chimie supramoléculaire

Controdle de la croissance et des propriétés des matériaux organiques

sur surface

Résumé Cet article décrit succinctement les travaux de recherche effectués au Centre Interdisciplinaire de Nanoscience
de Marseille (CINaM) dans le domaine des nanotechnologies en soulignant I'apport des phénomenes de surface
dans I'élaboration contrélée de matériaux organiques.
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Abstract Control of growth and properties of organic materials
This article describes briefly the research work carried out at the Centre Interdisciplinaire de Nanoscience
de Marseille (CINaM) in the field of nanotechnology, highlighting the contribution of surface phenomena in
the controlled elaboration of organic materials.

Keywords Interactions, molecules, surface, geometry, arrangement, growing.

L es travaux pionniers de Jean-Marie Lehn portant sur les
processus d’auto-assemblage ont permis de développer
dans les années 1980 le concept d’auto-assemblage molécu-
laire [1]. Initialement basé sur les mécanismes de reconnais-
sance moléculaire permettant de recréer synthétiquement
des phénomenes biologiques fondamentaux complexes, ce
concept est de nos jours trés répandu en science, notamment
dans le domaine de I'électronique organique qui repose sur
l'utilisation des propriétés intrinseques des molécules. On
assiste ainsi, depuis le début des années 1990, au développe-
ment exponentiel de la recherche appliquée de composants
optoélectroniques organiques tels que les transistors a effet
de champ, les cellules photovoltaiques ou les diodes électro-
luminescentes. Dans la majorité des cas, le contréle des pro-
priétés et des performances des dispositifs est intimement lié
a I'arrangement des molécules organiques dans des couches
minces utilisant différents mécanismes d’auto-assemblage
moléculaire fondés sur des interactions de faibles énergies.
La compréhension et la maitrise de ces interactions (inter- ou
intramoléculaires) favorisant I'arrangement moléculaire sur
des surfaces conductrices ou isolantes sont d'un intérét crucial
car elles ouvrent la voie a 'émergence de nouveaux phéno-
menes et propriétés en surface.

L'accroissement de ces connaissances n'a pu se faire sans
le développement en parallele de nouvelles techniques de
microscopie a champ proche telles que I'AFM (microscopie
a force atomique) et la STM (microscopie a effet tunnel),
permettant de manipuler et d'imager individuellement les
atomes et les molécules. Néanmoins, malgré les efforts inves-
tis, la prédiction des propriétés d’auto-assemblage des molé-
cules et leur comportement a I'échelle nanométrique reste
problématique, notamment dans I'élaboration de systémes
2D et 3D. L'orientation moléculaire est également un para-
metre déterminant car elle est fortement influencée par la cris-
tallinité et la nanostructuration des surfaces ainsi que par les
modes d'interaction molécule-surface (physisorption et/ou
chimisorption).

C'est dans ce contexte qu’une partie des activités du Centre
Interdisciplinaire de Nanoscience de Marseille (CINaM) est
orientée vers I'élaboration et la caractérisation a I'échelle
nanométrique de monocouches organiques fonctionnelles
novatrices pouvant étre utilisées a terme dans le domaine
de l'optoélectronique organique. Pour atteindre ces objec-
tifs, diverses approches ascendantes (ou « bottom-up » par
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opposition a une approche descendante ou «top-down »)
en ultravide ou en solution sont utilisées pour controler et
élaborer des surfaces organisées basées principalement sur
I'utilisation de molécules ou de structures m-conjuguées
(chromophores, oligoméres, polyméres).

Matériaux pour I'électronique

Parallelement aux progrés réalisés dans le domaine de la
miniaturisation des circuits intégrés, on assiste depuis les
deux derniéres décennies a une intensification de I'effort de
recherche portant d'une part sur la conception de nouvelles
structures m-conjuguées, et d’autre part sur le contréle (a I'état
solide et/ou sur des surfaces) de l'organisation de ces
derniéres. De telles structures, bien organisées, peuvent étre
rencontrées dans de nombreux systemes biologiques, par
exemple dans la rétine avec les photorécepteurs responsables
du mécanisme de vision de la couleur [2], ou ceux trouvés
dans le complexe qui collecte la lumiére dans le processus
de la photosynthése [3].

