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FIGURE 4.29 – Image STM des états pleins des molécules de Pc2Lu isolées sur la surface

hydrogénée de silicium Si(100)-2x1 vicinale 4° à Tamb : I= 100 pA et V= -2,9 V.

en accord avec les autres études réalisées sur les MPc2 ou sur les phtalocyanines simples [94]

déposées à plat sur des surfaces peu réactives. La hauteur apparente mesurée est de 0,6 nm

environ. Or, dans le cas d’une molécule dissociée, on s’attendrait à une plus faible hauteur

apparente. En effet, toutes les études STM effectuées sur les phtalocyanines simples MPc ont

montré des hauteurs apparentes de molécules de l’ordre de 0,2 nm, variant plus ou moins

suivant le substrat d’étude.

Grâce à nos travaux, on s’aperçoit que la hauteur apparente des molécules augmente

lorsque leur interaction avec le substrat diminue. En effet, pour la même molécule de Pc2Lu,

on a mesuré une hauteur de 0,3 nm lors du dépôt sur la surface très réactive de silicium

Si(100) propre (Cf. figure 4.2) ; Toader et al. ont mesuré une hauteur de 0,4 nm sur la surface

peu réactive de Ag(111) [128], et on mesure ici une hauteur de 0,6 nm sur la surface passivée

de silicium Si(100).

La présence de quatre lobes brillants sur la molécule de Pc2Lu, et non de huit, peut pro-

venir de la qualité des images qui présentent du bruit du fait de la mobilité des molécules sur

la surface. On peut également avancer l’hypothèse d’un recouvrement des orbitales π du pla-

teau supérieur perturbé par le plateau inférieur, ce dernier n’interagissant pas avec la surface.

Cette observation peut alors s’expliquer par une très faible interaction molécule/substrat ainsi

qu’un fort couplage entre les deux plateaux de la bisphtalocyanine.

Par ailleurs, nous avons voulu souligner les interactions molécule/molécule qui existent

sur ce type de système. L’image STM de la figure 4.30 met en évidence l’interaction entre



4.2. DÉPÔT SUR SI(100)-2X1 HYDROGÉNÉ, VICINAL 4° 141

deux molécules distinctes de Pc2Lu. On distingue quatre protusions blanches sur cette image :

ce sont les deux protusions du centre nous intéressent. La protusion de droite correspond à

une molécule à plat alors que la protusion de gauche semble adopter une orientation plutôt

inclinée par rapport à la surface. Les deux molécules semblent interagir via des interactions

par les cycles benzéniques et le profil présenté sur la figure 4.30 révèle une hauteur apparente

de 1,2 nm environ au niveau de cette interaction ce qui correspond à un début d’agrégation

des molécules.

FIGURE 4.30 – Image STM mettant en évidence l’interaction entre deux molécules de Pc2Lu

sur la surface hydrogénée de silicium Si(100)-2x1 vicinale 4° à Tamb : I= 100 pA et V= -2,9V.

Une image STM obtenue à plus grande échelle est présentée sur la figure 4.31 (image de

gauche). Bien que la qualité de l’image soit un peu détoriorée, elle reste suffisante pour faire

les observations suivantes. L’image de gauche montre des molécules déposées principalement

à plat sur la surface, comme attesté par la hauteur moyenne mesurée sur les protrusions les

moins brillantes. Rappelons que toutes les images présentées ici ont été obtenues sur un STM

fonctionnant à température ambiante. Or, plusieurs études ont montré qu’il est difficile, voire

impossible d’imager des molécules individuelles de phtalocyanines à température ambiante

sur des surfaces passivées [3, 63]. En effet, sur de telles surfaces les molécules sont très

mobiles comme en témoigne généralement la présence de lignes de scan défectueuses qu’on

observe aussi un peu sur les images 4.29 à 4.31. Mais dans notre cas, nous arrivons néanmoins

à imager certaines molécules et nous supposons que ce sont les terrasses qui ont fixé les

molécules de Pc2Lu, celles-ci ayant une taille du même ordre de grandeur que celle des

terrasses.
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FIGURE 4.31 – Image STM des états pleins d’une surface hydrogénée de silicium Si(100)-2x1

vicinale 4° à Tamb recouverte par des molécules de Pc2Lu (<1ML) : I= 88 pA et V= -2 V.

