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Introduction générale

La découverte des polymeéres semi-conducteurs dans les années 1970, a ouvert la voie a la
conception de systemes électroniques (optoélectroniques, spintroniques ...) organiques. L'utili-
sation de ces matériaux pour réaliser des composants électroniques présente plusieurs avantages
par rapport a la technologie silicium : leur fabrication est moins coliteuse et est présentée comme
écologiquement plus responsable. Par ailleurs, de nouvelles fonctionnalités peuvent étre envisa-
gées qui découlent directement de la nature de ces composants. Par exemple, la réalisation a
partir de matériaux organiques d'écrans souples, transparents et peu gourmands en énergie est
trés attendue.

Comme pour |'électronique inorganique, la miniaturisation des composants organiques est un
moyen d'améliorer les performances et d'augmenter les capacités des dispositifs électroniques.
Dans cette perspective, I'étude des propriétés de transport dans des systemes organiques de
faibles dimensions est devenue un domaine de recherche important. L'étape ultime en terme de
miniaturisation consisterait a associer une fonction précise a une seule molécule ou, en d'autres
termes, a réaliser des composants de taille moléculaire. On peut, par exemple, concevoir des
systémes moléculaires capables de reproduire le fonctionnement de composants électroniques
macroscopiques (ex : fils, résistances, diodes, transistors...), ou imaginer de nouvelles propriétés
en utilisant ingénieusement la nature quantique de ces objets. Si des travaux récents attestent
de la réalisation de composants moléculaires [1-5] (dont certains ont été développés au cours
de cette theése [6,7]), I'intégration de ces composants au sein de circuits électroniques meso- ou
nanoscopiques fonctionnels demeure un probleme majeur. Dans ce cadre, une étape clé consiste
a mieux cerner les parametres controlant |'interaction d'un composant moléculaire avec son
environnement.

Dans I'état actuel, un paramétre essentiel est lié aux électrodes métalliques permettant
d’acheminer et d'extraire le courant électrique au travers d'une structure moléculaire ; le contact

avec une électrode est en effet connu pour avoir une influence cruciale sur la structure électro-
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nique d’'une molécule, notamment en modifiant ses capacités de transport, et sa réponse a des
stimuli optiques, mécaniques ou magnétiques. Controler la géométrie a I'échelle atomique de
tels contacts est dés lors essentiel. Le microscope a effet tunnel (STM), inventé en 1981 [8-10],
est un outil aux capacités uniques permettant d'imager, de manipuler et d'étudier les propriétés
électroniques de la matiére a I'échelle atomique. |l permet notamment la formation contrélée
de jonctions moléculaires, c'est-a-dire des systémes formés de molécules uniques directement
connectées a deux électrodes [11], et d'en étudier les propriétés de transport électronique. De
telles études ont permis de mieux comprendre |'effet de la nature chimique ou de la longueur
d'une molécule [12, 13], ainsi que celle d'interfaces molécules-électrodes [14-16], sur la ca-
pacité d'une telle jonction a conduire le courant. Avec le temps, et |'adaptation du STM a
d’autres types de mesures (Microscope a force atomique (AFM), pointe polarisée en spin, sys-
téme de détection de photons), il est devenu possible de sonder d'autres fonctionnalités des
jonctions moléculaires. On notera notamment celles relevant de propriétés mécaniques [17,18],
magnétiques [19], thermoélectriques [20] et, champ d’investigation qui va nous intéresser tout
particulierement dans ce travail, optoélectroniques.

L'optoélectronique moléculaire peut étre définie comme le domaine relevant de I'interaction
entre des photons et le transport électronique au sein d'une jonction moléculaire. La lumiere
est un outil potentiel permettant de contrdler les propriétés de conductance d'une jonction. On
pense notamment a des processus photo-physiques ou photo-chimiques modifiant la structure
électronique ou la conformation de la jonction [21,22]. Inversement, en enregistrant la lumiére
émise par une molécule unique lors du passage de courant, il est possible d'avoir acces a des
informations sur les processus de conduction impliqués dans |'émission de photons, comme par
exemple le transport inélastique, et de sonder les états excités de la jonction moléculaire [23-25].
Enfin, une jonction STM peut agir comme une cavité plasmonique trés localisée au sein de la-
quelle les phénomeénes d’émission sont amplifiés. On peut donc étudier les interactions entre
les propriétés optoélectroniques d'une jonction moléculaire et son environnement électroma-
gnétique. Par ailleurs, la présence d'une molécule optiquement active dans la jonction devrait
permettre la réalisation d'une source de lumiere trés ponctuelle dont les propriétés d'émission
seraient controlées par la nature de la molécule. De telles jonctions moléculaires constitueraient
alors un outil intéressant pour des applications en nanoplasmoniques.

Contréler la luminescence d'une molécule unique directement connectée a deux électrodes
est dés lors une étape importante pour le développement de |'optoélectronique moléculaire [22].

Dans cette perspective, cette thése présente une étude réalisée a I'aide d'un STM basse tem-



pérature, sur les propriétés optoélectroniques d'un fil moléculaire unique directement suspendu
entre la pointe d'un STM et une surface.

Le chapitre 1 introduit le principe de fonctionnement du microscope a effet tunnel (STM),
ainsi que les différentes techniques d'imagerie et de spectroscopie qui s'y rapportent. Les tech-
niques de préparations de pointes et d'échantillons seront ensuite brievement décrites. Enfin,
nous détaillerons les différents parametres du dispositif de détection de photons qui nous a
permis de réaliser les expériences d'émission de lumiere induite par STM.

Le chapitre 2 est axé sur le principe de I'émission de photons induite par STM. Dans un
premier temps, les différents concepts physiques fondamentaux régissant |'émission de lumiere
seront détaillés : électrons inélastiques dans une jonction tunnel, plasmons de surface, phéno-
mene d'amplification de I'émission. Dans un deuxiéeme temps, un état de |'art concernant des
expériences d'émission de photons induite par STM sera présenté.

Le chapitre 3 présente la synthése par polymérisation de surface du polymére conjugué
que nous avons choisi d'étudier : le polythiophéne, et nous verrons le réle important joué par
le substrat et la température de polymérisation sur la conformation du polythiophéne. Nous
comparerons ensuite les propriétés électroniques mesurées par spectroscopie tunnel (STS) de
molécules linéaires et de macro-cycles, et nous montrerons qu'elles peuvent se décrire a I'aide
de modeéles de boites quantiques uni et bi-dimensionnelles.

Le chapitre 4 s'intéresse aux propriétés de transport électronique du fil moléculaire lorsqu'il
est suspendu entre la pointe du STM et la surface. La technique de manipulation permettant de
suspendre les fils moléculaires sera détaillée. Ensuite, I'évolution de la conductance de la jonction
en fonction de différents paramétres (longueur de la molécule suspendue, tension électrique)
sera étudiée. Nous montrerons |'influence des états moléculaires dans le transport électronique
a travers la jonction. Enfin, nous discuterons de l'influence de contraintes mécaniques subies
par le fil lors de son décrochement de la surface sur la conductance de la jonction.

Le chapitre 5 est consacré aux propriétés d'électroluminescence du fil moléculaire suspendu
entre la surface et la pointe du STM. Cette expérience inédite, permettra de mettre en évidence
I'effet des états électroniques du fil moléculaire sur la luminescence de la jonction. A I'aide
d'un modele analytique permettant de simuler les spectres d'émissions, nous montrerons que
seul un processus d'émission intra-moléculaire permet d'expliquer nos résultats expérimentaux.
Ce modele, nous permettra de mieux comprendre les expériences de transport du chapitre

précédent, et d'identifier les signatures spectrales en mode contact des états moléculaires.
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CHAPITRE 1

Microscopie a effet tunnel et dispositif

expérimental

En 1981, Gerber, Binnig et Rohrer développent un nouvel instrument de mesure pour lequel
les deux derniers recoivent le prix Nobel de physique en 1986. Cet instrument est le microscope a
effet tunnel (STM) [8-10]. Cette invention représente une grande avancée pour les nanosciences
et les nanotechnologies en permettant notamment d'étudier la topographie et les propriétés
électroniques de surfaces et de nanostructures avec une précision inférieure a I'angstrom. Ce
chapitre présente dans un premier temps le principe du STM qui est le principal instrument
de mesure utilisé dans le cadre de cette these. Les différents modes de mesure employés par
la suite sont exposés : topographie a courant constant, conductance différentielle (d//dV) et
cartes de conductance. Dans un second temps, nous décrivons quelques aspects du dispositif

expérimental notamment, le systeme de détection de photons qui fait sa spécificité.

1.1 Théorie de la microscopie a effet tunnel

1.1.1 Principe de base du STM

Courant tunnel

Quand deux électrodes métalliques sont approchées suffisamment prés |'une de I'autre, a
une distance de quelques A, et qu'une différence de potentiel est appliquée entre ces deux

électrodes, des électrons de faible énergie (quelques €V) peuvent passer d'une électrode vers
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FI1cURE 1.1 — Diagramme en energie de la jonction STM lors de I'application d’une
différence de potentiel. Pour une différence de potentiel V' < 0 (a) et V' > 0 (b) appliquée
a I'échantillon. Sur le diagramme, le niveau de Fermi de I'échantillon est pris pour référence
(Erps = 0). La densité d'état de la surface ps(FE) est représentée en gris. A tension négative
(positive) les électrons (fleches noires) traversent la jonction de I'échantillon (pointe) vers la
pointe (échantillon) et permettent de sonder |a densité d'état inoccupée (occupée) de la surface.

I'autre a travers la barriére de potentiel que constitue le vide, par effet tunnel. Dans le cas du
STM, un échantillon (surface) et une pointe jouent le réle de ces deux électrodes. La Fig. 1.1
représente le diagramme en énergie d'une jonction STM lors de |'application d'une différence
de potentiel négative (a) ou positive (b) a I'échantillon (pointe a la masse). Pour V' < 0
(respectivement V' > 0), les électrons traversent la barriére tunnel a partir des états occupés
de I'échantillon (pointe) vers les états inoccupés de la pointe (échantillon). D'aprés le modeéle
de Tersoff et Hamann, le courant tunnel est donné par [26,27] :

1V ox [ 0B = eV) pu(B) (B = V) = (B = V)| T(E,eV,2)dE, (11)

ou V est la tension électrique appliquée entre la pointe et I'échantillon, p, (ps) est la densité
locale d’'état électronique de la pointe (de la surface) a une énergie £, f, (fs) est la distri-
bution de Fermi-Dirac des électrons de la pointe (des électrons de la surface), z la distance
pointe-surface, et T'(E, eV, z) la probabilité de transmission des électrons, qui se définit dans

I'approximation WBK (Wentzel-Brillouin-Kramer) dans le cas d'une barriére trapézoidale par :



m
T(E,eV,z) x exp (—22 \/712(2¢6ff +eV — 2E)> , (1.2)

ol @y est le travail de sortie moyen de la pointe et de I'échantillon tel que ®.sf = (P, +
®,)/2, également appelé hauteur de barriere (voir Fig. 1.1). Notons que la probabilité de
transmission varie avec |'énergie des électrons. Plus les électrons ont une énergie importante,
plus leur probabilité de transmission est grande (représentation par des fleches noires sur la
Fig. 1.1).

Quand la température de travail est suffisamment faible (kg7 < eV), les distributions de
Fermi-Dirac peuvent étre approximées par des marches, de sorte que f, — fs >~ 1. De plus, dans
le cas d'une pointe en or (cas de nos expériences), nous pouvons considérer la densité d’'état
locale de la pointe comme constante (pointe métallique avec seulement des orbitales de type

s [27]). On obtient une expression simplifiée du courant tunnel :

eV
I(z,V) oc/ po(EYT(E, eV, 2)dE . (1.3)
0
Le courant tunnel ne dépend alors plus que de la probabilité de transmission 1" et de la densité
d'état locale de la surface ps (schématisée par la surface grise sur la Fig. 1.1). A partir des

Eq.(1.2) et Eq.(1.3), on voit que le courant varie exponentiellement avec la distance z [8,28] :

I(z) ox exp(—Az\/Peryp) (1.4)

avec A =2 zh—’? = 1.025 (eV)~"1/2A~1. Dans le cas d'une hauteur de barriére de 5eV (travail de
sortie de I'or), une différence de hauteur de 1 A correspond environ 3 un facteur 10 en courant.
Le STM exploite cette forte dépendance du courant avec la distance pointe-surface pour obtenir

des images topographiques de surface avec une précision (sub)atomique.

Application au STM et mode imagerie

La Fig. 1.2.a présente le schéma du principe de fonctionnement d'un STM. Une jonction
tunnel polarisée (par une différence de potentiel V') est formée par une surface et une pointe
(toutes les deux conductrices). La pointe est montée sur un tube piézoélectrique permettant
le déplacement de celle-ci par rapport a la surface suivant 3 directions : x et y par rapport au
plan de la surface et z par rapport a la normale de la surface. Pour le mode d'imagerie le plus

commun, dit a courant constant (Fig. 1.2.b), la pointe balaye la surface grace au déplacement en
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FIGURE 1.2 - Principe de fonctionnement du STM. (a) Schéma du montage expérimental
d'un STM montrant le systéme de régulation du courant tunnel par le contrdle de la position
d'un tube piézoélectrique. (b) et (c) Schémas représentant les modes de mesure a courant
constant (b) et hauteur constante (c). Le trait rouge représente la trajectoire de la pointe et
les fleches noires le courant tunnel (plus la fleche est épaisse plus le courant est grand).

x et y du tube piézoélectrique. En chaque point du balayage, le courant mesuré est envoyé vers
I'électronique de régulation via un amplificateur de courant. Cette électronique de régulation
ajuste la hauteur de la pointe (direction z du tube piézoélectrique) afin de conserver le courant
constant a une valeur de consigne donnée par I'informatique de controle. Les variations de la
hauteur de la pointe z sont enregistrées et donnent une image topographique de la surface
sondée. Notons que cette topographie est influencée par la densité d'état locale de la surface
(cf. Eq.(1.3)). Pour le second mode d'imagerie, dit de mesure a hauteur constante (Fig. 1.2.c),
le systeme de régulation suivant z est coupé. L'image correspond alors a des variations de
courant, résultant des variations de topographie et de densité d'état locale. Ce second mode de
mesure est moins utilisé a cause du risque de contact entre la pointe et la surface, si celle-ci
est trop rugueuse, ou si la dérive thermique est trop grande. Toutes les images topographiques

présentées dans ce manuscrit sont réalisées a courant constant.