Parmi les approches ascendantes couramment utilisées a
cette fin, les monocouches auto-assemblées (« self assembled
monolayer », SAM) constituent une méthode de choix en solu-
tion pour obtenir un film mince 2D trés dense et ordonné, soli-
dement ancré aux surfaces et qui ne nécessite ni instrumenta-
tion colteuse et sophistiquée, ni préparation des échantillons
par une main-d’ceuvre experte. L’'homogénéité, la compacité,
I'arrangement supramoléculaire et la stabilité de ces mono-
couches sont sous le controéle de plusieurs parametres structu-
raux comprenant entre autres la nature des groupes de téte
et d'ancrage, lalongueur de la chaine, les propriétés de surface
ou encore les interactions de van der Waals intermoléculaires
dans le plan de la couche. A cet effet, une série de chromo-
phores push-pull (molécule donneur-systeme m-accepteur,
D-n-A) a été déposée de maniere efficace sur des surfaces
d’or (figure 1) avec un controle de I'orientation de leur dipole
grace au greffage covalent de ces derniers sur la surface par
une liaison Au-S [4]. En outre, I'influence de la longueur de la
chaine dans cette série de molécules a été étudiée, démon-
trant clairement son impact sur l'organisation, la compacité
et la stabilité de la monocouche formée.

Les caractéristiques électriques I-V de ces SAM (figure 1,
a droite) démontrent dans cet exemple une rectification du
courant obtenue pour une tension positive avec un transport
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Figure 1- Arrangement supramoléculaire de chromophores push-pull (D-7-A) sur une surface d’or [4].

qui se fait principalement a travers la HOMO du chromophore
en raison de son caractére globalement accepteur (le niveau
HOMO est le plus proche du niveau de Fermi), et de la pré-
sence d'un dipdle susceptible de créer une asymétrie dans
I'application de la tension favorisant le transfert de charges a
travers la molécule a V > 0 (potentiel appliqué sur le substrat).
Cette unique combinaison de propriétés fait de cette mono-
couche un systéme de choix en tant que couche active ou
interfaciale dans des dispositifs optiques ou en tant que dié-
lectrique efficace dans des dispositifs tels que les transistors
a effet de champ.

Un second exemple développé au CINaM concerne |'étude
d’analogue du pentacéne 1.

999¢%

Ce dernier est considéré depuis plusieurs décennies comme le
composé de référence en électronique organique malgré une
sévere limitation inhérente a son instabilité. Afin de contour-
ner ce probleme, de nombreuses études se sont focalisées
sur la synthése du tétra-azapentacéne (TAP) 3, un analogue
isostructural et isoélectronique du pentacéne 1.

La préparation du TAP 3 est toutefois un challenge pour les
chimistes puisque de ces études, consacrées a I'oxydation du
dihydrotétraaza-pentacéne (DHTAP) 2 en 3, ont indiqué une
oxydation des carbones centraux conduisant a la formation du
pentacycle 4 (figure 2) [5]. Celui-ci a cependant pu étre valo-
risé comme précurseur des TAP C-substitués 5 portant le motif
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Figure 2 - L'accés au TAP 3 : un défi.

acétyléne [6]. L'acces au TAP 3 (i.e. non substitué) restait ainsi
un défi clé en raison de I'absence de substituant qui devrait
favoriser un arrangement optimal a I'état solide.