Les protusions plus brillantes que l’on observe sur l’image STM de la figure 4.31 peuvent

être en partie identifiées comme un début d’agrégation. En effet, nous avons effectué les

profils de certaines des protusions (Cf. les profils sur la figure 4.31 associés à la zone du carré

noir zoomé sur l’image de droite). Ceux-ci montrent que les amas moléculaires présentent des

diamètres latéraux variant entre 2 nm et 4 nm pour des hauteurs de 1,2 nm environ (profils

(1) et (2)). Des molécules individuelles sont encore présentes comme en témoigne la hauteur

mesurée de 0,6 nm pour les molécules associées au profil (3).

De plus, on constate que les amas semblent se former avant même que la surface ne soit

totalement recouverte, privilégiant le mode de croissance Volmer-Weber. Par ailleurs, ces

amas paraissent s’organiser sur les terrasses, le long des marches.

Notons que Suzuki et al. [124] ont montré que la passivation est primordiale pour réduire

les interactions moléculaires avec la surface et autoriser la mobilité sur la surface. De leur

côté, Gardener et al. [53] affirment que cette passivation est nécessaire à la formation de

films ordonnés.
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Les images STM nous renseignent sur la toute première étape de croissance dans laquelle

les molécules se mettent plutôt à plat sur la surface et commencent à s’agréger pour former

des petits amas de quelques molécules en raison des interactions molécules/molécules qui

dominent.

Pour compléter cette analyse, des spectres NEXAFS N 1s ont été enregistrés au syn-

chrotron MAX-lab pour une quantité très faible (0,8 monocouche) de Pc2Lu déposées sur la

surface de Si(100)-2x1 vicinale hydrogénée. Ces spectres ont été normalisés et calibrés par I.

Bidermane ; ils sont présentés sur la figure 4.32.

Sur la figure de gauche, la polarisation du champ incident est perpendiculaire à la surface

et on remarque la présence des structures fines A, B, C et D déjà observées lors du dépôt sur

silicium propre et attribuées à des transitions entre le niveau 1s de l’azote et les orbitales π
⋆

de la molécule de Pc2Lu. La structure large autour de 410 eV, correspondant aux transitions

vers les orbitales de type σ
⋆, est moins intense que les structures A, B, C et D ce qui indique

que les molécules sont orientées plutôt à plat sur la surface, en accord avec les images STM

présentées précédemment.
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FIGURE 4.32 – Spectres NEXAFS au seuil 1s de l’azote pour une épaisseur inférieure à la

monocouche, à gauche polarisation incidente perpendiculaire à la surface, à droite polari-

sation parallèle à la surface.

De même, lorsque le champ incident est polarisé dans le plan de la surface, les structures

liées aux transitions π
⋆à plus basse énergie sont très faibles par rapport aux structures de type

σ
⋆ qui apparaissent autour de 410 eV. Ce fort dichroı̈sme est plus important que dans le cas

du dépôt sur silicium propre pour des épaisseurs équivalentes et démontre que les molécules
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sont organisées plutôt à plat en début de croissance.

De plus, les molécules sont évaporées sur la surface de silicium hydrogénée et on n’ob-

serve pas la contribution à 399,5 eV que nous avions attribuée aux liaisons N-Si lors du

dépôt sur silicium propre. Cette remarque confirme que l’attribution de cette structure à la

formation de liaisons N-Si est tout à fait acceptable et confirme l’absence d’interactions

molécules/substrat sur la surface de silicium passivée.

4.2.2.2 Début de croissance des films

Des spectres NEXAFS N 1s ont été également effectués pour des épaisseurs de 3 mono-

couches environ et sont présentés sur la figure 4.33.
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FIGURE 4.33 – Spectres NEXAFS au seuil 1s de l’azote pour une épaisseur d’environ 3 mono-

couches, à gauche polarisation incidente perpendiculaire à la surface, à droite polarisation

parallèle à la surface.