1.1.2 Mesures de spectroscopie tunnel
Spectres dI /dV

Le STM permet également des études dites de spectroscopie tunnel (STS). Nous avons vu
que I'expression du courant tunnel (Eq.(1.3)) contenait un terme de densité d'état locale de la
surface ps. Pour extraire celui-ci, on dérive le signal du courant tunnel par rapport a la tension

V. La dérivée du courant par rapport a V' a partir de I'Eq.(1.3) prend la forme suivante [29,30] :

dl
W(V) x  ps(eV)T(Er +eV eV, z)
dT dT'(E,eV,z)
B dE . 15
+/ sl qv (15)

Dans cette équation, le second terme est généralement négligé, car pour de faibles valeurs de
V' la probabilité de transmission des électrons varie faiblement. Avec cette approximation, nous

obtenons :

df
dVv

Dans cette expression, 7" varie de facon monotone avec V. Dans un spectre d//dV (V) a z

— (V) x ps(eV)T(Ep + eV, eV, z) . (1.6)

constant, |'observation de pics (ou résonances) est ainsi directement reliée a la densité locale
d'état ps(E) (surface grisée sur la Fig. 1.1). Nous pouvons alors associer |'énergie de ces pics
a celle d'états électroniques (états de surface, orbitales moléculaires,...). Pour des tensions
négatives (respectivement positives), les états inoccupés (occupés) de la surface sont sondés.
Expérimentalement, nous réalisons un spectre I(V') en enregistrant I'évolution du courant lors
de I'application d'une rampe de tension, en maintenant la pointe a hauteur constante. Le signal
dl/dV est alors obtenu électroniquement en modulant la tension tunnel V' avec un signal
AV (t) = V,cos(wpt) . L'expression du courant tunnel avec cette modulation I(V + AV') peut
étre exprimée par la formule de Taylor (avec AV < V) :

I(V+AV) = I(V)+ ﬂAV—i— L7 AV? 4+
N dv 2dV2
dl 1d?I
W VmCOS(wmt> + idi‘/?

= I(V)+ (Vimcos(wnt))? + ... . (1.7)
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Le signal I(V 4+ AV) est injecté dans un amplificateur a détection synchrone qui nous permet

d’extraire uniquement le signal a la fréquence w,,, proportionnel a d//dV .

Carte de d//dV

Les spectres dI/dV sont réalisés en un point, en fixant la position de la pointe. Il est
également possible de réaliser, des mesures d//dV" en chaque pixel au cours d'un balayage pour
réaliser une image. On obtient ainsi une carte d//dV (ou carte de conductance) qui donne des
informations sur la distribution spatiale de la densité d'état locale a une tension V' donnée. Pour
ces cartes dI/dV, un mode de mesure fréquemment utilisé est la mesure a courant constant,

la hauteur de la pointe étant ajustée a chaque pixel.

Avec cette procédure, les variations du signal d//dV entre deux pixels peuvent résulter
de variations de la densité d'état locale pg, mais également des variations de T'(E, eV, z) (cf.
Eq.(1.6)). Cette derniére contribution est généralement négligée, a tord. Il en résulte des erreurs
d'interprétation. Pour contourner ce probleme, une déconvolution numérique peut étre utilisée
(projection du signal dI/dV" sur la topographie), et ainsi obtenir des informations sur la densité
d'états locale seule [29, 31]. Cette méthode donne de bons résultats [32], mais est lourde a

mettre en oeuvre.

Dans le cas ou la topographie de I'objet étudié varie peu (typiquement des molécules adsor-
bées a plat sur une surface métallique), réaliser ces cartes de conductances a hauteur constante
est une alternative intéressante. Pour ce mode, le systeme de régulation est coupé, éliminant
ainsi le probleme de variation de la distance pointe surface. Cette méthode nécessite une sur-
face plane, ou une correction minutieuse par rapport au plan de la surface, ainsi qu'une dérive

thermique tres faible.

La Fig. 1.3 présente la différence entre les deux modes de mesure sur une molécule plane, un
macrocycle formé de thiophénes adsorbés a plat sur la surface (Fig. 1.3.a). A courant constant
(Fig. 1.3.b), le maximum de signal est mesuré au centre du macro-cycle, alors qu'a hauteur
constante (Fig. 1.3.c), le maximum de signal d//dV forme un anneau. Le signal a courant
constant est fortement influencé par la trajectoire de la pointe (variations de T'(FE, eV, z)).
Dans notre cas, les molécules étudiées étant planes, le mode le plus adapté pour la réalisation

des cartes dI/dV est donc le mode a hauteur constante.
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FIGURE 1.3 — Carte d/ /dV a hauteur constante versus courant constant (a) Topographie
STM d'un cyclo-12-thiophéne avec la struture chimique superposée (4x 4nm? V =0.1V, [ =
0.1nA). Carte dI/dV a courant constant (b) et hauteur constante (c) sur la molécule présentée
en (a) avec V =16 V (4x 4nm?)

Spectres [(2)

Un dernier mode de spectroscopie est utilisé dans les travaux présentés par la suite, la mesure
I(z). On enregistre I'évolution du courant lors de la variation de la distance pointe-surface z
pour une tension V' donnée. D'aprés I'Eq.(1.4), cette mesure nous donne acces a la hauteur
de barriere ®.¢;. Ce type de mesure permet également la réalisation de contacts atomiques ou

moléculaires avec la pointe du STM, et cela de facon contrdlée [11, 33, 34].

1.2 Systeme expérimental

1.2.1 STM basse température sous ultra-vide

Le STM que nous utilisons est un instrument commercial vendu par Omicron (schéma du
constructeur en Fig. 1.4). Le systéme cryogénique est constitué de deux cryostats (interne et
externe). Pour les mesures a basse température, le cryostat externe est rempli d'azote liquide
(Nyiy) et le cryostat interne d'hélium liquide (Hey;,). La téte STM (pointe et échantillon) peut
alors atteindre une température de travail de 4.6 K. Avec le pompage cryogénique en supplément
de la pompe ionique, les pressions de travail sont de I'ordre de 5.107!! mbar. A ces pressions
la contamination est faible et permet de travailler sur le méme échantillon durant plusieurs
semaines. En plus des systémes anti-vibrations in situ, le STM est placé sur un systéme de pieds

a air-comprimé assurant un découplage vibrationnel du sol. Le niveau minimal de bruit résultant
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des vibrations que nous pouvons obtenir se situe aux alentours de 3 pm (pic a pic) mesuré avec

la pointe en condition tunnel et a position fixe.

1.2.2 Préparation des pointes et échantillons

Pour la préparation des pointes et des échantillons, nous utilisons une chambre de prépa-
ration séparée de la chambre STM. La pression de base de cette chambre est d’environ 10710
mbar. Un sas d'introduction est relié a la chambre de préparation. Ce sas nous permet d'insérer
des pointes, des échantillons, et des creusets contenant des molécules sans casser le vide dans

la chambre de préparation.

Préparation de pointe

Toutes les pointes utilisées pour les travaux présentés dans ce manuscrit sont préparées a
partir de fils de tungstene (W) de 0.25 mm de diameétre. Avant d'étre insérée sous vide, une
attaque chimique (par NaOH) est réalisée afin d'affiner I'apex de la pointe (< 1 um) [35, 36].
Dans la chambre de préparation, les pointes subissent un recuit et un bombardement ionique
(ArT). Ce processus permet de nettoyer la pointe des impuretés et de la couche d’oxyde. Aprés
insertion sur la téte STM, la pointe est indentée dans la surface de I'échantillon (Au, Ag) sur
plusieurs dizaines de nanometres. Cette indentation permet de recouvrir I'apex de la pointe
de plusieurs couches atomiques du métal de I'échantillon. Pour les expériences d'émission de
photons, ce type d'indentation peut étre répété de nombreuses fois dans le but de modifier
la forme de I'apex et d'optimiser I'émission de lumiere [37,38]. Pour |'imagerie et les mesures
spectroscopiques, la qualité de la pointe est optimisée avec de petites indentations (de I'ordre

du nm) et des pulses de tension.

Préparation du cristal

Pour les substrats, nous utilisons des monocristaux Au(111) et Ag(111). La surface de ces
échantillons est nettoyée par des cycles successifs de bombardements ioniques et de recuits
a des températures de |'ordre de 700 K. Pour le bombardement ionique, nous utilisons un
canon a ions argon. Le faisceau est obtenu par ionisation d'un gaz d'argon (pression du gaz
d'argon ~ 107%mbar) sur un filament chaud de tungsténe. Les ions sont accélérés a 1.5 keV

vers |'échantillon ou ils arrachent les atomes des couches superficielles. Apres le bombardement,
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un recuit est nécessaire pour réarranger la surface du cristal et obtenir de larges terrasses ( ~
100 x 100 nm?).

1.2.3 Dispositif de détection de photons

Comme nous le verrons par la suite, de la lumiére est émise par la jonction tunnel lors du
passage d'un courant. Pour mesurer cette lumiere, nous avons installé sur le STM un systéeme
permettant de collecter et de détecter les photons émis. Les différentes caractéristiques de ce
systeme de détection, a savoir, rendement de collection, gamme d’énergie accessible, résolution

de détection, sont détaillés ci-dessous.

Angle solide et rendement de collection

Pour collecter la lumiere émise par la jonction tunnel, nous utilisons le systeme de collection
développé par Keizer et al. [39], puis commercialisé par Omicron. Une lentille convexe de 9 mm
de diamétre et de 15mm de distance focale est fixée directement sur la téte STM (Fig. 1.5).
Notons que ce systeme permet d'accéder a la jonction de deux cotés, mais un seul a été utilisé
dans le cadre de ces travaux. L'angle entre le plan de I'échantillon et |'axe optique de la lentille
est de 257, soit légerement plus grand que pour Keizer et al. (20°). L'épaisseur des échantillons
est adaptée pour pouvoir positionner la pointe au point focal de la lentille.

Nous souhaitons déterminer quel ratio des photons émis a la jonction sont collectés par la
lentille. Dans une premiere approximation, nous considérons une émission isotrope dans |"hémi-
sphere supérieur au plan de I'échantillon. Le pourcentage de collection correspond dans ce cas
a I'angle solide que couvre la lentille de collection par rapport a I'hémisphére d'émission de la

jonction. Cet angle solide (2 est défini par la formule :

Q=27n(1—cos(f)) avec 0 = Arctan(r/f) soit Q= 0.27sr (1.8)

avec r le rayon de la lentille et f la distance focale. Avec ces paramétres, I'angle solide de
collection correspond a environ 4% de I'hémisphére. Ce ratio de collection est une estimation
basse. Comme nous le verrons par la suite, la distribution des photons émis en fonction de I'angle
entre le plan de I'échantillon et la normale a ce plan n'est pas homogéne. Cette distribution
angulaire calculée et mesurée est présentée en (Fig. 1.5.c). Un maximum d'intensité d'émission

est obtenu pour un angle par rapport au plan de I'échantillon d’'environ 30°. Afin de prendre
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FIGURE 1.5 — Systéeme de collection de photons Omicron. Photo (a) et schéma (b)
du systéeme de collection de photons commercial d'Omicron. Source : Adapté de [39]. (c)
Distribution angulaire calculée (trait noir plein) et mesurée (pointillés noirs) de I'émission de
photons induite par STM par rapport au plan de I'échantillon. Les pointillés bleus délimitent
I'angle couvert par la lentille de collection. Source : Adapté de [40]. (d) Schéma représentant
I'hémisphére supérieur de I'échantillon avec la surface de lentille (rouge) par rapport a la surface
d'émission de photons (bleue) dans le cas d'une émission non isotrope comme présentée en (c).

en compte ce paramétre dans nos estimations, nous faisons |'hypothese que tous les photons
sont émis suivant une bande de I'hémisphére (bande bleue sur la Fig. 1.5.d). En supposant que
I'angle de la lentille est optimisé par rapport a la distribution angulaire de I'émission (lentille
représentée par un cercle rouge sur la Fig. 1.5.d), nous obtenons une estimation haute de la
collection de photons émis de I'ordre de 10 % . Ces deux estimations seront par la suite utilisées

pour déterminer des barres d'erreurs sur le calcul des rendements d'émission.

Lentille de focalisation et fibre optique

La Fig. 1.6.a présente une vue générale du systeme de détection de photons. Entre la jonction
tunnel et le détecteur, le faisceau rencontre plusieurs éléments qui peuvent influencer |'intensité

du signal. Pour sortir du bati UHV, les photons traversent trois fenétres. Les deux premieres
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FIGURE 1.6 — Efficacité du systéme de détection de photons (a) Schéma du systeme
de détection de photons. Les éléments optiques pouvant influencer I'intensité du signal détecté
y sont représentés.(b-e) Spectres de transmission de la lentille de focalisation (b), de la fibre
optique (c), de réfléction du réseau de diffraction dans le spectrométre (d) et de détection de
la caméra CCD (e). Source : données constructeurs
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sont fixées sur les boucliers des cryostats. Elles sont en verre BK7 non-traité anti-reflet. La
troisieme fenétre est le hublot du bati UHV en MgF, non-traité également. La transmission de
chacun de ces matériaux dans le visible et le proche infra-rouge est de I'ordre de 90 %.

Le faisceau est refocalisé vers I'entrée d'une fibre optique. Pour cela, nous utilisons un
doublet achromatique (Thorlabs) de focale de 50 mm. Cette lentille permet d'éviter les aber-
rations chromatiques entre 400 et 700 nm. Ses propriétés de transmission sont représentées en
Fig. 1.6.b. Les photons sont ensuite dirigés vers le spectrométre a I'aide d'une fibre optique,
composée d'un paquet de 19 fibres de silicate de 200 pym de diametre. A I'entrée, ces fibres sont
disposées en cercle pour coupler la plus grande partie du faisceau incident. A la sortie, ces fibres
sont disposées en ligne pour s'adapter a I'entrée du spectrométre en forme de fente. La Fig. 1.6.c
montre la courbe de transmission (mesurée) de la fibre. On observe un creux dans la courbe
vers 950 nm. Ce phénomeéne bien connu pour les fibres en silicate, est le résultat de |'absorption
par les ions hydroxyles (OH ™). La transmission peut varier de 60 a 90 % suivant la qualité du
couplage du faisceau avec I'entrée de la fibre [41]. Pour optimiser au maximum ce paramétre de
couplage, la lentille de focalisation et I'entrée de la fibre sont installées sur un montage dont la
position (suivant les 3 directions) et |'angle (suivant les 2 axes complémentaires a |'axe optique)
peuvent étre réglés. Un réglage plus fin sur I'entrée de la fibre (dans le plan perpendiculaire a
I'axe optique) est aussi disponible. En utilisant la caméra CCD en mode image, nous observons
qu'avec des réglages adéquats, la quasi-totalité de la lumiére collectée peut étre focalisée sur
une seule fibre du paquet. Nous pouvons ainsi supposer que notre systéme permet un assez bon

couplage avec la fibre et donc une perte de signal minimisée.

Spectromeétre et caméra CCD

A la sortie de la fibre, la lumiere est redirigée dans un spectrométre utilisant un réseau
de diffraction a 100 traits/mm. Ses propriétés de réflectivité sont présentées en Fig. 1.6.d. Le
spectrometre (Spi 2300 de Princeton Instrument) a une longueur focale de f; = 300mm. A la
sortie du spectrométre est installée une caméra CCD refroidie a I'azote liquide (Pylon 100Br-
excelon de Princeton Instrument). Il s'agit d'une barrette CCD de 1340 pixels en largeur et 100
pixels en hauteur. Son efficacité de détection est présentée en Fig. 1.6.e. En considérant toutes
les pertes dans notre systéme de détection, on estime qu'environ 50 % des photons collectés
par la lentille de collection entre 500 et 850 nm sont détectés par la caméra CCD. Avec le ratio

de collection calculé précédemment (entre 4 et 10%), on arrive a une efficacité de détection
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totale allant de 2% a 5% . Ces valeurs sont proches de ce qui existe pour d'autres dispositifs
expérimentaux [39,42, 43].