Ce défi synthétique - inaccessible en solution — a pu étre réa-
lisé par voie physique sur surface aprés avoir isolé (i.e. stabilisé)
une bicouche du précurseur DHTAP 2 déposée sur Au(111)
(figure 3). Des études par STM et diffraction d'électrons de
faible énergie (LEED) ont dans un premier temps clairement
démontré la formation épitaxiale bien ordonnée d'une mono-
couche de DHTAP 2[7], la structure interne de la monocouche
ayant révélé un assemblage «téte-béche» des molécules
adjacentes. Cet arrangement était attendu en raison de la pré-
sence de deux donneurs de liaisons hydrogéne (N-H) et de
deux sites accepteurs (N=C) (interactions N-H--N=Cintermolé-
culaires) de facon a stabiliser la premiere couche par liaisons
hydrogeéne. La seconde couche se forme de maniére inclinée
par rapport a la premiére (figure 3).

Au(111)

Figure 3 - Modéle proposé pour la bicouche de DHTAP 2 sur Au(111) [8].

Deux déshydrogénations successives ont alors été réalisées au
niveau d'une seule molécule en appliquant un champ élec-
trique supérieur a 2,7 V/nm entre la pointe STM (située au-des-
sus d’'une molécule 1) et le substrat. Les produits de la réaction
2-H (i.e. mono-déshydrogéné, figure 4b) puis 3 (i.e. bis-déshy-
drogéné, figure 4c) ont été identifiés en comparant les images
expérimentales STM de la LUMO (état électronique vide de
plus basse énergie) aux images calculées par DFT (théorie de
la fonctionnel de la densité) de cette méme LUMO. Le fait que
les molécules 2-H et 3 paraissent plus brillantes correspond
ici a une modification de contraste électronique et non a un
phénoméne de luminescence (figure 4) [8].

Sile champ électrique est maintenu tout en balayant une zone
de la surface avec la pointe STM, c’est cette fois toute la zone
balayée de DHTAP 2 qui a pu étre transformée en TAP 2. Ce
résultat ouvre des perspectives remarquables car il devient
maintenant possible d’envisager la conversion d'une couche
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Figure 4 - (a) Image de la seconde couche. Images de la méme région (b) aprés I'application pendant une seconde d’un champ électrique intense sur la molécule 1; (c) et aprés une nouvelle
application de ce champ. Apres chaque application du champ, la molécule visée subit une déshydrogénation au niveau des groupements N-H [8].

ordonnée non conductrice en une couche possédant des
propriétés électroniques tres différentes.

Capteurs chimiques

L'objectif de synthétiser et d'étudier des systémes molécu-
laires qui doivent remplir une fonction précise sur une surface
trouve toute sa légitimité dans la conception de capteurs dont
le principal réle est de prélever une information dans un envi-
ronnement donné en la transformant en une information
exploitable via un transducteur qui peut étre par exemple
optique ou électrique. L'élaboration de ce type de dispositif
nécessite I'optimisation de différents parametres structuraux
qui vont influencer les propriétés de détection. Plus particulie-
rement, dans le cas de l'utilisation de capteurs a base de
transistors a effet de champ, la sélectivité dépendra de la fonc-
tionnalisation de surface avec un motif de reconnaissance
approprié, alors que la sensibilité sera sous le contréle, entre
autres, de la nature du diélectrique utilisé, de son épaisseur,
et/ou de la géométrie du dispositif.

Dans ce cadre, le CINaM a récemment développé un nouveau
dispositif de type capteur utilisant comme diélectrique une
monocouche auto-assemblée de lipides modifiés (épaisseur
~3nm) présentant des propriétés de résistance électrique
et mécanique exceptionnelles surpassant celles du SiO,, uti-
lisé classiquement comme diélectrique en microélectronique,
avec des épaisseurs similaires [9]. Ce nouveau diélectrique,
modifié chimiquement par des sondes spécifiques, a été uti-
lisé dans la conception de capteurs pour la détection de divers
métaux en solution démontrant une sensibilité allant jusqu’a
la femtomole (figure 5) [10].