On remarque qu’à cette épaisseur, le film présente un dichroı̈sme légèrement plus faible

que pour le dépôt inférieur à la monocouche. Etudions les rapports d’intensités relatives de

la structure B (π⋆) avec la structure large vers 410 eV (σ⋆) pour la polarisation du champ

incident perpendiculaire au plan de la surface. Lors du dépôt inférieur à la monocouche, la

structure B était environ deux fois plus intense que la structure large et dans le film de 3

monocouches, les intensités des deux structures sont comparables. On en déduit que dans le

film de 3 monocouches, les molécules sont inclinées sur la surface avec un angle faible.

La figure 4.34 présente les spectres SRDS successifs obtenus lors du dépôt des molécules
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de Pc2Lu sur la surface de Si(100)-2x1 hydrogénée vicinale pour des épaisseurs faibles com-

prises entre 0,4 nm et 4,1 nm.
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FIGURE 4.34 – Spectres SRDS successifs obtenus au cours du dépôt de Pc2Lu sur Si(100)-2x1

vicinal hydrogéné pour des épaisseurs allant de 0,4 nm à 4,1 nm.

On observe la bande Q caractéristique et centrée à 1,85 eV. La structure semble légèrement

asymétrique ; on remarque que la structure autour de 2,05 eV est néanmoins distinguable ce

qui indique que les molécules commencent à interagir faiblement, dès le début de croissance.

La position de la structure sera discutée dans la suite.

4.2.2.3 Croissance des films

La figure 4.35 présente les spectres SRDS successifs obtenus lors du dépôt de Pc2Lu sur

Si(100)-2×1 hydrogéné vicinal à Tamb et à ”basse pression”.

Le dépôt s’est fait en quatre évaporations successives. Le flux moléculaire était à peu près

constant pendant le dépôt pour une pression de 3.10−9 mbar dans le bâti d’évaporation. Les

épaisseurs des trois premières évaporations ont été estimées à partir des spectres SRDS et

seule la dernière épaisseur a pu être mesurée ex-situ au profilomètre, celle-ci étant de 15 nm.

Comme précédemment, la diminution de réflectivité observée sur le signal SRDS est associée

à la diminution de l’indice optique du film quand l’épaisseur augmente.

La plupart des expériences a été réalisée au laboratoire sur le site de Boucicaut à Pa-

ris. Le déménagement vers le site de Jussieu nous a permis de détecter une légère fuite

(quelque 10−10 mbar) qui s’est accentuée lors du transfert des divers appareils jusqu’à at-

teindre quelque 10−9 mbar, avant d’être définitivement réparée et nous avons alors retrouvé



146 CHAPITRE 4. DÉPÔT DE PC2LU SUR DES SURFACES ANISOTROPES

-60x10
-3

-40

-20

0

20

40

S
ig

n
a

l 
S

R
D

S

2.62.42.22.01.81.6

Energie (eV)

 15  nm

 12  nm

 9    nm

 3,5 nm

 
 
 

FIGURE 4.35 – Spectres SRDS successifs obtenus pour quatre évaporations successives au

cours du dépôt de Pc2Lu sur Si(100)-2x1 vicinal hydrogéné.

un vide de base de 4.10−11 mbar dans la chambre où s’effectue la croissance des films. Et

l’étude de la position de la bande Q pour les différentes expériences réalisées, avant et après

réparation de la fuite, nous a permis de rendre compte d’une éventuelle contamination.

La figure 4.36 présente l’évolution de la position en énergie de cette bande Q, en fonction

de l’épaisseur du film pour des expériences réalisées avant (marqueurs verts et rouges) et

après (marqueurs noirs) réparation de la fuite. Pour ces différentes expériences de dépôt, le

décalage en énergie est relativement le même, et tout comme les expériences réalisées pour

des ”hautes pressions” (pression de 10−8 mbar environ), on n’observe pas de plateau pour les

très faibles épaisseurs ce qui indique une croissance initiale sans couche de mouillage et un

mode de croissance Volmer-Weber.

Néanmoins, on remarque un décalage de 10 meV environ pour des épaisseurs équivalentes

entre les expériences réalisées avant réparation de la fuite et après. Afin de vérifier que la

croissance au sein du film reste la même malgré tout, nous avons décalé les points relatifs à

l’échantillon non contaminé, c’est-à-dire après réparation de la fuite (courbe pointillé sur la

figure 4.36), et on constate que les différentes évolutions se superposent.