Il est également possible de déterminer la résolution o\ du détecteur. Elle dépend de la
largeur du faisceau a I'entrée, [ (diametre d’une fibre optique du paquet si la fente est totalement
ouverte) et de la dispersion du spectrométre, d. Cette dispersion peut se calculer a partir de la
longueur focale du spectrométre f, et du réseau de diffraction 74 = 100 traits/mm :

d= L 33nm/mm
Js XTq

La résolution du spectrometre se définit alors par :

N lxd=~Tnm

La gamme de longueur d'onde A\ qui pourra étre détectée par la caméra lors d'une mesure se

définit par :

AN = Weep.d

ou Weep est la largeur de la barrette CCD (26.8 mm). Cela donne une gamme de longueur
d'onde AX =~ 900 nm. Il nous sera donc possible lors d'une seule mesure d'observer toute la
gamme d’énergie qui nous intéresse (400-1100 nm). En d'autres termes, nous avons sacrifié |a

résolution spectrale au profit d'une large plage de détection.



CHAPITRE 2

Emission de photons induite par STM

En 1976, Lambe et McCarthy montrent que de la lumiére est émise lors du passage d'un
courant électrique dans une jonction tunnel macroscopique (couche d'oxyde de I'ordre du na-
nometre en "sandwich" entre deux électrodes métalliques) [44]. lls observent que I'énergie des
photons émis dépend de la tension appliquée entre les électrodes de la jonction. De plus, la
forme des spectres en énergie des photons varie fortement avec la nature des électrodes. Cette
lumiére émise est alors interprétée en termes d’excitation des modes de plasmons de surface
liés aux interfaces oxyde-métal, par les électrons tunnels inélastiques. En 1988, quelques années
aprés l'invention du STM, Gimzewski et al. démontrent qu'il est possible d'utiliser la pointe
d'un STM pour obtenir une source de lumiére localisée sous cette pointe [45]. Le mécanisme
est similaire a celui des jonctions tunnels macroscopiques. La grande différence est |'origine trés
localisée I'excitation des photons (courant tunnel) qui rend possible des mesures optiques avec

une résolution sub-moléculaire.

Dans la premiere partie de ce chapitre, les différents concepts physiques fondamentaux pour
les expériences d'émission de photons induite par STM sont détaillés. Dans la deuxiéme partie,
un état de I'art des expériences d'émission de photons induite par STM sur différent systeme
est réalisé. A |'issue de ce chapitre, nous serons en mesure d'expliquer |'intérét d'étudier les

propriétés optoélectroniques d'un fil moléculaire suspendu dans une jonction STM.



20 Emission de photons induite par STM

2.1 Principes physiques

2.1.1 Role des électrons tunnels inélastiques

La nature électronique de I'excitation des photons émis a la jonction d'un STM peut étre
mise en évidence a partir d'une expérience trés simple : la pointe STM en condition tun-
nel (Fig. 2.1.a) permet d'obtenir une émisison lumineuse. La Fig. 2.1.b montre deux spectres
d’émission que nous pouvons obtenir. Ces spectres ont été enregistrés avec une pointe en or et
une surface Au(111). Seule la tension V' appliquée entre la pointe et I'échantillon varie entre
les deux spectres (V' = 1.6 et 1.9V). Nous observons que |'énergie des photons émis est di-
rectement reliée a la tension appliquée V telle que : hv < eV. Cela veut dire que les photons
émis ne peuvent avoir une énergie (hv) supérieure a celle des électrons (el) qui traversent la
jonction tunnel. Cet effet de seuil permet de déduire que I'émission d'un photon résulte d'un
transfert d’énergie d'un électron. Pour expliquer ces observations, deux modéles d'émission ont
été développés et longtemps discutés. Le premier modele présenté, en Fig. 2.1.c, est le modele
dit "d’électron inélastique". Dans ce cas, une faible proportion (1/1000) des électrons tunnels
subissent une transition inélastique au coeur de la jonction tunnel; I'énergie perdue par I'élec-
tron est alors transmise a un photon (ou un plasmon de surface comme nous le verrons par la
suite). Pour le second modele, dit "d'électron chaud", les électrons passent balistiquement la
barriere tunnel et se désexcitent radiativement dans |'électrode collectrice (Fig. 2.1.d). Grace
a différentes études théoriques [46,47] et expérimentales [48,49], il est maintenant admis que
c'est le mécanisme des électrons inélastiques qui est a |'origine de |'émission de photons.

Cependant, les propriétés de la lumiére émise (longueur d'onde, intensité) ne peuvent s'ex-
pliquer uniquement a partir de ce modeéle d'électrons inélastiques. En effet, la présence d'un

champ électromagnétique local (plasmon) amplifie et modifie I'émission.

2.1.2 Plasmons de surface et plasmons de surface localisés
Plasmons de surface

A linterface d'un métal et d'un matériau diélectrique, le couplage entre des charges de
surface (gaz d'électrons) et un champ électromagnétique permet la propagation, dans le plan
de cette interface, d’'une onde électromagnétique, appelée plasmon de surface (Fig. 2.2.a). Dans

la direction perpendiculaire a la surface, I'intensité des plasmons de surface décroit exponentiel-
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FIGURE 2.1 — Spectres et mécanismes d’émission de photons. (a) Schéma de la jonction
tunnel (b) Spectres d'émission obtenus pour une pointe en Au et une surface Au(111l) en
condition tunnel, enregistrés pour des différences de potentiel de 1.6V (spectre rouge) et 1.9V
(spectre bleu). Nous observons un effet de seuil pour I'énergie des photons lié a la tension
appliquée (fleches noires). (c) et (d) Représentation des deux mécanismes initialement proposés
pour expliquer I'émission de photons dans une jonction tunnel. Les électrons (points noirs)
peuvent se désexciter dans la barriére tunnel formée par le vide (c) ou dans I'électrode collectrice
aprés avoir traversé balistiquement la barriere (d).
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FIGURE 2.2 — Principe des plasmons de surface. (a) Représentation schématique de plas-
mons de surface se propageant le long d'une interface métal-diélectrique. (b) Dans la direction
perpendiculaire, le champ électrique décroit exponentiellement avec la distance de |'interface
(champ évanescent); d, (0,,) est la longueur de décroissance dans le diélectrique (métal). (c)
Courbe de dispersion d'un mode de plasmon de surface ne pouvant étre couplé avec de la
lumiére. Source : adapté de [50].

lement avec la distance a la surface (champ évanescent : Fig. 2.2.b). Les plasmons de surface
sont ainsi confinés le long de cette interface métal-diélectrique. La Fig. 2.2.c montre la courbe
de dispersion des plasmons de surface. Pour obtenir cette relation de dispersion, il faut résoudre
les équations de Maxwell avec la continuité des conditions aux limites. Nous obtenons alors le

vecteur d'onde du plasmon de surface kgp :

€d€m
ksp = koy | ——— 2.1
SP 0 €1+ e ) ( )

ol €4 et €,, sont les permittivités du diélectrique et du métal dépendant de la fréquence w.
Cette courbe de dispersion nous montre que les plasmons de surface ont toujours une quantité
de mouvement hkgp plus grande que celle de photons dans le vide a la méme énergie hkg
(ko = w/c). Pour espérer coupler ces plasmons de surface avec des ondes lumineuses (excitation
par une onde incidente ou désexcitation avec une émission de photons), cette différence dans la
courbe de dispersion doit étre compensée. Pour cela, plusieurs solutions existent : utilisation d'un
prisme, d'un réseau de diffraction métallique ou la présence d'un défaut topologique (protrusion,
trou, nanostructure a proximité de la surface). La possibilité de coupler ces plasmons de surface
avec des ondes lumineuses présente alors un grand intérét pour des applications de nano-
optique [50]. Dans le cas du STM, c'est la présence de la pointe qui permet aux plasmons de

surface d’'étre radiatifs.
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FIGURE 2.3 — Modéle pour les plasmons de surface localisés (a) Géométrie de la particule
métallique utilisée pour les calculs des modes plasmons localisés par Rendell et al. (b) Courbe
de la distribution angulaire de I'intensité des modes plasmons localisés calculés. (c) Spectre
d'émission calculé pour une particule d’or et une tension V' appliquée de 2.7 V. Source : adapté
de [51].

Plasmons de surface localisés

Dans le cas d'une interaction entre les plasmons de surface et une pointe de STM, les modes
plasmons sont alors localisés et leurs propriétés sont influencées par la géométrie et la nature
de la pointe®. Rendell et al. ont modélisé ce phénomeéne avec une particule disposée au-dessus
d'un film (tous deux métalliques)(Fig. 2.3.a) [51]. Dans ces travaux, ils étudient les propriétés
des modes de plasmons localisés (MPL) excités par les électrons tunnels. lls montrent, que les
MPL peuvent s'exprimer a partir de la fréquence plasmon dans le métal wp. En considérant que
les électrons de la bande de valence du métal se comportent comme un gaz d’électrons libres,

les fréquences des modes plasmons pour une particule parfaitement conductrice de rayon a, a

1. Notons que la génération de plasmons propagatifs (dit plasmon-polariton) a la jonction d'un STM a
également été mise en évidence récemment [52, 53].
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une distance d de la surface métallique sont :

tanh(n +1/2)5,

= . 2.2
WMPL =P €0 + tanh(n 4+ 1/2)5, (2:2)
1 ~ [2d s
avec By = cosh™ (14 d/a) = \/ — si a est trés grand devant d. (2.3)
a

ou n est I'ordre du mode plasmon et ¢, est la constante diélectrique de l'isolant (¢ =1 pour
le vide). Cela met en évidence I'importance de la géométrie de la jonction sur la fréquence des
modes plasmons. Ces travaux montrent également que I'intensité de la radiation dipolaire des
plasmons de surface localisés varie avec I'angle a la surface, comme cela a été évoqué dans le
chapitre précédent. Dans le cas de la particule d’or (Fig. 2.3.b) , un maximum d'émission est
calculé pour un angle de 35° par rapport au plan de la surface. Enfin la Fig. 2.3.c montre un
spectre d'émission calculé résultant de I'excitation des plasmons de surface localisés. Dans ce
cas (particule d'or, V' = 2.7V), un maximum d'émission est observé vers 1.9eV. Ces calculs
décrivent bien le comportement d'une jonction formée d'une pointe STM ou les électrons tun-
nels inélastiques excitent des plasmons de surface localisés. Nous allons maintenant détailler

comment ces plasmons influencent les phénomeénes électroniques au sein de la jonction tunnel.

2.1.3 Amplification de I'émission par les plasmons de surfaces localisés

Nous avons montré plus haut comment les électrons inélastiques excitent la luminescence
au sein de la jonction tunnel. Cependant, certaines observations expérimentales montrent que
d'autres mécanismes interviennent dans le processus d'émission : (i) la forme des spectres
(Fig. 2.1.b) qui présentent un ou plusieurs pics dont la position peut varier suivant la géométrie
de la pointe [38] ou la nature des matériaux [54]. (ii) Les rendements d'émission mesurés (=~ 10~*
photon /électron) trop grands pour ce qui est prédit pour le seul mécanisme d'excitation par
des électrons inélastiques [46]. (iii) Pour une surface Au(111), aucun photon n’est observé au-
dessus d'une énergie = 2.5eV, méme pour des tensions V' supérieures a 2.5V. Ce seuil varie en
fonction du métal (~3.1 eV pour Ag).

Pour expliquer ces comportements, il faut considérer I'influence des modes électromagné-
tiques discutés précédemment. Les travaux de Rendell et al. ont en effet montré que les modes

plasmons excités localement par les électrons tunnels peuvent étre radiatif grace a la présence de
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la pointe STM (2.1.2). Par la suite, Johansson et al. ont calculé le taux d'émission de photons
pour des jonctions similaires a celles de Rendell et al. [46]. lls suggerent, que le taux d’'émis-
sion spontanée due aux électrons tunnels inélastiques est fortement amplifié par les résonances
plasmons localisés, par rapport au taux d'émission observé en photo-émission inverse 2), par les
résonances de plasmons localisés. Dans la jonction tunnel, il se forme un couplage entre les
états électroniques du systeme et les plasmons de surface localisés. La jonction STM agit alors
comme une antenne optique qui amplifie les phénoménes d'émission. Une antenne optique est
un systéme capable de convertir une source d'énergie localisée en une radiation optique qui se
propage [55]. La forme et le matériau de la pointe jouent un rdle important dans les propriétés
d'amplification, et donc dans les propriétés d'émission de la jonction. |l est possible de décrire
ce phénomene a partir d'une formule simple dérivée de la régle d'or de Fermi [56], ou le taux

d'émission a une fréquence donnée Y (w) se définit par :

2T

T(w) = 2

(@10 NI’ D(w)Ez(M)* (2.4)
ou (i|p| f) est le moment de transition dipolaire entre I'état initial (avant la transition) du
systéme et I'état final (aprés la transition). Ce terme définit la contribution électronique de
I'émission de photons. w est la fréquence de la transition, I'(w) et Ez(M)? sont les densités
spectrale (a la fréquence w) et locale (au point M du systéme) du champ électromagnétique.
Ce sont ces termes qui définissent la contribution plasmonique de I'émission en amplifiant les

transitions électroniques.

Pour résumer, I'émission de photons induite par STM pour une jonction métallique est le ré-
sultat du couplage de deux phénomenes physiques : électronique via les transitions inélastiques,
et plasmonique avec I'amplification de ces transitions inélastiques. Nous allons maintenant pré-
senter les principaux résultats qui ont été obtenus jusqu'a maintenant par émission de photons
induite par STM.

2. Technique de spectroscopie qui permet d'étudier la structure des états électroniques inoccupés d'une
surface. Cette technique consiste a collecter les photons émis par la surface résultant du bombardement de
cette surface par un faisceau d'électrons collimatés ayant une énergie bien définie
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2.2 Etat de l'art des expériences d’émission de photons
induite par STM

2.2.1 Emission a partir de surfaces métalliques

Les premieres observations expérimentales d'émission de photons induite par STM ont
été rapportées en 1988 par Gimzewski et al. pour des surfaces polycristallines de tantale et
de Si(111)-(7 x 7) [45]. Dans ces travaux, I'évolution du nombre de photons émis avec une
énergie de 9.5€eV (énergie de détection du compteur de photons) en fonction de la tension
appliquée V' entre la pointe et I'échantillon, est mesurée. Les auteurs montrent que ces spectres
contiennent des informations sur la structure électronique de la surface (Si et Ta), comparables
a des mesures de spectroscopie de photoémission inverse, mais avec une trés haute résolution
spatiale.

Dans la foulée, des expériences similaires pour une surface polycristalline d’argent ont été
réalisées [57]. Des spectres en fonction de I'énergie des photons pour différentes tensions ont
également été enregistrés. Sur ces spectres (Fig. 2.4.b), I'énergie des photons détectés dépend
de la tension V appliquée telle que : hv < eV. Cet effet de seuil dans I'émission que nous avons
déja évoqué, résulte donc de la contribution des électrons inélastiques dans |'émission.

Dans la continuité de ces travaux, Berndt et al. rapportent en 1991 et 1992 |'émis-
sion de photons induite par STM pour plusieurs mono-cristaux de métaux nobles (Ag(111),
Au(110) et Cu(111)) [40,54,58]. Suivant la surface, les spectres d'émission enregistrés changent
(Fig. 2.4.c) : pour I'argent, des photons sont détectés jusqu'a 400 nm contre environ 500 nm
pour I'or et le cuivre. Ces différences selon la nature des matériaux, sont expliqués a I'aide du mo-
dele théorique de Johansson évoqué précédemment, qui considere I'amplification de I'émission
par des plasmons de surface localisés (spectres du bas de la Fig. 2.4.c) [46, 47].