Ces propriétés sont intimement liées a I'arrangement spatial
2D de la monocouche du diélectrique, mais également a des
traitements de surface effectués avant le dépot (traitement
hydrophobe) et post-dépot, conduisant ainsi a une barriere
efficace imperméable aux ions, mimant efficacement ce que
I'on observe pour les membranes cellulaires. Cette caractéris-
tique inhérente a ce diélectrique ouvre de nouvelles perspec-
tives dans le domaine des dispositifs capteurs, actuellement
exploitées au sein de notre laboratoire.

Matériaux pour la photonique

La géométrie des molécules adsorbées influence non seule-
ment la croissance des couches a la surface, mais aussi leurs
propriétés optiques. Dans ce contexte, le CINaM s’est intéressé
au processus de croissance d'un composé bis-pyréne en
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Figure 5 - Détection subpicomolaire d’ions Fe>* sur une monocouche auto-assemblée de lipides
modifiés par microscopie a sonde de Kelvin (KPFM) [10].

fonction de la température de dépot par technique ultravide
(UHV) :

Deux substrats différents ont été étudiés : 'un d’or [Au(111)]
et l'autre en verre amorphe (BK7) [11]. Les spectres d’absorp-
tion obtenus apres dép6t montrent une modification des
propriétés optiques en fonction du taux de recouvrement,
avec notamment l'apparition d'un épaulement autour de
505 nm dontl'intensité sature a des taux de couverture élevés.
Ce phénomeéne a été attribué a un changement d’orientation
moléculaire entre la premiéere et la deuxieme monocouche
(effet interfacial). Ces résultats ont été confirmés par des
mesures STM réalisées sur une bicouche de bis-pyréne dépo-
sée sur Au(111) a température ambiante, et sur un substrat
amorphe (verre) a froid. Indépendamment de la température
(entre 210K et température ambiante), la premiére mono-
couche est toujours trés organisée alors que la seconde est
distribuée de maniére aléatoire a basse température, ce qui
suggeére une auto-organisation entravée cinétiquement (limi-

\

tation de la diffusion). Déposées a température ambiante,
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Figure 6 - Représentation schématique de la croissance du bis-pyrene sur Au(111) et verre
amorphe BK7 a température ambiante et basse température [11].

la diffusion des molécules est en effet facilitée, favorisant la
formation de moins d'ilots puis d’'une deuxieme couche
organisée (figure 6).

Phénomeénes moléculaires de surface

Moduler la morphologie des films minces organiques et/ou
optimiser leurs propriétés sur surfaces nécessite une véritable
compréhension des phénoménes observés a I'échelle molécu-
laire tels que la géométrie de la molécule adsorbée et/ou son
processus d'adsorption et d’auto-assemblage.

Dans ce contexte, le bis-pyrene étudié précédemment a fait
I'objet d'une étude par STM permettant de suivre la géométrie
des molécules adsorbées en fonction du taux de recouvre-
ment (TC) de la surface [12]. Au cours des premiers stades de
croissance, le bis-pyréne est le plus souvent dans la configura-
tion trans (configuration la plus stable a faible couverture).
L'augmentation du taux de recouvrement au-dessus de 0,5 TC
induit alors la formation d'une structure 2D ordonnée avec
le bis-pyréne en configuration cis. Au-dela de 0,8 TC, trois
phases distinctes sont observées simultanément, probable-
ment dues a un équilibre entre les interactions intermolécu-
laires (de type van der Waals via les chaines alkyles) et celles
des molécules avec la surface. Une analyse de ces phases
ordonnées suggeére des configurations moléculaires distinctes
du composé bis-pyrene a l'origine de la formation de la mono-
couche. Parmi ces phases, les structures f3 et 3, qui partagent
la méme configuration trans du bis-pyréne, sont observées,
démontrant que cette configuration est thermodynamique-
ment la plus stable dans la monocouche (figure 7).