Sans considérer le décalage de 10 meV dû à l’éventuelle contamination avant et après

réparation de la fuite, les décalages en énergie observés sont toujours attribués à la fois à la

présence d’un milieu inhomogène ainsi qu’à l’anisotropie de forme des cristallites formés.

Jusqu’à une épaisseur de film de 10 nm on observe un décalage vers le rouge de 10 meV,

moins important que lors du dépôt sur silicium propre (15 meV) et du dépôt à haute pression
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FIGURE 4.36 – Evolution de la position de la bande Q en fonction de l’épaisseur de film

formé : pour des échantillons préparés avec une fuite dans le bâti de préparation (rouge et

vert) et pour un échantillon préparé dans un bâti propre (noir). Le spectre de ce dernier a été

décalé (trait pointillé) pour comparaison.

sur la surface de silicium hydrogénée (20 meV). La densité de film est probablement plus

grande ici et la forme des cristallites formés moins anisotropes que dans les autres conditions

de travail. On suppose que sur la surface hydrogénée de Si(100)-2x1 et pour des pressions

d’évaporation plus basses, les molécules peuvent diffuser et s’organiser de manière à former

très vite des films moins rugueux et des cristallites plus isotropes. Nous étudierons par la suite

le taux d’organisation sur ce type de surface.

Après 10 nm, on observe un léger décalage vers le bleu que nous attribuerons à la dimi-

nution de l’anisotropie des cristallites formés au cours du dépôt.

4.2.2.4 Contamination des films

Des images AFM ont été effectuées sur des films réalisés in-situ en présence de la micro-

fuite et on constate que les films sont comparables aux autres films par la présence de cristal-

lites de taille plutôt homogène (Cf. image de la figure 4.37).

Le diamètre apparent des cristallites est de 50-70 nm.

La contamination des films, déjà mentionnée dans le paragraphe précédent, a ainsi montré

un décalage de 10 meV vers le rouge sur les spectres SRDS. Un tel décalage vers le rouge

a déjà été observé lors de l’exposition aux vapeurs de brome des films de Pc2Lu [99, 100]

conduisant à une oxydation des films. Un décalage plus ou moins grand selon une oxydation
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FIGURE 4.37 – Image de topographie AFM des cristallites de Pc2Lu formés sur la sur-

face de Si(100)-2x1 hydrogénée vicinale et contaminés par une micro-fuite dans le bâti de

préparation.

plus ou moins forte avait alors été constaté, le décalage observé pour les plus fortes oxyda-

tions étant de 80 meV. Dans nos films, de même que dans ceux préparés par Passard et al., le

décalage est visible à l’oeil nu et la couche déposée passe de la couleur verte à une couleur

rouge. Nous envisageons que la contamination soit alors associée à une éventuelle oxydation

(H2O ou O2) des films.

Rappelons que la molécule de Pc2Lu est une molécule facilement oxydable et réductible

par la présence dans son gap d’un électron célibataire. La contamination des films a alors

pu entraı̂ner une oxydation des films, modifiant leur structure électronique et par conséquent,

leur réponse optique.

L’analyse des spectres RAS obtenus après préparation de tels films a également révélé des

observations intéressantes. La figure 4.38 présente les spectres de deux types de films : l’un

préparé sous UHV avec la micro-fuite (en rouge) et l’autre préparé sous UHV sans micro-

fuite (en vert) puis exposé à l’air ambiant (en noir).

Rappelons que le signal RAS est dépendant de la différence des fonctions diélectriques

de la couche dans les deux directions privilégiées de l’échantillon. Le dichroı̈sme observé

ici est cependant différent de celui des films neutres. En effet, l’allure asymétrique du signal

qualifiée de forme ”dérivée” peut se traduire par un décalage en énergie de la structure Q dans

une direction par rapport à l’autre.