Par la suite, I'émission de photons sur des surfaces autres que des métaux nobles a également
été étudiée (Fe, Ti, NiAl ...) [59,60], et I'effet combiné des électrons inélastiques et des plasmons
de surface dans |'émission est également observé. Néanmoins, dans le cas du NiAl, un rendement
d'émission plus 50 fois faible que pour les métaux nobles est mesuré.

L'influence de la pointe du STM sur I'émission de photons est également un élément im-
portant. Comme nous |'avons vu dans la partie 2.1.2, la fréquence des modes plasmons localisés
dépend de la nature chimique et de la géométrie de la jonction (pointe et surface). Dans les

travaux de Berndt et al. [40,61], des mesures d'émission de photons avec des combinaisons
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FIGURE 2.4 — Premiéres expériences d’émission de photons induites par STM. (a)
Schéma de la jonction tunnel utilisée pour les expériences suivantes : (b) Spectres optiques
enregistrés sur une surface d'argent polycristalline avec une pointe en Ir pour un courant tunnel
constant et une série de tensions électriques indiquées sur le graphe. Source : Adapté de [57].
(c) Spectres optiques (en haut) enregistrés sur des surfaces Ag(111), Au(110) et Cu(111) avec
une pointe W (tensions respectives V' = 2.8V, 3V et 3.5V). Spectres simulés (en bas) a partir
du modele de Johansson et al. [46]. Source : Adapté de [40].

de pointe (W, Ag, Au) et de surface (Ag, Au) différentes ont été réalisées. Les meilleurs ren-
dements d'émission sont observés pour les pointes formées de métaux nobles (Au, Ag) : le
facteur d'amplification peut étre jusqu'a 10 fois plus grand que pour une pointe tungstene. Les

différences dans les propriétés diélectriques de ces métaux en sont la cause.

L'impact de la géométrie de la pointe a également été étudié théoriquement [38] et expéri-
mentalement [37]. La Fig. 2.5.a-b est tirée des travaux d'Aizpurua et al. [38]. Pour cette étude,
Aizpurua étend le modéle de Johansson a une géométrie de pointe plus réaliste (forme hyper-
bolique présentée en Fig. 2.5.a plutdt que sphérique). Les effets de différents parameétres de la

géométrie de la pointe y sont analysés, comme I'angle d’'ouverture ou la finesse de I'apex (pa-
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FIGURE 2.5 — Effet de la géométrie de la pointe sur I’émission. (a) Géométrie de la pointe
STM utilisée pour les calculs d’Aizpurua et al. L'angle de I'apex est donné par ® et la finesse
par le ratio b/d. (b) Comparaison de spectres d'émission calculés pour différents angles d'apex
®. Source : Adapté de [38]. (c-d) Spectres d'émission de photons induit par STM pour deux
pointes différentes (mais méme matériau) dont les images obtenues par microscopie électronique
sont présentées en encart. Source : Adapté de [37]
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rametres ® et b/d sur la Fig. 2.5.a). Il est démontré que I'augmentation de I'angle d'ouverture
de I'apex provoque un déplacement des modes plasmons vers les hautes énergies (Fig. 2.5.b) et
qu'une pointe plus fine augmente le rendement d'émission et la résolution spatiale de I'émission.

Expérimentalement, la forme de la pointe peut étre beaucoup plus complexe. Meguro et al.
(Fig. 2.5.c-d) ont étudié I'impact de la forme de leurs pointes (observées par microscopie électro-
nique) sur le nombre de pics plasmoniques dans les spectres d'émission [37]. lls déduisent qu'une
pointe tronquée avec de nombreuses sous-structures autour de |'apex augmente le nombre de
pics dans les spectres d'émission, chaque sous-structure ayant des modes plasmons localisés
avec des énergies différentes.

Pour les mesures d'émission de photons induite par STM, la pointe joue donc un réle
crucial. Pour les expériences que nous avons réalisées, le "travail" sur la pointe (par indentation
dans la surface et pulse de tension) est primordial afin d'optimiser l'intensité et |'énergie de

I'amplification des plasmons.

2.2.2 Emission sur couche(s) moléculaire(s)
Emission sur monocouche moléculaire

Peu de temps aprés leurs travaux sur des surfaces métalliques, Berndt et al. ont commencé
a étudier I'effet sur I'émission de photons de molécules adsorbées sur une surface. De premiers
résultats présentent des cartes de photons réalisées sur une monocouche de Cgy déposée sur
une surface d’Au(110) [62]. Une telle carte, exposée en Fig. 2.6, est enregistrée en paralléle
d'une mesure topographique a courant constant. Les auteurs observent une corrélation entre la
topographie et la carte de photons. Des maxima d'intensité d'émission sont mesurés au centre
des molécules de Cg.

Ces travaux apportent deux informations importantes : (i) une trés grande résolution spatiale
de I'émission de photons peut étre obtenue, (ii) les molécules ont un effet sur I'intensité de
I'émission de photons. Il est suggéré que les états électroniques des molécules interviennent
dans le processus d'émission. Ces expériences ont ouvert la voie a de nombreux autres travaux
de ce type. Pour les systémes formés de monocouches de molécules, il y a des études sur le
Ceo [63-65], sur différentes porphyrines [66—70], ou d’autres molécules [71-73].

Dans |'ensemble, ces travaux montrent que la couche moléculaire modifie les propriétés
électromagnétiques de la jonction (distance pointe-surface, constante diélectrique) et donc les

plasmons de surface localisés. Cela se traduit par des variations de I'intensité de |'émission de
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FIGURE 2.6 — Carte de photons sur couche moléculaire de Cg,. Topographie (A) et carte
de photons (B) d'une monocouche de Cgy sur une surface d’Au(110) pour une tension V' =
2.8V. Profils (a droite) de la topographie (A) et de la carte de photons (B) pour une méme
section. Source : Adapté de [62]

photons [62,64,70,71] et/ou un léger déplacement de la position du pic plasmon [64,68,69,71].
Certains de ces travaux montrent également une influence des états électroniques des molécules
sur I"émission [65, 73)].

Les résultats obtenus par Schneider et al., exposés en Fig. 2.7, montrent I'émission de pho-
tons induite par STM pour une monocouche d'une molécule de naphtalenediimide cyclophanes
déposés sur une surface Ag(111)(Fig. 2.7.a). Les spectres d'émission obtenus sur la molécule
présentent un maximum 3 plus basse énergie (=~ 1.5eV’) que ceux obtenus sur la surface d’ar-
gent (= 2.5¢eV)(Fig. 2.7.b). Pour expliquer ce comportement, un mécanisme d'émission faisant
intervenir les états moléculaires est considéré (Fig. 2.7.c). Des photons sont émis par la jonc-
tion lorsque des électrons subissent des transitions inélastiques entre les états occupés de la
pointe et les états moléculaires. Ce mécanisme favorise les transitions de plus basse énergie
par rapport aux transitions entre les électrodes Ag-Ag (mécanisme schématisé en Fig. 2.7.d) et
explique trés bien les observations expérimentales. Cependant, dans ce cas, aucune transition
intra-moléculaire n'est observée.

L'absence de phénomeéne intra-moléculaire est une constante pour I'ensemble des expé-
riences d'émission de photons par STM avec des molécules directement adsorbées sur un métal.
Dans cette configuration, le fort couplage électronique entre les molécules et la surface a pour
conséquence que les transferts de charges non-radiatifs sont plus rapides que les processus de

désexcitation radiatives comme la fluorescence. C'est un processus similaire a des transferts
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FIGURE 2.7 — Emission de photons avec une couche moléculaire. (a) Schéma de la jonc-
tion tunnel utilisée pour I'expérience suivante : (b) Spectres d'émission enregistrés avec la pointe
au-dessus d'une couche moléculaire de naphtalenediimide cyclophanes (représentée en(a)) dé-
posés sur une surface Ag(111) (courbe rouge) et sur la surface d’Ag(111) seule (courbe bleue).
Les spectres sont enregistrés a V' = 2.9V. (c) Schéma représentant le principal mécanisme
d'émission intervenant dans la jonction : les électrons tunnels issus des états occupés de la
pointe se désexcitent vers les états moléculaires (densité d'états inoccupée (DE) représentée en
trait plein gris).(d) Schéma représentant le mécanisme d'émission intervenant dans la jonction
en 'absence de molécule. Source : Adapté de [73].
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d’énergie de type Dexter?® [76,77]. Ces phénomeénes de fluorescence sont ainsi inhibés (quen-

ching). Pour observer un fluorescence intrinséque, il faut découpler la molécule du substrat.

Emission sur multicouche moléculaire

Des travaux de Dong et al. mettent en avant |'effet du découplage des molécules sur
I'émission de photons [78]. Pour cela, des molécules de Meso-tetrakis-porphyrin (Hy TBP)
sont déposées en quantité croissante de 1 et 6 monocouches (MC) sur une surface Au(100)
(Fig. 2.8.a). L'évolution de I'émission de photons induite par STM en fonction du nombre
de couches moléculaires est ainsi étudiée. Les spectres d'émission obtenus sont présentés en
Fig. 2.8.b. Pour 1 MC, le spectre n'est pas tres différent de celui sur I'Au(100). En augmentant le
nombre de monocouches, le spectre change. Pour 6 MC, deux pics d'émission a 658 nm et 723 nm
sont observés. Une trés bonne corrélation est obtenue entre ce spectre d'émission de photons
par STM et des spectres de photoluminescence mesurés pour la méme molécule en solution
(Fig. 2.8.c). Les auteurs expliquent alors I'émission de photons par deux processus (Fig. 2.8.d.).
Le processus | se réfere aux électrons qui subissent des transitions inélastiques dans la barriere
tunnel (entre la pointe et les molécules). Le processus Il est de la fluorescence moléculaire
générée par les électrons injectés dans I'état LUMO des molécules, et qui se désexcitent dans
les différents niveaux vibrationnels de I'état HOMO (Fig. 2.8.e).

Le processus de fluorescence est rendu possible par I'augmentation du nombre de couches
de molécule, qui permet de découpler les molécules des couches supérieures par rapport a la
surface. Il y a alors deux conséquences a ce découplage : (i) les transferts d'énergie de type
Dexter sont réduits permettant au taux de transition des processus radiatifs intra-moléculaire
d'augmenter, (ii) les couches inférieures de molécules jouent un réle de seconde barriere tunnel.
Lors de I'application d'une différence de potentiel, I'état HOMO n’est plus fixe par rapport au
niveau de Fermi de la surface (répartition de la chute de potentiel entre les deux barrieres).
L'état HOMO peut ainsi passer au-dessus du niveau de Fermi de la surface (Représentation
inclinée du niveau HOMO sur la Fig. 2.8.d.). Dans ce cas, des trous peuvent étre injectés dans
cet état et ainsi se recombiner avec les électrons injectés dans I'état LUMO.

D’autres travaux utilisant des multicouches de molécules ont été réalisés [65,69,72,79,80],

permettant également |'observation de phénomenes de fluorescence. Il est aussi possible d'insérer

3. Les transferts d'énergie de type Dexter [74] sont des processus non-radiatifs d'échanges d'électrons entre un
donneur et un accepteur résultant du chevauchement de leurs orbitales. Ces processus a courte portée (= 1nm)
different des transferts d’énergie de type Forster (ou FRET) [75] qui résultent d’interactions coulombiennes.
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FIGURE 2.8 — Emission de photons avec des multi-couches moléculaires.(a) Schéma de
la jonction tunnel utilisée pour I'expérience suivante : (b) Spectres d'émission de photons sur
une surface Au(100) (spectre jaune) et pour différentes épaisseurs de molécules de H, TBP
(représentée en(a)) déposées sur cette surface d'Au(100). (c) Comparaison entre un spectre
d’émission induite par STM sur 6 MC de molécule de Hy, TBP (spectre rouge) et des spectres
de photoluminescence (spectre bleu) et d'excitation de photoluminescence (spectre noir). (d)
Schémas montrant les mécanismes d’émission avec le modele de la jonction tunnel. (I) transition
inélastique des électrons (1) Fluorescence. (e) Représentation du mécanisme de fluorescence (I1)
par les transitions de Frank-Condon entre |'état excité et |'état fondamental . Source : Adapté
de [78].
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une couche isolante (couches de NaCl par exemple) pour augmenter le découplage des couches
moléculaires de la surface [81, 82]. Dans certains cas, des pics vibrationnels, signe de bon
découplage, sont observés [78,81,82]. Notons que pour |'émission de photons a partir de couches
moléculaires, les phénomenes de luminescence ne sont pas localisés a la seule molécule située
sous la pointe [43,83]. La délocalisation de I'émission dans la couche moléculaire peut limiter
la résolution spatiale (sub-moléculaire) du STM. Des études de luminescence sur des molécules

uniques sont alors intéressantes.

2.2.3 Luminescence de molécules uniques

En 2003, le groupe de Wilson Ho présente les premiers résultats de fluorescence de molécules
uniques [23]. Notons que ces travaux sont antérieurs a ceux sur des multi-couches moléculaires,
présentés dans la partie précédente. Dans ces travaux, les auteurs déposent des molécules de
porphyrine avec un atome de zinc (ZnEtiol) sur une surface de NiAl partiellement oxydée sur
quelques angstrom (Fig. 2.9.a). Les spectres d'émission de photons présentent des pics fins qui
n'existent pas pour les spectres enregistrés directement sur |'oxyde nu (Fig. 2.9.b). Notons que
I'énergie de I'émission varie en fonction de la conformation de la molécule (images des deux
conformations en encart de la Fig. 2.9.b). Remarquons également que les intensités relatives
de ces pics varient en fonction du lobe de la molécule étudié, mettant en avant la résolution
sub-moléculaire de la technique. Finalement, ces pics d'émissions sont attribués aux transitions
électroniques entre I'état fondamental chargé de la LUMO+1 et les différents états vibrationnels
de la LUMO de la molécule de ZnEtiol (mécanisme B en Fig. 2.9.c). Ces travaux confirme une
fois encore I'influence des plasmons sur |I'amplification du phénomene de fluorescence.

