sa géométrie différe de I'agencement périodique
du solide dont elle est issue.
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