Intéressons-nous aux spectres du film réalisé in-situ dans de bonnes conditions (spectre

vert pointillé) puis exposé à l’air ambiant (spectre noir). On rappelle que le signal RAS me-
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FIGURE 4.38 – Spectres RAS pour : un film de Pc2Lu neutre de 50 nm élaboré sous le bâti

UHV sans fuite (vert pointillé), le même film oxydé à l’air ambiant (noir) et un film de Pc2Lu

de 30 nm élaboré dans le bâti UHV en présence d’une micro-fuite (rouge).

sure l’anisotropie optique dans les directions parallèle et perpendiculaire aux marches tel

que :

Re

(

∆r

r

)

= Re

(

2
r‖marches− r⊥marches

r‖marches+ r⊥marches

)

Nous avions déjà expliqué que dans le cas du film neutre de Pc2Lu, le spectre RAS

(spectre vert pointillé) a la même forme que les spectres SRDS associés impliquant que les

fonctions diélectriques de la couche présentent les mêmes structures dans les deux directions,

mais avec des amplitudes différentes. Nous avions également précisé que du fait que le pic

est positif, le dipôle de transition optique moyen est parallèle aux marches, la réflectivité

résultante étant plus grande le long des marches. Dans le cas du film exposé à l’air ambiant

(spectre noir), le pic principal est négatif, ce qui signifie que la réflectivité le long des marches

est maintenant plus faible que la réflectivité suivant la direction perpendiculaire aux marches.

De plus, l’asymétrie du pic révèle que la réflectivité moins intense le long des marches est

décalée vers les plus grandes énergies. Notons que le spectre rouge présenté sur la figure 4.38

correspond au fim élaboré sous UHV avec la micro-fuite et qu’il montre la même allure de

dérivée du spectre RAS.

Pour vérifier cette hypothèse, un spectre SRDS a été reproduit en utilisant des gaussiennes
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pour simuler les structures et en se basant sur un spectre SRDS expérimental. Sur la figure

4.39a, le spectre SRDS simulé est présenté en vert. Un spectre identique décalé en énergie de

0,01 eV et réduit de quelques pour cent en intensité est présenté en bleu. Sur la figure 4.39b,

la différence calculée à partir des deux spectres SRDS est présentée en bleu et le spectre

expérimental de RAS est également présenté (points verts). Ce dernier a été obtenu après

un dépôt effectué alors que le vide de base n’était que de 2.10−9 mbar en raison d’une fuite

clairement identifiée. La différence calculée a été réduite pour coller au mieux à l’expérience.

On voit que la différence des deux spectres de SRDS reproduit de manière satisfaisante le

spectre RAS. Ainsi, la forme dérivée obtenue sur les spectres RAS lors de dépôts dans un

vide de base médiocre semble indiquer une modification de la position en énergie de la bande

Q. Cela implique donc que la bande Q a une énergie différente selon les deux directions

parallèle et perpendiculaire.
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FIGURE 4.39 – (a) : spectres SRDS extrapolés et décalés de 0,01 eV. (b) : spectre RAS obtenu

sur un film préparé dans le bâti contaminé (points verts) et différence calculée sur les deux

spectres SRDS de la figure (a) en bleu.

Des études sur le même type de molécules ont déjà relevé la même allure de spectre RAS.

Castillo et son équipe ont proposé en 2003 une étude théorique de la réflectance anisotrope

sur le modèle de couches de porphyrines déposées par la technique de Langmuir-Schaefer

sur un substrat isotrope d’or [30], travail réalisé expérimentalement par Goletti et al. en 2002

[54]. Ces derniers avaient observé un changement dans l’allure du spectre RAS à partir d’une

certaine épaisseur de film. Goletti et al. ont alors pu démontrer, dans un modèle de dipôles

polarisables dans lequel ils ont inclus l’effet du champ local, que ce changement d’allure des

spectres peut bien être relié à des changements morphologiques (donc géométriques) dans les

couches de films moléculaires.

Scarselli et al. ont également observé le même phénomène lors d’un dépôt de porphyrines
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sur la surface de graphite et interprètent la transition comme un décalage vers le rouge dû à

la formation d’agrégats J [111]. Puis, ils supposent des modifications structurales au sein des

films en interprétant différemment l’apparition de nouvelles structures.