La méme équipe a publié d'autres travaux similaires avec une molécule légérement diffé-
rente de la ZnEtiol, des MgP (Mg-Porphyrine) [24,25]. lls obtiennent de trés bonnes résolutions
spectrales [24] et spatiales [25] de la fluorescence. Ceci leur permet d’observer des pics d'émis-
sion d'une largeur de 3meV, une finesse jamais atteinte jusqu'a la. Les mécanismes d’'émission
proposés font successivement intervenir deux mécanismes d'émission différents : LUMO-+1 —
LUMO [24] et LUMO — HOMO [25] sans que |'on puisse distinguer I'un de |'autre. Plus récem-
ment, Zhu et al. [84] ont observé la fluorescence de molécules auto-découplées. La molécule est
composée de deux parties :(i) une partie qui s'attache a la surface d’Au(111) avec des fonctions
thiols (ii) un fluorophore a base de porphyrine. La premiére partie permet ainsi de découpler le

fluorophore de la surface.
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FIGURE 2.9 — Luminescence de molécules uniques isolées. (a) Schéma de la jonction
tunnel utilisée pour |'expérience suivante : une molécule de ZnEtiol est déposée sur une surface
de NiAl partiellement oxydée (oxyde en gris). (b) Spectres d'émission de photons obtenus sur
les différents lobes de la molécule de ZnEtiol pour deux conformations de la molécule ( V' =
2.35V (a gauche) et 2.2V (a droite)). Les images STM de ces deux conformations (avec la
numérotation des différents lobes) sont présentées en encart des graphes. Les spectres enregistrés
sur la surface NiAl (en noir) et sur I'oxyde (en gris) sont également présentés. (c) Diagramme
présentant les deux processus qui contribuent a I'émission de photons de la jonction. Dans le
processus A, les électrons inélastiques traversent la barriére tunnel a partir des états occupés de
la pointe vers les états inoccupés de la molécule . Le processus B correspond a la fluorescence
de la molécule. Source : Adapté de [23].
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2.2.4 Luminescence de molécules uniques en contact direct avec les

deux électrodes

En 2012, Schneider et al. réalisent une étude de la luminescence d'une jonction moléculaire
surface-Cgo-pointe, ol la molécule est en contact direct avec la surface et la pointe du STM [73].
Au cours de la création du contact pointe-molécule (approche de la pointe), la lumiére émise
par la jonction est enregistrée. lls constatent alors la corrélation entre les variations d’intensité
lumineuse et le bruit de grenaille, résultant des forts courants traversant la jonction. Mais la
molécule étant fortement couplée aux électrodes, aucun phénomene intrinséque a la molécule
n'est détecté.

Découpler la molécule des électrodes métalliques est donc une condition nécessaire pour
pouvoir observer la fluorescence de molécules uniques. Pourtant, contréler la luminescence
d'une molécule directement reliée a des électrodes serait une avancée importante pour le dé-
veloppement de |'optoélectronique moléculaire [22]. En 2010, Marquardt et al. observent la
fluorescence d'une molécule complexe connectée a des électrodes formées de nanotubes de car-
bone [85]. Cette molécule est formée d'une partie centrale (chromophore) séparée des électrodes
par deux chaines conjuguées, qui permettent de limiter les transferts de charges directs entre le
chromophore et les électrodes. Dans cette expérience basée sur une méthode de contact aléa-
toire (molécule dans une solution aqueuse), le contrdle des interfaces entre la molécule et les
électrodes (géométrie, nature chimique) est tres faible. Or, ces interfaces peuvent fortement in-
fluencer les propriétés d'émission de la jonction. Avec le STM, il est possible d'avoir un contréle
suffisant sur ces interfaces, mais il faut alors trouver un systeme ou une partie de la molécule

est suffisamment découplée de la surface pour luminescer.

2.3 Résumé et conclusions

Dans une jonction tunnel formée par une pointe STM et une surface, les interactions entre
les phénomeénes électroniques inélastiques et les plasmons de surface localisés permettent de
sonder localement les propriétés optoélectroniques de nanostructures, en particulier de molécule.
Cependant, un couplage trop fort entre la molécule et les électrodes provoque I|'inhibition des
phénomeénes radiatifs intrinseques a la molécule. Pourtant, observer la luminescence intrinséque
d'une molécule unique directement reliée a deux électrodes (jonction moléculaire), constiturait

une étape importante en vue de réaliser des composants optoélectroniques de taille moléculaire.
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F1GURE 2.10 — Fil moléculaire connecté a deux électrodes. Un fil moléculaire peut étre
réalisé a partir d'un assemblage de monomere (par exemple un cycle de thiophéne) formant
ainsi un polymeére. Un polymeére connecté entre deux électrodes, la source et le drain (en bas)
peut se décomposer en trois parties : (i) le contact entre la source et le polymére (ii), le contact
entre le drain et le polymere, (iii) et le reste du polymere qui est découplé des deux électrodes.

Pour surmonter cet obstacle, il est nécessaire de trouver un systéme permettant un compromis

sur ce couplage molécule-électrode.

La solution que nous proposons consiste a utiliser des fils moléculaires avec une géométrie
1D au lieu de molécules "compactes" habituellement étudiées (Cqo, porphyrine, ... ). Les poly-
meéres conjugués représentent des exemples de fils moléculaires. Notre hypothése de travail est
qu’une jonction moléculaire formée d'un fil suffisamment long connecté a deux électrodes, puisse
se diviser en trois parties comme présenté en Fig. 2.10, avec deux interfaces molécule-électrode
ou le couplage est fort, (inhibition de la fluorescence de la molécule), et la partie centrale qui
serait suffisamment découplée des électrodes, permettant les processus radiatifs intrinséques.
C'est a peu pres le méme principe que les études d'électroluminescence sur des multicouches
de molécules [65,69,72,78,79], mais pour une molécule unique. De plus, les propriétés d'émis-
sion de la jonction pourrait potentiellement étre contrdlées en jouant sur la longueur du fil
découplé. Quelques travaux théoriques considérant une telle géométrie [86, 87] prédisent que
pour des contacts molécule-électrode et une structure électronique du fil moléculaire adéquats,
des phénomeénes d'émission de photons intrinséques a la molécule devraient pouvoir étre obser-

vés expérimentalement. Il reste a voir si cette configuration de fil moléculaire connecté a deux
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électrodes peut étre adaptée a des mesures STM.

Les 3 prochains chapitres sont dédiés a cette étude. Dans un premier temps, nous syn-
thétiserons et caractériserons des fils moléculaires de polythiophéne qui pourraient étre utilisés
dans une jonction moléculaire (Chapitre 3). Ensuite, nous étudirons les propriétés électroniques
(Chapitre 4) et optoélectroniques (Chapitre 5) d'une jonction formée par un fil moléculaire
suspendu entre la pointe et la surface du STM.



CHAPITRE 3

Polymeres conjugués sur surface

métallique

Ces dernieres décennies ont vu le développement de I'électronique et optoélectronique or-
ganique avec a la clé certaines applications comme par exemple, les diodes électroluminescentes
organiques (OLED), des cellules photovoltaiques ou encore des transitors a effet de champ. Les
polymeére semi-conducteurs sont une classe de molécules intéressante pour ces applications. lls
sont formés de chaines moléculaires organiques ayant de bonnes capacités de conduction, dues
a la présence de liaisons 7 délocalisées le long du polymeére; ce sont des polymeres conjugués.
Ces molécules sont de parfaits candidats pour I'obtention de fil moléculaire conducteur.

Ce chapitre présente la syntheése sur surface sur Au(111) et Ag(111) d'un polymére conju-
gué : le polythiophene. Nous verrons que cette synthése génére des fils moléculaires de tailles
et de conformations différentes . Parmi ces conformations, I'une d'entre-elle est étudiée pour
la premiéere fois par STM : un macro-cycle conjugué formé uniquement de thiophéne. Notre
étude du confinement électronique par spectroscopie tunnel (STS) dans cette structure révele
un phénomene connu pour d’autres types d'ondes (acoustiques, optiques ...) mais inédit pour

les ondes électroniques : I'effet Galerie des Murmures.

3.1 Molécule de polythiophéne

Nous avons choisi de travailler avec un polymeére déja trés largement étudié pour ses proprié-

tés électroniques et optiques, le polythiophéne. Sa structure chimique est présentée en Fig. 3.1.a
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FIGURE 3.1 — Propriétés électroniques et optiques du polythiophéne (a) Structure chi-
mique du polymere de polythiophene. Le polythiophéne est un polymére conjugué résultant
de la délocalisation des électrons 7 portés par les liaison C-C (fleches noires). Une rotation
de 180 ° est possible entre chaque base de thiophéne (fleche bleue pointillée). (b) Image STM
de 10 x 8nm? 3 V = 1.3V (dans le gap) montrant trois molécules de polythiophéne de 4 a
5nm (oligothiophénes) déposées sur une fine couche isolante de NaCl sur Cu(111). (c) Spectres
dl/dV mesurés en deux points différents d'un oligothiophéne présenté en (b) (points vert et
rouge). (d) Images STM d'un oligothiophéne de 4.4nm de longueur pour les tensions corres-
pondant aux trois premiéres orbitales moléculaires observées sur le spectre dl/dV en (c) (V
respectives 1.5, 1.9, 2.3V). (b),(c) et (d) adaptés de [88]. (e) Spectres d'absorption (pointillés)
et de photoluminescence (trait plein) d'un dérivé du polythiophéne en couche mince. Source :
adapté de [89].
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. Le cycle de thiophéne est un cycle aromatique formé d'un soufre et 4 carbones avec des liai-
sons 7 délocalisées. La structure du polymere permet une délocalisation des orbitales 7 d'une
base a |'autre; le polythiophene est des lors un polymeére conjugué. Repp et al. ont mis en
évidence par STM le comportement de délocalisation des électrons a I'échelle d'un fil unique
de polythiophéne [88] : la Fig. 3.1.b montre une image STM avec de courtes molécules de
polythiophénes, ou plus exactement oligothiophénes (molécules formées d'un faible nombre de
monomeres) en forme de fil, déposées sur une fine couche isolante de NaCl sur Cu(111). Des
spectres dI /dV mesurés en différents points d'une molécule d’oligothiophéne sont présentés en
Fig. 3.1.c. Nous y observons plusieurs pics qui sont associés aux états inoccupés de la molécule
(LUMO, LUMO+1, ...). Des images STM présentées en Fig. 3.1.d, sont réalisées aux tensions
qui correspondent a ces différentes orbitales inoccupées, et revelent leur distribution spatiale
(généralement des cartes d//dV sont préférées pour ce type de mesures). Pour la LUMO, nous
observons un seul lobe au centre de la molécule. Pour la LUMO-1, deux lobes sont visibles,
puis trois pour la LUMO+2 etc. Un modeéle d'électron libre confiné dans une boite quantique
1D permet d’expliquer cette observation. Ce modéle, détaillé par la suite, implique que les états
électroniques sont délocalisés sur I'ensemble de la molécule, et attestent de la nature conjuguée
du polymere.

Une autre caractéristique de ce polymeére est la rotation possible autour de la liaison C-
C entre les bases de thiophéne (fleche en pointillés bleus sur la Fig. 3.1.a). Comme nous le
verrons par la suite, cette rotation donne une flexibilité intrinséque au polymeére, qui influence
la conformation des molécules sur la surface.

Le polythiophéne est aussi connu pour ses propriétés optiques. La Fig. 3.1.e présente un
spectre de photoluminescence pour un dérivé du polythiophene en couche mince. Des pics de
luminescence sont observés entre 1.7 et 2eV (longueurs d'ondes ~ 600 - 700 nm). Les photons
avec ces énergies sont détectables par le systéme optique que nous avons installé (cf. Chapitre
1).

Le polythiophéne présente donc des propriétés appropriées (électroniques et optiques) pour
les études que nous souhaitons réaliser (mesures optoélectroniques de fils moléculaires connec-
tés a deux électrodes). De plus, les travaux de Repp et al. nous montrent qu'il est possible
d’obtenir sur des surfaces métalliques des molécules de polythiophénes uniques qui conservent
leurs propriétés de conjugaison. Dans ces travaux cependant, la molécule est directement éva-
porée, ce qui limite la longueur des molécules déposées (5 nm maximum). Pour obtenir des fils

moléculaires plus longs, nous utilisons une technique dite de polymérisation sur surface.
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3.2 Polymérisation sur surface

3.2.1 Principe

En 2007, Grill et al. montrent qu'il est possible de synthétiser sur des surfaces métalliques,
des assemblages covalents de forme contrdlée (dimere, fil moléculaire, assemblage 2D), a partir
de molécules individuelles [90]. Le principe de cette synthése est schématisé en Fig. 3.2.a. La
premiére étape est le dépdt par évaporation sur un substrat métallique (Au(111)), de briques
élémentaires moléculaires dont certaines liaisons sont neutralisées par un substituant halogéné
(brome, iode). Aprés dépét en chauffant le substrat, les atomes substituants se dissocient et
permettent aux briques élémentaires moléculaires d'avoir des radicaux libres, et ainsi de réagir
entre eux pour former des assemblages covalents. Dans cette réaction, la surface métallique
joue le role de catalyseur. C'est le principe du couplage d'Ullmann bien connu en chimie pour
la création de liaisons C-C [91].

Dans un premier temps, Grill et al. ont utilisé cette technique avec une molécule de dibromo-
tetraphénylporphyrine Bro TPP (Fig. 3.2.b et c), qui comporte des atomes de brome a deux
extrémités de la molécule. Aprés le recuit de I'échantillon, ils observent sur la surface des fils
moléculaires covalents formés de TPP (Fig. 3.2.d). En modifiant le nombre ou la position des
atomes de brome sur la molécule de départ, ils obtiennent des structures covalentes 0D, 1D ou
2D. Un choix judicieux de la brique élementaire permet d'obtenir des assemblages covalents de
dimension et de forme controlées.

En utilisant le méme principe, d'autres assemblages moléculaires ont été réalisés sur Au(111)
[12,92,93], sur Cu(111) [93-96], sur Ag(111) [93,95,97] ou Cu(110) [98]. Dans certains de
ces travaux, des fils moléculaires a base de polyméres conjugués ont été obtenus (polyfluo-
rene [12,92] et polyphenyléne [96,98]). Nous allons maintenant chercher a réaliser des fils de

polythiophene grace a cette méthode.

3.2.2 Polymérisation du polythiophéne sur Au(111)

Pour la polymérisation sur surface du polythiophéne, nous avons choisi d’'utiliser comme
brique élémentaire du 5,5"-Dibromo-2,2" :5",2"-terthiophéne (DBrTT), dont la structure chi-
mique est présentée en Fig. 3.3.a. Cette molécule commerciale (disponible chez Sigma-Aldrich)
est formée de 3 bases de thiophéne et de deux atomes de brome a ses extrémités. Dans la

chambre de préparation (=~ 10 ~'°mbar), cette molécule s'évapore a température ambiante
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F1GURE 3.2 — Assemblages covalents de briques élémentaires moléculaires par poly-
mérisation sur surface (a) Schéma de la polymérisation sur surface réalisée par Grill et al..
Des briques élémentaires moléculaires sont évaporées sur une surface. Sur ces briques, certaines
liaisons sont neutralisées par des substituants halogénes qui se dissocient de la briques élé-
mentaires par chauffage de I'échantillon. Les molécules présentant des liaisons activées aprés
dissociation des halogénes, peuvent alors se lier entre elles pour former un assemblage covalent.
(b-c) Structure chimique (b) et image STM (c) d'une molécule de Bro TPP ayant des atomes
de brome comme substituants. (d) Image STM de I'assemblage covalent de TPP formant des
fils moléculaires apres le chauffage de I'échantillon. Source : adapté de [90].
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FIGURE 3.3 - Les étapes de la polymérisation du polythiophéne sur Au(111) (a) Schéma
de la réaction de polymérisation du DBrTT sur Au(111). (b) Image topographique STM (75
x 75nm?) de I'échantillon apres le dépdt (sans recuit). (c) Image topographique (4 x 4 nm?)
sur un des assemblages 2D de I'image (b). La disposition des molécules de DBrTT dans ces
assemblages est superposée (a I'échelle). (d) et (g) Images topographiques STM (75 x 75nm?)
de I'échantillon aprés un recuit a une température inférieure (b) et supérieure (e) a 475K. (e)
et (h) Topographies STM d'un fil moléculaire pour les conditions respectives de (d) et (g). Les
topographies STM sont mesurées a V= 0.1V et I ~ 0.1nA. (f) et (i) Cartes d//dV a hauteur
constante a V' = 1.5V (f) et 2V (i) sur les molécules présentées respectivement en (e) et (h).
Sur les images (e,f,h et i), les barres d'échelle blanches représentent une longueur de 2 nm.
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avec un flux trés faible. Le dépét est alors treés simple a réaliser : un creuset de tantale conte-
nant les molécules est positionné en face de I'échantillon (3 quelques mm) sur des durées de 5
a 10 minutes. Nous obtenons des taux de couverture de I'ordre de 0.1 monocouche. Pendant
I'évaporation, la température de |'échantillon se situe entre 350 et 400 K.