La compréhension des processus d’adsorption et d'auto-
assemblage a par ailleurs été abordée au CINaM en mettant en
oceuvre une surface (001) isolante nanostructurée de NaCl
dopée avec du cadmium (type Suzuki (001)) qui présente la
particularité de confiner la croissance de molécules en réseaux
bidimensionnels dans des régions spécifiques en raison de la
structure ionique spécifique de cette surface [13]. L'étude en
question a porté sur les mécanismes d'adsorption et d’auto-
assemblage de plusieurs molécules chirales de type pentahé-
licene possédant des groupes fonctionnels polarisés et rigides
(un ou deux substituants cyano CN par exemple) sur une

surface isolante [14] :

™ )
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Figure 7 - Représentations de Lewis de la molécule de bis-pyréne dans différentes
configurations : (a) cis-configuration montrant les points de rotation possibles ; (b) deuxieme
cis-configuration ; (c) troisieme cis-configuration correspondant a I'image STM observée ;
trans-configurations correspondant a la structure 3 (d), a la structurey (e), et a la
structure & (f) [12].

88

Figure 8 - Molécules d'hélicénes cyanées auto-assemblées dans la région de Suzuki de la
surface NaCl:Cd (001) [14].

Les analyses en AFM non contact (nc-AFM) et en microscopie
a sonde de Kelvin (KPFM, « Kelvin probe force microscopy »)
ont démontré que I'adsorption dépend fortement a la fois des
groupes fonctionnels et du réseau de substrat ionique. En par-
ticulier, le dipole local des groupes fonctionnels (CN), la géo-
métrie d’'adsorption par rapport au réseau de cations et la
structure ionique de la surface jouent un réle dominant avec
un impact considérable sur I'auto-assemblage des hélicénes
(via des interactions m-m). A titre d’exemple, le modeéle de
I'arrangement sur surface de Suzuki montre que l'auto-assem-
blage n'est pas possible pour les molécules portant deux
groupes CN car une partie des substituants est située au-des-
sus des lacunes de la structure de Suzuki (cercle jaune) qui ne
sont pas des sites d'adsorption préférentielle (figure 8a, bas).

Ces molécules doivent étre retirées du modéle (figure 8a,
haut), ce qui détruit I'auto-assemblage global des composés
dicyano. On observe ainsi un désordre pour ces derniers
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clairement démontré par nc-AFM (figure 8c, région Suzuki).
Un comportement opposé est observé dans le cas d'une sur-
face de NaCl (figure 8c, région NaCl). A contrario, |'auto-assem-
blage sur la surface de Suzuki est possible pour le composé
monocyano car par une rotation de 180° autour de son axe, un
substituant cyano au-dessus d’une lacune peut étre posi-
tionné au-dessus d'un cation favorisant I'adsorption (figure 8b,
bas) et par suite 'auto-assemblage (voir la rangée moléculaire
sur la figure 8b, haut) comme indiqué sur l'image nc-AFM
(figure 8d).

Ce travail est I'un des premiers a démontrer qu'il est possible
de caractériser en détail, par les méthodes nc-AFM, KPFM et
la théorie DFT, les phénoménes moléculaires de surface en
jouant d'une part sur la variation des substituants polaires
d'une molécule, et d'autre part sur la chimie de la surface
isolante.

Matériaux pour I'énergie et la photonique

Le développement de cellules solaires ou dispositifs émissifs
a bas colt a partir de semi-conducteurs organiques et/ou
de nanohybrides inorganique-organique constitue une tech-
nologie qui est développée au CINaM avec pour objectif
ultime de produire des dispositifs performants, flexibles et
résistants a partir de processus de fabrication simplifiés tels
que l'impression par jet d’encre.

A cet effet, le CINaM développe des synthéses de nanohy-
brides originaux composés de nanoparticules inorganiques
(NP) de forme et de taille controlées (par exemple ZnO) fonc-
tionnalisées en surface par des molécules ou des complexes
supramoléculaires non covalents m-conjugués, créant des
couches hautement organisées. Cette approche conduit non
seulement a un contréle de la composition, de la taille et de la
forme des SAM de la nanostructure, mais génére également
des effets synergiques entre les structures organiques greffées
et I'échafaudage inorganique, avec I'apparition de propriétés
optoélectroniques uniques et intéressantes pour le dévelop-
pement de dispositifs photovoltaiques ou photoniques.