Des études complémentaires sur la réactivité des films auto-organisés devraient pouvoir

apporter des éléments qui permettront de comprendre plus précisément les mécanismes liés

à l’oxydation des films moléculaires. Les résultats obtenus ouvrent des perspectives nou-

velles très intéressantes quant à l’utilisation des spectres RAS pour caractériser la conta-

mination des films de Pc2Lu, voire leur oxydation, ainsi que les modifications structurales

et/ou électroniques qui en résultent. Il sera alors intéressant d’exposer ces films à des gaz

réducteurs, regarder si l’on retrouve les spectres de films neutres et évaluer la réversibilité

des films de Pc2Lu après oxydation des films.

4.2.2.5 Organisation des films

Nous reprenons l’analyse de films élaborés dans un bâti propre donc sans fuite, de pres-

sion de base de 4.10−11 mbar.

La figure 4.40 présente l’évolution du spectre RAS pour des épaisseurs de 3,5 nm, 9 nm,

12 nm et 15 nm. On observe les mêmes structures que sur les spectres de SRDS : la bande Q

et un large épaulement Qvib à 2,05 eV ainsi que la bande BV identifiée autour de 2,7 eV.

FIGURE 4.40 – Spectres RAS centrés sur la bande Q pour des dépôts de Pc2Lu de 0 nm

(rouge), 3,5 nm (bleu clair), 9 nm (violet), 12 nm (bleu foncé) et 15 nm (vert). Les spectres

ont été décalés jusqu’à annulation de l’anisotropie à 1,5 eV afin d’observer distinctement

l’évolution des structures qui nous intéressent.



152 CHAPITRE 4. DÉPÔT DE PC2LU SUR DES SURFACES ANISOTROPES

Nous avons estimé le pourcentage d’anisotropie global du dipôle optique moyen grâce à

la relation 4.2. Les résultats sont reportés dans le tableau 4.2 pour deux configurations A et

B.

% de molécules à 90° (A) % de molécules à 45° (B)

3.5 nm 14±1 49

9 nm 19±1 64

12 nm 22±1 76

15 nm 26±1 90

TABLE 4.2 – Pourcentage de molécules orientées sur la surface pour les deux hypothèses de

géométrie A et B.

Dans la configuration A, les molécules sont parfaitement perpendiculaires à la surface

et dans la configuration B, les molécules sont orientées à 45° par rapport à la surface (Cf.

schéma de la figure 4.21). On a également calculé dans le tableau 4.3 l’inclinaison moyenne

des molécules dans le cas de molécules organisées à 100% au sein des films.

Inclinaison pour 100% des molécules de Pc2Lu orientées

3.5 nm 31°

9 nm 36°

12 nm 39°

15 nm 43°

TABLE 4.3 – Inclinaison moyenne des molécules (en °) par rapport à la surface si elles sont

à 100% orientées dans la même configuration.

Ces valeurs sont seulement indicatives car on ne connaı̂t pas la réelle orientation des

molécules dans le film. Des expériences de diffraction des rayons X en incidence rasante

devraient permettrent de clarifier ce point.

4.2.2.6 Conclusion

Nous avons montré ici que le dépôt sur silicium hydrogéné vicinal 4° offre un bon sub-

strat pour guider l’organisation des molécules de Pc2Lu. Le succès de cette organisation est

fortement dépendant d’une pression d’évaporation des molécules avoisinant les 10−9 mbar.

Tout comme le dépôt à haute pression sur la même surface, il n’apparaı̂t pas de couche de

mouillage en début de croissance et des agrégats se forment dès le début de la croissance.

L’organisation des molécules au sein des films est bien guidée par la vicinalité de la sur-

face et la diffusion des molécules sur la surface hydrogénée permet aux molécules d’interagir
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et de mieux s’organiser sur la surface. Les molécules de Pc2Lu apparaissent très bien orga-

nisées sur les surfaces de silicium Si(100)-2x1 hydrogénées vicinales.



154 CHAPITRE 4. DÉPÔT DE PC2LU SUR DES SURFACES ANISOTROPES



Conclusion et perspectives

Ce manuscrit rapporte une étude approfondie des propriétés optiques particulières de

films de Pc2Lu qui se sont révélées être étroitement liées à leur structure. Cela nous a no-

tamment amené à nous intéresser à l’auto-assemblage moléculaire considéré aujourd’hui

comme l’une des voies les plus prometteuses pour contrôler efficacement l’organisation des

matériaux organiques.