La Fig. 3.3.b montre une image STM de I'échantillon aprés une telle évaporation. Les mo-
lécules forment majoritairement des assemblages 2D plus ou moins ordonnés .L'ordre de ces
assemblages diminue avec la température. L'image a haute résolution en Fig. 3.3.c montre |'ar-
rangement des molécule de DBrTT, attestant que la plupart des molécules n'ont pas polymérisé.
La longueur apparente de ces molécules (= 1.1 nm entre les maxima de hauteur) est trop grande
pour du terthiophéne "débromé" (distance entre les bases de thiophéne de 0.38 nm soit environ
0.8 nm entre les bases aux deux extrémités), ce qui montre qu'il n'y a pas dissociation du Br
pour ces conditions de dépot.

L'échantillon est ensuite recuit pendant 15 a 20 minutes afin de permettre la réaction de
polymérisation. Suivant la température de recuit, les résultats different : Pour une température
de recuit inférieure a 475K, nous observons sur la surface de nombreux fils isolés dont les
longueurs peuvent étre supérieures a 20 nm (voir Fig. 3.3.d). Sur I'image a plus haute résolution
d'un fil (Fig. 3.3.e), nous remarquons une forme particuliére en "zigzag". Notons également
que les fils moléculaires suivent les reconstructions de surface d’Au(111). Ces reconstructions
semblent ainsi participer a |'organisation de ces fils.

Pour une température de recuit supérieure a 475 K, nous observons des modifications de la
structure des fils polymérisés. A grande échelle (Fig. 3.3.g), nous distinguons encore quelques fils
isolés (sans forme en zigzag cf. Fig. 3.3.h), ne suivant plus systématiquement les reconstructions
de surface, mais la majorité des fils moléculaires ont diffusé pour former des assemblages désor-
donnés (amas de molécule). Plus la température de recuit est haute, plus on observe d’amas, au
point de ne plus observer de fils isolés pour des températures supérieures a 600 K. Pour expli-
quer ce phénomeéne, nous proposons le mécanisme suivant : en augmentant la température, on
augmente la probabilité de casser les liaisons C-H de la molécule. Les polythiophénes présentent
alors des radicaux libres, en plus de ceux créés par la dissociation des Br. lls peuvent alors former
des liaisons covalentes en plusieurs point et ainsi former des assemblages désordonnés.

Afin de vérifier la conjugaison au sein des fils moléculaire de ces différents dépot, nous réali-
sons des cartes d//dV a la tension de la premiére orbitale moléculaire inoccupée (LUMO). Pour
les molécules en zigzag, la LUMO est observée a une tension de 2V sur nos spectres dI/dV/,

contre 1.5V pour les fils polymérisés a plus haute température (les mesures spectroscopiques
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seront détaillées plus loin). La Fig. 3.3.f montre une carte d//dV a hauteur constante a 2V sur
un fil moléculaire en zigzag. Cette carte d//dV révéle que le signal n'est pas homogene sur I'en-
semble de la molécule, chaque minimum de signal le long de la molécule traduisant une coupure
de la conjugaison [96] 1. Les cartes d//dV réalisées sur les fils moléculaires obtenus a plus haute
température de recuit ne montrent pas de telles coupures de la conjugaison (Fig. 3.3.i). Nous
en déduisons que, pour obtenir des fils de polythiophéne conjugués, il est nécessaire de chauffer
I'échantillon apres dépot a une température supérieure a 475K. Néanmoins, la température ne
doit pas étre trop élevée (< 550K), afin de favoriser la formation de fils isolés plutét que des

amas de fils.

3.2.3 Polymérisation sur Ag(111)

L'amplification plasmon sur Ag étant plus importante que sur Au [40], nous avons tenté de
polymériser le polythiophéne sur Ag(111). Nous avons suivi la méme démarche que sur Au(111) :
évaporation de DBrTT puis recuit de |'échantillon a une température de I'ordre de 525 K. La
Fig. 3.4.a montre une image topographique de la surface d'Ag(111) apres la polymérisation.
Le résultat est tres différent de Au(111). Nous observons des assemblages 2D ordonnés formés
par des fils de polythiophene paralleles les uns aux autres. Les fils sont orientés suivant trois
directions a 120°. (fleches blanches sur la Fig. 3.4.a). Ces directions correspondent aux rangées
denses de I'organisation fcc de Ag(111). La Fig. 3.4.b montre un agrandissement de deux fils
moléculaires dans I'un de ces assemblages. Autour des fils nous distinguons une zone plus claire
que la surface. En traitant cette image (a partir de la dérivée de celle-ci), nous discernons
alors des formes régulieres et rondes autour des molécules (Fig. 3.4.c). Nous pensons qu'il
s'agit d'atomes de Br issus de la dissociation du DBrTT [99]. En comparaison, sur Au(111) les
atomes de Br sont rarement observés. Nous supposons que ceux-ci désorbent quasi-totalement
de la surface apres leur dissociation avec le terthiophéne.

Sur la Fig. 3.4.c, est superposée la structure chimique du polythiophéne a I'échelle de I'image
ainsi que la position des Br. Nous remarquons une corrélation entre la position des Br et des

bases de thiophéne, ce qui laisse penser que le brome participe a cette auto-organisation des

1. L'énergie des états, mesurée par spectre dI/dV (LUMO a 2V, LUMO+1 a 3V), les coupures de conju-
gaison observées dans les cartes de conductance et la périodicité des structures en zigzag laissent supposer que
ces fils moléculaires sont formés de terthiophénes séparés entre eux par un élément additionnel , probablement
un atome d'Au. Ces fils moléculaires seraient alors des structures organo-métalliques déja observées lors de
polymérisations similaires sur Ag [99], Cu [100] et Au [101].
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FIGURE 3.4 — Polymérisation du polythiophéne sur Ag(111) (a) Topographie STM (75
x 75nm?) d'une surface Ag(111) aprés I'étape de polymérisation du polythiophéne. (b) Topo-
graphie STM (10 x 6.6 nm?) de deux fils de polythiophéne adsorbés sur une surface Ag(111).
(c) Image traitée (4x 4nm?) obtenue 3 partir de la topographie en (b). La structure chimique
du polythiophéne ainsi que la position des atomes de brome sont superposées a |'image. Les
parametres d'enregistrement de ces images sont V' = 0.1V et [ = 0.1nA.
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fils de polythiophene. Une organisation similaire a été rapportée pour des fils de polythiophéne
substitués avec des chaines alkyles, celles-ci stabilisant |'auto-assemblage [102,103]. Dans notre
cas, il n'y a pas de liaison covalente entre les bromes et le polythiophéne. Nous sommes en effet
en mesure de déplacer ces atomes de Br et les fils de polythiophéne avec la pointe du STM
indépendamment les uns des autres.

Pour les expériences que nous souhaitons réaliser par la suite, la présence des bromes autour
des fils de polythiophéne est problématique. En effet, la manipulation des fils moléculaires
est rendue tres difficile. Nous avons essayé de faciliter la désorption de ces atomes avec une
température de recuit plus haute, mais la température de dégradation du polythiophéne est
plus basse que celle de désorption du brome. Pour ces raisons, nous avons privilégié la surface

Au(111) pour la suite des expériences.

3.2.4 Observation de configurations particulieres du polythiophéne

Comme nous I'avons évoqué plus haut (voir Fig. 3.1.a ), une rotation est possible autour
des liaisons C-C entre les bases de thiophéne. Avec cette rotation chagque monomeére au sein
du polythiophéne a deux conformations,"trans" et "cis", pour lesquelles les bases de thiophéne
s'adsorbent a plat sur la surface. Du fait de la géométrie pentagonale du monomere de thio-
phene, la nature "cis" ou "trans" joue un réle important sur la structure du fil moléculaire. La
conformation "trans" (voir Fig. 3.5.a) conduit a une portion de polymeére linéaire, alors que
pour la conformation "cis", la portion de polymeére est courbe (voir Fig. 3.5.b). Notons que la
conjugaison est a priori conservée pour les deux conformations. Cette propriété sera vérifiée par
la suite. Cela donne au polythiophéne une capacité intrinséque a se plier 2.

La Fig. 3.5 montre quelques exemples de molécules, dont les formes variées résultent de
cette propriété du polythiophéne a se courber. Sur ces images, il est possible d'observer des sous-
structures dans la molécule avec un écart régulier ~ 0.38 nm, qui correspond a la distance entre
deux bases de thiophene [102,103]. Dans certains cas, la flexibilité intrinséque du polythiophéne
permet méme a la molécule de "polymériser avec elle-méme" et ainsi de former des macrocycles
(cyclothiophénes) comme celui présenté en Fig. 3.5.e (cycle formé de 18 bases de thiophéne).

L'utilisation de la polymérisation de surface permet ainsi d'observer pour la premiéere fois

2. Dans le cas d'un polymére conjugué avec un cycle aromatique de géométrie hexagonale (poly-(para)-
phénylene), il n'y a qu'une seule conformation d'adsorption et seule la formation de structures linéaires est
possible [96, 98].
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trans cis

FIGURE 3.5 — Observation d’oligothiophénes avec différentes conformations (a) et (b)
Représentation de la structure chimique du polythiophéne en conformation ”tmns ( ) et
"cis” (b), permettant une géométrie respectivement linéaire et courbe pour le polymere. (c)-(e)
Topograpraphies STM ( I = 0.1nA, V = 0.1V) de molécules de polythiophéne sur Au(111)
avec une configuration linéaire (c), en forme de S (d) et cyclique (e). Les barres d'échelle
blanches représentent 1 nm.

des macrocycles formés de polythiophéne non-substitué. En effet avec les techniques de syn-
thése chimique en solution, les problemes de solubilité de ces molécules contraignent a I'ajout
de chaines latérales, qui modifient la conformation et les propriétés électroniques [104]. Avec la
méthode de polymérisation de surface (DBrTT), des cyclothiophénes de tailles et formes dif-
férentes sont obtenus. La Fig. 3.6 montre quelques exemples de macrocycles. Avec |'utilisation
d'un bloc moléculaire de terthiophéne, les fils et cycles observés ont toujours un nombre de 3xn
(n=1,2,3,...) bases de thiophénes. Les plus petits cycles sont formés de 9 bases (Fig. 3.6.a) puis
12, 15 ... Comme nous le verrons par la suite, ces macrocycles conservent les propriétés de
conjugaison du polythiophéne. Le méme type de distribution de taille est obtenu pour les mo-
lécules linéaires (Fig. 3.7). Par molécules linéaires, nous entendons les molécules non-cyclisées.
Avec cette grande variété de molécules différentes, nous avons réalisé une étude de spectro-
scopie tunnel afin de déterminer I'influence de la longueur et de la conformation (cyclique ou
linéaire) sur les propriétés électroniques du polythiophéne. Nous allons maintenant présenter les

résultats de cette étude.
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FIGURE 3.6 — Exemples de macrocycles d’oligothiophéne. Topographies STM de cyclo-
thiophénes de longueurs différentes (n = 9 a 30)(/= 0.1 a 1nA , V = 0.1V). Les barres
d’échelle blanches représentent 1 nm.
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FIGURE 3.7 — Exemples de molécules linéaires d’oligothiophéne. Topographies STM
d’oligothiopheénes linéaires de longueurs différentes (n = 9 a 21) avec une conformation linéaire
(I=0.1a1nA,V =0.1V). Les barres d’échelle blanches représentent 1 nm.

3.3 Confinement électronique dans des oligomeéres conju-

gués de polythiophéne

En 1993, Crommie et al. mettent en évidence par STM un phénoméne de confinement
des électrons de I'état de surface du Cu(111) dans un corral quantique (adatomes de Fe dis-
posés artificiellement en cercle) [105]. Ces phénomenes de confinement électronique résultant
directement de la nature ondulatoire des électrons, ont été par la suite étudiés pour des corrals
quantiques et des amas métalliques nanométriques de formes et tailles différentes [106-111],
mais également dans des structures organiques [112]. Plus récemment, il a été montré que les
chaines atomiques et les fils moléculaires conjugués se comportent comme des boites quantiques
1D permettant le confinement des électrons [88,96,113]. Les cyclo-thiophénes conjugués, consti-
tuent une structure nouvelle dont les propriétés de confinement électronique n'ont pas encore
été étudiées. Afin de comprendre les résultats obtenus avec le cyclo-thiophéne, nous étudions

d'abord le confinement dans les oligothiophénes linéaires .