A titre d’exemple, le CINaM a développé des nanohybrides
composés de monocouches auto-assemblées de photo-
chromes soit d’'azobenzéne [15], soit de diaryléthene [16],
greffés sur des nanoparticules ou nanobatonnets de ZnO.
Fait remarquable, il en résulte une modulation des propriétés
optiques qui dépend a la fois de la structure de I'échafaudage
inorganique et de I'auto-assemblage des molécules a leur sur-
face. Dans cette continuité, des structures D-A non covalentes
ont été également assemblées sur des nanostructures de ZnO
[17], afin de limiter d'une part les phénomenes de recombinai-
son de charge, et d'autre part de faciliter le transfert et le trans-
port électronique. Ces auto-assemblages D-A non covalents
sont obtenus par co-greffage de porphyrines et de fullerenes
sur des nanobatonnets de ZnO. Les nanohybrides obtenus
présentent une structuration de surface homogene avec des
motifs donneur-accepteur formant des nanosystémes poten-
tiellement efficaces pour la photosynthese artificielle et/ou
la production d’énergie solaire (figure 9).

Des études mécanistiques théoriques ont également été
menées afin d'établir et d'obtenir des informations complé-
mentaires sur les relations structure-propriété [18]. Elles
ont permis de révéler d'une part le réle prépondérant de la
nanostructure inorganique sur des propriétés de structura-
tion des systemes D-A, et d’autre part de mettre en évi-
dence l'existence d'un couplage électronique a l'interface
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Figure 9 - Utilisation de nanobatdnnets de Zn0 pour assembler des composés D-A organiques
a leur surface [17].

organique-inorganique faisant apparaitre des niveaux d’éner-
gie (bandes d'absorption) supplémentaires au sein des por-
phyrines, ayant un impact bénéfique direct sur les perfor-
mances photovoltaiques.

Enfin, une étude trés récente a montré que la combinaison
de ligands m-conjugués spécifiques avec des nano-objets de
ZnO est trés prometteuse pour I'élaboration de nouveaux
nanomatériaux émissifs tels que les LED. L'interaction des
motifs benzéniques présents sur ces nouveaux ligands avec
les nanoparticules de ZnO conduisent a des phénomeénes
d’émission induite par I'agrégation («aggregation induced
emission », AlIE) résultant du blocage de la libre rotation des
groupes benzene aprés greffage sur la surface du ZnO [19].
Ainsi, l'utilisation de ligands de type AIE permet non seule-
ment d’obtenir des nanohybrides hautement émissifs avec
un controle de leur forme et de leur taille, mais également
d’étudier la dynamique des processus d’auto-assemblage
(par I'’émission optique résultante) en solution grace a un rap-
port surface/volume trés élevé des nanoparticules. Ces nano-
hybrides constituent ainsi des outils prometteurs pour mieux
comprendre la formation et les interactions supramoléculaires
dans les édifices a base de SAM.

Vers des matériaux aux propriétés controlées
via la surface

La croissance de molécules sur surface est un domaine en
pleine expansion a l'interface de la physique, de la biologie
et de la chimie. Cette approche permet d’accéder a des maté-
riaux uniques dont les propriétés sont modulables en contré-
lant I'arrangement des molécules (i.e. briques élémentaires)
au niveau du substrat. La chimie supramoléculaire se révele
une fois de plus étre un extraordinaire outil de synthese pour
élaborer de nouveaux matériaux et/ou stabiliser des molé-
cules qui vont pouvoir étre manipulés a I'échelle nanomé-
trique. Au-dela des interactions non covalentes intermolécu-
laires rencontrées « classiquement» en solution ou a I'état
solide, la compréhension des interactions avec le substrat
est un parameétre crucial qui va orienter la croissance des
molécules, et par suite la morphologie et les propriétés
du matériau.
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