En combinant des outils de caractérisations structurales locales (STM, AFM) et des me-

sures de spectroscopies globales (SRDS, RAS et NEXAFS), nous avons interprété les pro-

priétés optiques de films de Pc2Lu élaborés sous vide. Nous avons aussi montré comment

ces propriétés, reliées à la morphologie des films, sont largement influencées par le type de

substrat utilisé, l’épaisseur des films formés et les conditions expérimentales d’élaboration.

Les spectres optiques des phtalocyanines se caractérisent par la présence de transitions in-

tenses impliquant des états électroniques π−π
⋆. L’une de ces transitions optiques, la bande

Q située autour de 1,86 eV, s’est révélée être particulièrement sensible à l’environnement chi-

mique et à la structure locale des molécules. Des films organiques réels, élaborés sur verre et

sur silicium oxydé, ainsi que des films modèles, élaborés sur Si(100)-2x1 vicinal 4° propre et

hydrogéné, ont alors été étudiés.

Les substrats de verre et de silicium oxydé sont utilisés dans nombre d’applications en

électronique moléculaire comme par exemple la fabrication de capteurs de gaz fonctionnant

sur le principe du transistor à effet de champ. Ceux-ci présentent une surface isotrope et les

films formés n’ont pas révélé d’organisation globale par la technique de RAS. Néanmoins,

nous avons pu mettre en évidence la formation de cristallites de tailles variables ainsi qu’une

modification de la fonction diélectrique des films suivant leur épaisseur.

Le substrat de silicium Si(100)-2x1 vicinal 4° a constitué le substrat modèle de choix

lors de cette étude. Plus particulièrement, cette surface à marches est constituée de terrasses

dont la taille est du même ordre de grandeur que celle des molécules de Pc2Lu. Lors des pre-
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miers instants de croissance, l’organisation des molécules à l’interface substrat-molécules est

déterminante car elle gouverne la croissance future de l’assemblage. Cette organisation a été

étudiée par STM in-situ et les investigations ont permis de montrer comment les molécules

individuelles s’orientent en fonction du type de substrat. Une compétition entre les interac-

tions molécules-substrat et molécules-molécules a alors été mise en évidence. En début de

croissance, les molécules se chimisorbent et s’inclinent sur la surface sur le silicium propre

très réactif tandis que sur le silicium passivé, les molécules sont physisorbées, elles inter-

agissent entre elles et apparaissent plutôt à plat sur la surface. Il semble néanmoins que la

présence des marches influence dans les deux cas la structuration en début de croissance et

c’est cette structuration initiale qui guide ensuite la croissance et l’organisation des molécules

au sein des films.

La spectroscopie de réflectivité différentielle s’est avérée être une technique performante

pour étudier la morphologie et le mode de croissance des films. Ainsi, nous avons pu identi-

fier différentes étapes au cours du dépôt grâce à un suivi en temps réel des spectres optiques.

L’évolution de la position de la bande Q a été analysée finement et interprétée grâce à la

théorie des milieux effectifs de Maxwell-Garnett, conduisant à considérer la présence d’un

milieu inhomogène formé de cristallites et de vide ainsi que l’anisotropie de forme des cris-

tallites formés. Sur le silicium propre, nous avons montré que les molécules sont dans un

premier temps chimisorbées sur la surface formant ainsi une couche de mouillage de 2 nm

d’épaisseur environ. Puis, les interactions intermoléculaires entraı̂nent les molécules à former

des agrégats de 4-5 nm, taille critique à laquelle l’effet de champ local s’atténue. Ensuite, ces

agrégats croissent pour former des cristallites de plus en plus gros et de plus en plus isotropes.

Sur la surface de silicium hydrogénée, les molécules guidées par des interactions inter-

moléculaires forment, dès le début de croissance, des agrégats dont la taille augmente avec

l’épaisseur du film.