3.3.1 Confinement électronique dans un oligothiophéne linéaire : Boite

guantique 1D avec bornes fixes

La Fig. 3.8.a montre une topographie STM d'un oligothiophéne linéaire formé de 12 bases
de thiophéne (12T). Des spectres dI/dV sont enregistrés (V' > 0) en deux points de cette mo-
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F1GURE 3.8 — Mesures spectroscopiques sur un oligothiophéne linéaire (a) Topographie
STM (I = 0.1nA, V = 0.1V) d'un oligothiophéne linéaire formé de 12 bases de thiophéne.
(b) Spectres dI/dV (courbes noire et rouge) a hauteur constante (point de consigne : I =
5pA, V = 1V) réalisés en deux points différents de la molécule présentée en (a) (voir les points
noir et rouge correspondants). Les lignes vertes sont des fonctions gaussiennes utilisées pour
ajuster les spectres.(c)-(f) Cartes dI/dV" a hauteur constante réalisées a |'énergie des maxima
des fonctions d'ajustement (ligne verte) présenté en (b). Les barres d'échelle blanches sur la
topographie et les cartes d7/dV représentent 1 nm. (g) Représentation des 3 premiéres fonctions
d'ondes (a gauche) et la densité d'états correspondante (a droite), solutions de I'équation de
Schrédinger pour le modeéle d'une particule dans une boite quantique 1D a potentiel infini avec
limites fixes.
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lécule afin d'identifier les états moléculaires inoccupés (LUMO) (voir Fig. 3.8.b). En ajustant
les spectres de conductance avec des fonctions gaussiennes (courbes vertes), nous déterminons
a partir des maxima de ces fonctions d'ajustement I'énergie des 4 premiers états inoccupés
(LUMO+n, n=0,1,2,3). Pour des spectres enregistrés en deux points différents de la molé-
cule (courbes noire et rouge de la Fig. 3.8.b), seules les intensités relatives de ces fonctions
d'ajustements varient. Leurs énergies (V' = 1.6, 1.9, 2.2, 2.6 V) et leurs largeurs (W =~ 0.4 eV)
restent en effet inchangées, ce qui suggere que les états moléculaires associés sont délocalisés
sur I'ensemble de la molécule. Pour vérifier cela, nous réalisons des cartes d//dV a hauteur
constante aux énergies correspondant a ces maxima. Ces cartes présentées en Fig. 3.8.(c-f)
révélent une évolution avec I'énergie caractéristique : pour |'orbitale LUMO+n (n = 0,1,2,3),
n+1 lobes (maxima de conductance) sont observés le long du fil moléculaire. Ce phénomeéne
a déja été observé pour des oligothiophénes et des oligophényles [88,96], et se comprend trés
bien a partir d'un modele d'électron libre confiné dans une boite quantique 1D avec des bornes
fixes. En effet, si on considére la molécule de 12T comme un puits quantique unidimensionnel de
profondeur infinie et de longueur L (correspondant a la longueur de la molécule), les fonctions

d'ondes électroniques 1; solutions de I'équation de Schroédinger ont alors la forme suivante :

2 Im
Uy(x) = stm(lm) avec k = T [=1,2,3... (3.1)
T T T T T T T GJ GJ
s %
o= g 0
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FiGURE 3.9 — Energies des états inoccupés du polythiophéne linéaire et cyclique.
Position en énergies des états inoccupés (LUMO+n, n = 0,1,...) en fonction de la longueur (en
nombre de bases) du polythiophene linéaire (en bleu) et cyclique (en rouge).
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Les fonctions d'ondes solutions de ce systeme sont donc des multiples de demi-périodes de
sinusoide qui s'annulent aux limites du puits (Fig. 3.8.g). Pour comparer le résultat de ce
modele avec nos expériences, il faut regarder I'allure de |¢l|2 qui correspond a la probabilité
de présence des électrons ou densité d'états. L'allure de cette densité d'états pour les trois
premiéres valeurs de [ autorisées est représentée en Fig. 3.8.g. Pour [ = 1 (équivalent a la
LUMO), 41| présente un seul maximum, puis deux pour |1)5|” (LUMO+1)... Cette évolution
de la distribution spatiale de la densité d'état avec I'énergie est similaire a celle observée dans
les cartes de conductance le long du fil moléculaire. On obtient ainsi une trés bonne corrélation
entre ce modéle et nos observations expérimentales. Ce phénomeéne de confinement électronique
via des états moléculaires délocalisés dans le polythiophene, confirme les bonnes propriétés
conductrices que nous pouvions attendre d'un polymeére conjugué. Ce phénomene a été observé
pour des oligothiophénes de longueurs différentes (entre 3 et 15 bases) avec pour principales
différences I'énergie des orbitales moléculaires (Fig. 3.9). Pour les molécules plus courtes, nous
observons une augmentation de |'énergie qui sépare les orbitales sucessives, qui s'explique par une
diminution de la longueur de conjugaison (diminution de la longueur L dans la boite 1D) [114].
Pour les oligomeres plus longs (N > 15), I'écart entre les états moléculaires devient trop petit
par rapport a la largeur de ces états, ce qui rend impossible I'identification de ces états. Nous

allons maintenant comparer ces résultats avec ceux obtenus sur les cyclo-thiophénes.

3.3.2 Confinement électronique dans un oligothiophéne cyclique

Boite quantique 1D avec bornes periodiques

La Fig. 3.10.a montre une topographie STM d'un oligothiophéne cyclique formé, comme
pour le cas linéaire, de 12 bases de thiophéne (Cyclo-12T). Un spectre dI/dV (Fig. 3.10.b),
ainsi que des cartes d//dV pour les énergies correspondant aux premiéres orbitales inoccupées
sont réalisés sur ce Cyclo-12T (Fig. 3.10.c-e). Plusieurs différences par rapport au cas linéaire
sont observées : (i) pour une méme plage de mesure (1 - 3V), le nombre et I'énergie des orbitales
moléculaires ne sont pas les mémes. Sur la Fig. 3.9, nous remarquons que cette discordance
existe quelle que soit la taille du cycle.Nous voyons environ deux fois plus de résonances pour
le cas linéaire que pour le cyclique.(ii) Les cartes d//dV (Fig. 3.10.c-e) révélent des anneaux
uniformes pour les trois premieres orbitales considérées. Cette observation differe du cas linéaire
ou des maxima et des minima de conductance sont observés. Ces différences entre les fils linéaires

et cycliques de mémes longueurs peuvent paraitre étonnantes, les propriétés électroniques d'un
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FIGURE 3.10 - Mesures spectroscopiques sur un oligothiophéne cyclique.

(a)Topographie STM (3 x3nm?, I =0.1nA, VV = 0.1V) d'un oligothiophéne cyclique formé de
12 bases de thiophéne. (b) Spectre d//dV" a hauteur constante (point de consigne : I =5pA V
= 1V) réalisé sur la molécule présentée en (a). Les lignes vertes sont des fonctions gaussiennes
utilisées pour ajuster le spectre.(c)-(e) Cartes d7/dV (3 x3nm?) a hauteur constante réalisées
a I'énergie des maxima des fonctions d'ajustement (ligne verte (b)). (f) Représentation des 3
premiéres fonctions d'ondes (a gauche) et densité d'états correspondantes (a droite), solutions
de I'équation de Schrodinger pour le modeéle d'une particule dans une boite quantique 1D a
potentiel infini avec limites périodiques.
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fil moléculaire conjugué dérivant principalement de sa longueur.
Ces différences ont pour origine la nature "fermée" du cyclo-thiophéne qui, pour le modéle
d'une particule dans une boite quantique 1D, impose des conditions aux limites périodiques.

Les fonctions d'ondes solutions du systeme ont alors la forme suivante :

_ _ -2l
Yi(z) = aexp(ikz) + bexp(—ikz) avec k = T = 0,1,2,3... (3.2)
Et satisfont aux conditions périodiques :

La Fig. 3.10.f montre une représentation de ces fonctions d'ondes pour les premieres valeurs
de [ (couple de valeur (a,b) arbitraire) . Par rapport au cas linéaire nous notons plusieurs
différences : (i) les fonctions d'ondes ne devant plus s’annuler aux limites, une solution pour [ =
0 avec une fonction d'onde constante existe. L'énergie de cet état est invariante (E = 1.5¢V)
avec la longueur, ce qu'on observe effectivement expérimentalement (Fig. 3.9). (ii) Avec la
périodicité du modele, les autres fonctions d'ondes solutions du systéme sont des multiples de
périodes entiéres de sinusoides (demi-périodes pour le cas linéaire). En effet, le nombre d'onde

2

du Cyclo-12T est donné par k; = 5 (cas linéaire : k; = %
, s . k2h2 . :
de ces états dans ce modele sont données par £; = -L—, nous comprenons dés lors pourquoi

nous observons pour la méme plage d'énergie, deux fois moins d’orbitales moléculaires avec le

_ kl 7 .
= 7). Sachant que les énergies

Cyclo-12T par rapport au 12T linéaire. Notons qu'avec |'absence de référence de phase dans
la boite 1D périodique, toutes les combinaisons linéaires de couples (a,b) dans Eq.(3.2) ont
une égale probabilité d'étre solution du systeme. Cela conduit a observer dans les cartes de

conductance un anneau uniforme.

Apres avoir défini les nombres d'onde pour les deux cas, nous pouvons en déduire les courbes
de dispersion qui sont présentées en Fig. 3.11.a. Nous remarquons que I'allure des courbes de
dispersion est similaire pour les deux conformations. En d'autres termes, si la longueur ou la
conformation (cyclique ou linéaire) des fils a une forte influence sur le nombre et la position des
orbitales, la dispersion en énergie, propriété intrinseque du polythiophéne reste inchangée.

La dispersion observée n'est pas linéaire (ajustement avec une expression de type liaison
forte), contrairement a ce que rapportent Repp et al. [88] aux faibles valeurs de k. N'ayant

sondé que des oligothiophénes linaires, les auteurs sont limités a des nombres d'ondes supérieurs
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FIGURE 3.11 — Limites du modéle 1D (a) Courbes de dispersion expérimentales pour des
oligothiophénes linéaires et cycliques. Pour le calcul de k , la valeur de L (longueur de dé-
localisation) est obtenue a partir du diamétre des anneaux de conductance dans les cartes
de conductance (voir (b) et (c)). Les traits pleins sont obtenus a partir d'un ajustement des
courbes de dispersion avec une expression de type liaisons-fortes 1D (e — 2tcos(ak)). (b) Carte
dI/dV a hauteur constante sur un Cyclo-12T pour les 3 premiers états LUMO+n. (c) Coupes
de ces cartes d//dV suivant les lignes de couleurs tracées en (b) Les couleurs des courbes
correspondent a celles des lignes de coupe.
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3 0.55nm~". Avec les cyclo-thiophénes, nous avons accés a la valeur de I'énergie 3 k = 0 (grace
a la solution [ = 0). Or pour les k petits, nos résultats montrent que la dispersion n'est pas
linéaire.

Si nous notons un bon accord entre le modele 1D et nos résultats expérimentaux, il y a
toutefois deux observations qui ne peuvent s'interpréter dans le cadre de ce modeéle : (i) sur
les courbes de dispersion (Fig. 3.11.a), nous observons pour les nombres d'ondes plus grands,
une légere déviation de la dispersion des cyclo-thiophénes par rapport au cas linéaire. Cette
déviation s'accentue pour les cyclo-thiophénes plus courts (N = 12). (ii) En réalisant une coupe
a travers les cartes d//dV (voir Fig. 3.11.b et c), une augmentation du diamétre de I'anneau
de conductance avec |'énergie est mise en évidence. Les rayons mesurés de ces anneaux sont
de r = 5.7A (LUMO), r = 6.2 A (LUMO+1), » = 7.5 A (LUMO+2). Nous allons voir qu'un

modeéle de ruban (2D) permet d’expliquer ces observations.

3.3.3 Confinement électronique dans un oligothiophéne cyclique : mo-

déle du ruban 2D et effet Galerie des murmures

Modeéle du ruban (2D)

FIGURE 3.12 — Représentation schématique du potentiel 2D

Pour ce modeéle 2D, nous considérons un puits de potentiel en anneau présenté en Fig. 3.12.
Les parameétres qui définissent ce potentiel sont les rayons intérieur (ry) et extérieur (ry) ainsi

que la profondeur du puits V. Le potentiel V() est donc nul entre r; et rq, et égal a V, pour
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r < ry et r > ry. L'Hamiltonien du systeme s'écrit en coordonnées polaires par :

LR 1000 | 10%0)
2m* " Or? r Or 2 002

ou E est I'énergie et m* est la masse effective de I'électron. Le potentiel ne dépendant que de

)+ V(r)o(r) = Ep(r) (3.4)
r, il est possible de séparer les parties radiale et angulaire de la fonction d'onde en écrivant
() = R(r)Y (0). A partir de (3.4), nous obtenons alors :

r? 9*R(r) r OR(r) 2m* , 1 9*Y(h)
R(r) oOr? +R(r) or hzr(V(r)— )__WQ) 00?

(3.5)

Dans cette équation, la partie de gauche ne dépend que de r alors que la partie de droite ne
dépend que de 6. Les deux parties de I'équation doivent donc étre égale a une constante positive

(Y devant &tre de carré sommable) commune que nous définissons comme [? :

L o*Y(0)
RN KON (3.6)
r? 0?R(r) r OR(r) 1 2m*7a2(v(7a) —E)=0 . (3.7)

R(r) Or? +R(r) or h?

L'équation angulaire (3.6) est similaire a celle de la boite quantique 1D avec bornes périodiques.

Les solutions générales de cette équation sont de la forme :

Yi(0) = aexp(ilf) + bexp(—ilf) (3.8)

ou [ doit &tre un entier pour satisfaire les conditions périodiques Y;(0) = Y;(0 + 27), et a, b
sont des nombres complexes qui satisfont les régles de normalisation |a|?+[b|? = 5-. Avec cette
équation angulaire, nous introduisons un premier nombre quantique [ qui peut étre comparé
au moment orbital dans le modeéle de I'atome. Pour I'équation radiale (3.7), en posant u(r) =
\ﬂr)R(r), nous obtenons alors :

B o e D-me o

Cette équation a maintenant la forme d'une équation de Schrodinger indépendante du temps

avec un potentiel effectif V., défini par le potentiel V() et un potentiel additionnel dépendant

de [ et proportionnel a %2 ;
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FIGURE 3.13 — Effet du potentiel effectif sur la densité d’état. Potentiel fini V' (r) (traits
pointillés noirs), potentiel effectif V,;¢(r) (traits pleins bleus) et densité d'états | R(r)|* calculée
numériquement (traits pleins rouges) pour les trois premiéres valeurs de [ (I = 0, 1, 2).

Vassr) = V) + o (7). (3.10)

om* r? 4

La Fig. 3.13 montre I'allure de ce potentiel effectif pour [ = 0, 1 et 2 (traits bleus). Pour
[ # 0, le potentiel additionnel augmente le potentiel effectif au centre de I'anneau par rapport
au potentiel V(r) (traits pointillés noirs), alors que pour I = 0, c'est I'effet inverse avec la
diminution de V.;¢(r) par rapport a V(r). Cette évolution de V,;¢(r) avec [ a un effet sur
les fonctions d’ondes solutions du systeme R(r). Celles-ci peuvent étre calculées numérique-
ment (par une méthode de Numerov). La densité d'état |R(r)|? en fonction de [ résultant de
ces calculs est présentée sur la Fig. 3.13 (rouge). Nous observons qu'avec I'augmentation de
Vesf(r) au centre de I'anneau, les fonctions d'ondes du systéme (et donc la densité d'états)
sont déplacées vers |'extérieur de I'anneau. Cela reproduit tres bien I'augmentation du diamétre
des orbitales moléculaires avec I'énergie, observée expérimentalement (Fig. 3.11.b et c). Le po-
tentiel additionnel agit de maniére similaire a une force centrifuge appliquée aux électrons en

repoussant les orbitales moléculaires vers |'extérieur de I'anneau.
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FIGURE 3.14 — Résultats des calculs du modéle 2D (a) Représentation 3D de la den-
sité d'états calculée pour [ =0, 1, 2. Les parametres du puits de potentiel utilisés pour les
calculs sont : Vp=5.2eV, m* = 0.15m, (m. : masse de I'électron), r, = 3A, r, = 10A,
(a,b)=(0.25,0.75). (b) Cartes d//dV a hauteur constante pour les trois premiéres orbitales
inoccupées du Cyclo-12T. En (a) et (b) la valeur 7, est le rayon défini entre le centre et le
maximum des résonances. (c)-(d) Courbes de dispersions expérimentales (c) et calculées a par-
tir du modele 2D (d) des oligothiophénes cycliques (pour différentes longueurs) et linéaires.
Pour le cas linéaire calculé (trait pointillé en (d)), la dispersion d'un fil de longueur infinie est
considérée.
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Pour les simulations de la Fig. 3.13, les valeurs de V;, (5.2¢eV) et m* (0.15m,) sont déduites
des résultats expérimentaux. Pour Vj, nous considérons la hauteur de barriére locale, c'est-
a-dire I'énergie nécessaire pour extraire un électron du polythiophéne adsorbé sur Au(111).
Cette hauteur de barriére est déterminée a partir de I'évolution du courant avec la distance
entre la pointe et la surface (Courbe I(z))). Pour la masse effective de |'électron m*, sa
valeur est déterminée a partir de I'ajustement des courbes de dispersion par une expression de
liaison forte 1D (voir Fig. 3.14.c)3. La valeur de 0.15m, est proche de celle déterminée pour
d'autres polymeres conjugués [96]. Les rayons intérieur (1) et extérieur (r3) sont utilisés comme
parameétres d'ajustement. La Fig. 3.14.a montre le résultat des calculs de la densité d'états pour
des valeurs de 1 = 3 A et r, = 10 A, soit une largeur de puits de 7A. Pour les trois premiéres
valeurs de [, nous observons un trés bon accord entre le rayon de I'anneau calulé et les cartes
de conductances expérimentales . Ces calculs sont réalisés pour un couple (a,b)=(0.25,0.75),
une phase donnée parmi l'infinité de solutions existantes. La définition de cette phase permet
I'observation de lobes pour [ # 0 alors que les cartes dI/dV (Fig. 3.14.b) sont un mélange de
toutes les solutions, d'ou |'observation d'un anneau uniforme.