Grâce à la technique de RAS, des informations nouvelles et originales sur les films

modèles formés ont été obtenues. D’une part, elle nous a renseignés sur l’orientation des

molécules dans les films. Présentant une symétrie quatre dans leur plan, des molécules de

Pc2Lu organisées à plat sur la surface ne donneront pas d’anisotropie en RAS. Or lors de notre

étude sur les films modèles, nous avons observé une anisotropie indiquant qu’un nombre im-

portant de molécules sont inclinées et orientées dans les films. Nous avons alors pu montrer

que le dipôle de transition optique moyen associé aux molécules est parallèle aux marches,

la réflectivité résultante étant plus grande le long des marches. Des mesures de RAS en fai-
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sant varier l’angle azimutal (ou ADRAS) ont alors été effectuées. Elles nous ont permis de

confirmer que le substrat, et plus particulièrement les marches, orientent préférentiellement le

dipôle de transition optique associé aux molécules et qu’une seule orientation pour les dipôles

de transition est présente dans la couche organique. D’autre part, nous avons pu calculer le

taux d’anisotropie global du dipôle optique moyen et estimer le taux de molécules orientées

sur la surface pour deux configurations possibles : la molécule perpendiculaire à la surface

ou inclinée à 45° sur la surface, cette dernière configuration étant la plus probable. Pour

100% de molécules orientées, l’angle d’inclinaison moyen des molécules a également pu être

déterminé. Globalement, nous avons remarqué que le pourcentage de molécules orientées

augmente avec l’épaisseur, démontrant l’importance des interactions molécules-molécules

au cours de la croissance. Un taux plus important d’organisation a été obtenu pour des films

de Pc2Lu élaborés à de basses pressions (10−9 mbar pendant le dépôt) sur la surface de sili-

cium hydrogéné confirmant encore une fois l’importance des interactions intermoléculaires.

Néanmoins, les films élaborés sur la même surface à des pressions plus hautes (de l’ordre

de 10−8 mbar) ont montré des molécules moins organisées, jusqu’à 14% seulement dans un

film de 40 nm comparé aux 48% obtenus dans le cas de films élaborés sur silicium propre,

toujours dans le cas de molécules orientées à 45° de la surface. Ainsi la passivation de la sur-

face semble-t-elle favoriser la formation de films ordonnés, à la condition que les molécules

puissent diffuser et interagir sur la surface vicinale avant de former des cristallites. Ceci est

compatible avec le fait que la surface vicinale de Si(100)-2x1 influence fortement la structu-

ration des films par la présence de marches et ce, dès le début de croissance.

Par ailleurs, certains films modèles de Pc2Lu ont été contaminés in-situ par la présence

d’une micro-fuite dans le bâti de préparation ou ex-situ par l’air ambiant. Nous avons alors ob-

servé sur les spectres RAS une modification de la bande Q, celle-ci présentant alors une allure

de dérivée, probablement induite par un décalage en énergie de la bande Q entre les deux di-

rections parallèlement ou perpendiculairement aux marches. L’interprétation du phénomène

de contamination sur les spectres RAS permet d’envisager l’étude de la réactivité de ces films

à l’oxydation (modifications structurales et/ou électroniques).

Plusieurs pistes de recherche s’ouvrent à ce stade du projet, portant notamment sur la

réactivité avec des gaz. Suivant les différentes morphologies de films formés, il sera intéressant

de suivre la cinétique de réactivité d’un gaz oxydant ou réducteur. Plus particulièrement, afin

d’améliorer les capteurs de gaz, il pourra alors être utile de déterminer les performances

de transport électronique et d’identifier, par des techniques de spectroscopies électroniques,
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les sites d’adsorption des molécules cibles sur la molécule de Pc2Lu suivant les différents

systèmes élaborés. En outre, il sera important de définir les facteurs déterminant la stabilité

dans le temps ainsi que les facteurs liés à la régénération des films sensibles.

Les résultats obtenus et présentés dans ce manuscrit ouvrent donc la voie à un projet plus

large concernant leur application aux capteurs de gaz. Par ailleurs, ils constituent également

une recherche originale quant à la caractérisation et l’analyse de la croissance de films auto-

assemblés sur les surfaces de silicium pouvant être appliquée à un grand nombre de systèmes

dans le domaine émergeant de l’électronique moléculaire.
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