La Fig. 3.14.d présente les courbes de dispersion obtenues avec ce modéle (et ces para-
metres) pour des cas cyclique (N= 12, 15, 30) et linéaire (cas pour un fil de longueur infinie).
Nous retrouvons la méme allure parabolique que pour les courbes de dispersion expérimentales
ainsi que la déviation des cas cycliques par rapport a la dispersion du fil linéaire pour les nombres
d'ondes k grands (Fig. 3.14.c). Notons que cette déviation diminue avec la longueur de la molé-
cule cyclique, laissant supposer qu'un cycle de longueur infinie aurait la méme dispersion qu’un
fil linéaire. Quantitativement, ce modéle surestime la dispersion. L'utilisation d'un potentiel plus

réaliste pourrait corriger ce probléme.

Analogie avec I'effet acoustique de Galerie des Murmures

Ce modeéle utilisant un potentiel fini 2D en anneau permet donc d’expliquer nos observations
expérimentales du confinement électronique dans les cyclo-thiophenes, et tout particulierement
I'augmentation du rayon de délocalisation des électrons avec |'énergie. Ce effet est similaire a
une "force centrifuge" appliquée aux électrons et résulte de la géométrie courbe du systeme.

Les fonctions d'ondes électroniques sont alors déportées vers la paroi extérieure de la molécule

3. Une expression de liaison forte est de la forme E (k) = ¢ —2tcos(ka) permet de définir une masse effective

« _ _h?
m = 52
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cyclique lorsque I'énergie augmente. Or ce phénomene n’est pas réservé aux seules ondes élec-
troniques. Dans certains batiments ayant une forme concave comme le dome de la Cathédrale
Saint-Paul a Londres, un effet de confinement des ondes acoustiques permet une propagation
tres efficace de ces ondes le long de la paroi du batiment. Ce phénoméne permet a quelqu'un
qui murmure a proximité des parois de ce batiment d'étre entendu sur une grande distance;
d'ol le nom de ce phénomeéne : Galerie des murmures (Whispering Gallery en anglais). Une
explication de I'effet de galerie des murmures a été donnée il y a plus de 100 ans par Lord Ray-
leigh [115]. Dans ces galeries, lorsque la longueur d'onde du son coincide avec le périmétre du
batiment, apparaissent des modes acoustiques particuliers, confinés le long de la paroi incurvée
(whispering Gallery modes : WGM).

Ces modes existent dans de nombreux cas de propagation d'ondes sur des surfaces courbes,
comme pour les ondes radio dans I'ionosphére [116, 117] ou pour des microrésonateurs op-
tiques [118,119]. Plus récemment, des WGM ont été réalisés pour des plasmons [120], pour
des neutrons [121] et prédits pour des atomes d'antihydrogene [122]. Le formalisme que nous
utilisons pour décrire le confinement électronique dans les cyclo-thiophénes est le penchant
quantique du formalisme décrivant cet effet pour les ondes classiques a celui dérivant des effets
de WGM. Les macro-cycles de thiophene peuvent ainsi étre définis comme des résonateurs pour

WGM électroniques.

3.4 Résumé et conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté la synthése et la caractérisation de fils mo-
léculaires de polythiophéne. Pour la synthéese, une technique de polymérisation de surface sur
Au(111) et Ag(111) est utilisée. Cette polymérisation se fait par un couplage de Ullmann entre
des briques élementaires moléculaires. Avec des résultats plus satisfaisants pour Au(111) que
pour Ag(111) (probléeme de résidus de la réaction), des fils moléculaires de différentes tailles
et différentes conformations sont obtenus sans perte de conjugaison. Résultant de la capacité
intrinseéque du polythiophéne a se plier, des molécules formant des macro-cycles sont observées.

Une étude de spectroscopie tunnel (STS) est menée sur ces structures inédites en anneau,
et sur des structures linéaires pour comparaison. Pour les fils moléculaires linéaires, un phé-
noméne connu de confinement électronique est observé; ce phénomene s'explique trés bien a

partir d'un modeéle d’électron libre dans une boite quantique 1D aux bornes fixes. En revanche,
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la nature fermée de la structure cyclique impose des conditions aux bornes périodiques pour les
fonctions d'ondes, ce qui modifie la répartition en énergie des états moléculaires. Spatialement,
une augmentation du diametre des orbitales moléculaires avec |'énergie est mise en évidence.
Pour expliquer cela, un modele de boite quantique 2D ol nous modélisons la molécule de poly-
thiophéne comme un fin ruban (ayant une largeur effective) plutdt que comme un fil purement
1D est utilisé. Le formalisme quantique développé fait apparaitre un phénomene connu pour les
ondes acoustiques dit de mode a galerie des murmures (WGM), montrant pour la premiére fois
que le concept peut étre appliqué a des ondes électroniques. Ce phénomeéne pourrait avoir des
applications intéressantes a I'échelle nanométrique. Les modes de plus hautes énergies localisés
a I'extérieur des cycles ont une probabilité plus grande que ceux localisés au centre de se coupler
avec les modes d'un autre cycle placé a proximité. Un assemblage de plusieurs cycles pourrait
alors jouer le role de filtre favorisant le passage des électrons de plus haute énergie.

De facon plus immédiate, ces fils de polythiophene semblent étre de bons candidats pour

les expériences de transport électronique et d'électroluminescence que nous souhaitons réaliser.



CuapriTre 4

Transport électronique d’un fil

moléculaire suspendu dans une jonction
STM

Les jonctions moléculaires, c.a.d des molécules uniques connectées a deux électrodes, sont
percues comme |'étape ultime de miniaturisation des composants électroniques organiques [123,
124]. L'intégration de systémes a molécule unique au sein de circuits électroniques nanoscopiques
est un objectif a long terme qui nécessite de comprendre les parametres qui influencent le
transport de charges a travers une jonction moléculaire. Dans ce cadre, le STM représente
un outil puissant qui permet la réalisation de contacts molécule-électrodes avec une grande
précision [125]. Par exemple, l'effet sur la conductance de petites variations des interfaces
molécule-électrode peut étre étudié [14-16]. En réalisant avec un STM des jonctions formées
d'un fil moléculaire, il devient également possible d'étudier avec précision |'évolution de la

conductance avec la longueur du fil suspendu entre la pointe et la surface [12,13].

Ce chapitre présente I'étude du transport électronique a travers une molécule de poly-
thiophéne suspendue dans une jonction STM. Aprés avoir décrit la procédure qui permet de
suspendre le fil, nous discuterons de |'évolution de la conductance de la jonction avec la distance
pointe-surface z, et avec la différence de potentiel entre les deux électrodes V' . Enfin, nous
montrerons que, nos expériences associées a des calculs ab-initio, caractérisent Il'influence de

contraintes mécaniques sur la conductance de la jonction.
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G/Go

FIGURE 4.1 — Technique d’accroche du fil moléculaire a la pointe STM (a)-(b) Images
topographique STM d'un fil moléculaire avant (a) et aprés (b) avoir été manipulé par la pointe
STM (V' =0.1V, I = 0.1nA, les barres d'échelle blanches représentent 5nm). La croix rouge
représente le point ol a été attrapé la molécule. (c) Spectres G (z) enregistrés au cours de la
procédure d'approche (spectre noir) et de rétraction (spectre rouge) permettant de suspendre
un fil moléculaire entre la pointe et la surface (V' = 0.1V). La ligne pointillée est un ajustement
du type G = Geexp(—fz) de la courbe G(z) rouge (rétraction).

4.1 Manipulation des fils moléculaires par STM

Afin d’étudier un fil moléculaire suspendu entre la pointe et la surface du STM, il est tout
d'abord nécessaire d'accrocher I'extrémité du fil, initialement adsorbé sur la surface, a la pointe
du STM. La technique de polymérisation utilisée (voir Chapitre 3.2), entraine la présence de
radicaux libres a I'extrémité des fils moléculaires (dissociation des liaisons C-Br). Ces radicaux
libres offrent une possibilité de liaison covalente entre I'extrémité de la molécule et les derniers
atomes de la pointe (liaison C-Au) [12]. Pour former cette liaison avec la molécule, nous utilisons
la méme technique que Lafferentz et al. pour des fils de polyfluoréne [12] : la pointe du STM
est positionnée au-dessus de I'une des extrémités d'un fil (croix rouge sur la Fig. 4.1.a), puis
approchée jusqu'a la formation d'un contact. Lors de cette procédure, le courant traversant la
jonction est mesuré (tension lors de I'approche V' = 0.1V). Cette mesure est présentée sur la
Fig. 4.1.c par la courbe noire (spectre de conductance G/Gy ou G = I/V et Gy = % est
le quantum de conductance). Lorsque la pointe est trop éloignée de la surface (z > SA), le

courant est trop faible et nous ne mesurons que du bruit. En dessous de 5 A, la conductance
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varie exponentiellement avec la distance, comme attendu dans le régime tunnel [8,126]. L origine
des abscisses (z = 0) correspond au point de contact entre le dernier atome de la pointe et
I'extrémité de la molécule. Sur la courbe, nous observons en ce point une brusque augmentation
de la conductance suivie d'un court plateau. Ce comportement est caractéristique de la formation
d'un contact entre la pointe STM et une molécule [11,33,34]. Au contact, nous mesurons, une
conductance G comprise entre 0.01 et 0.05 G suivant les cas.

Apres avoir atteint ce contact, la pointe est rétractée a sa position d'origine. Au cours de
cette rétraction, I'évolution de la conductance est également enregistrée (courbe rouge sur la
Fig. 4.1.c). Nous remarquons que celle-ci est supérieure de plusieurs ordres de grandeur a la
conductance mesurée lors de I'approche, indiquant que le fil moléculaire est accroché a la pointe
du STM. Une fois la molécule suspendue, nous travaillons avec la régulation coupée, ce qui nous
permet d'avoir un contrdle précis sur la distance de rétraction z. Dans certains cas, la liaison
pointe-molécule peut casser durant la rétraction, et la molécule se réadsorbe sur la surface. La
Fig. 4.1.b montre la méme molécule qu’en (a) aprés un tel événement. Celle-ci a été déplacée

mais pas détériorée ; la procédure de manipulation n'est donc pas destructive pour la molécule.

4.2 Capacité du fil moléculaire a conduire le courant

4.2.1 Dépendance exponentielle de la conductance

Nous allons maintenant étudier les propriétés de transport du fil moléculaire de polythio-
phene suspendu. Pour cela, deux parametres sont ajustables : la distance pointe-surface z et la
tension électrique V. Sur la Fig. 4.1.c, nous remarquons que, lorsque la molécule est accrochée,
la conductance du fil décroit avec la distance pointe-surface z. La décroissance globale est in-
terrompue par de brusques augmentations de conductance dont |'origine sera discutée plus tard.
La décroissance globale peut étre ajustée par une fonction du type G = Geexp(—pz) (ligne
pointillée). Le parameétre G correspond a la conductance au contact et dépend principalement
de la nature des interfaces molécule-électrode [14,127]. Le second paramétre /3 est la constante
de décroissance exponentielle qui traduit la capacité du fil moléculaire a conduire le courant.

Différents travaux théoriques ont prédit cette décroissance exponentielle de la conductance
[128-130]. Ce phénomene est également observé expérimentalement par des méthodes de "break
junction" [131,132], et par STM sur des fils moléculaires de natures différentes [12,13]. Pour
le polythiophéne, nous mesurons 3 = 0.40 + 0.08 A~! 3 V' = 0.1V. Cette valeur est proche
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de celle calculée par Magoga et al. pour le méme systeme (0.33 A=') [130]. Ce comportement
du courant avec la distance peut &tre comparé a un régime tunnel [128]. Cependant, pour une
jonction tunnel sans molécule (courbe noire de la Fig. 4.1.c), le coefficient [ est beaucoup
plus grand (= 2.4 A‘l). En premiere approximation, on peut finalement considérer la jonction
moléculaire comme une jonction tunnel, avec une hauteur de barriere ® fortement abaissée par

la présence des états moléculaires, par rapport a la méme jonction sans molécule.

4.2.2 Evolution de 5 avec la tension

Les expériences présentées dans la partie précédente sont réalisées avec une tension faible
(V =0.1V) c.a.d. dans le gap ou hors résonance avec les orbitales moléculaires. La Fig. 4.2.a
présente des courbes (G(z) avec une méme molécule de polythiophéne suspendue dans la jonc-
tion, pour différentes tensions 0.1V < V' < 1.9V. Les courbes d'approche et de rétraction de la
Fig. 4.1.c y sont également présentées (courbes noire et rouge). Nous observons que, quelle que
soit la valeur de V/, les courbes de conductance peuvent étre ajustées par des fonctions du type
G = Geexp(—Pz) (ligne pointillée). Nous observons que la pente (/3) de ces droites d'ajuste-
ment (G /Gy est en échelle logarithmique) diminue quand la différence de potentiel augmente.
L'évolution de /3 avec V' (points verts en Fig. 4.2.b) confirme cette observation pour les deux
polarités (3 décroit de 0.4 3 0.1 A1),

Sur la méme figure, des spectres d//dV enregistrés avec un fil suspendu sont présentés
pour différentes hauteurs z. Sur ces spectres, nous observons plusieurs résonances : pour V' <
0, le signal dI/dV augmente fortement vers -1V ; pour V' > 0, une premiére résonance apparait
vers +1.4V qui s'atténue quand z augmente, puis une seconde vers +2V. Nous notons une
corrélation entre ces spectres d//dV et |'évolution de (3 : ce dernier diminue quand le signal
dI/dV augmente. Ce phénomene observé récemment pour des nanorubans de graphene [13],
s'explique par le passage progressif d'un régime de transport non-résonant a résonant c.a.d.
faisant intervenir les orbitales moléculaires du fil [128]. En condition de résonance, la capacité
du fil moléculaire a conduire le courant augmente et se rapproche d'un fil idéal (5 — 0 c.a.d.
résistance invariante avec la longueur du fil) [13,130]. Dans un tel cas, c'est alors le couplage
entre la molécule et les électrodes qui limite la conductance de la jonction (G. ~ 0.01 Gy).
Nous allons maintenant discuter de la nature de ces résonances qui jouent un réle important

dans la capacité du fil a conduire le courant.
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FIGURE 4.2 — Effet de V sur les propriétés de conductance de la jonction (a) Courbes
G(z) pour différentes tensions V' avec un fil de polythiophéne suspendu entre la pointe et
la surface. La courbe noire est enregistrée avant |'accroche du fil (sans molécule). La réfé-
rence des abscisses (z = 0) correspond au contact entre la pointe et la molécule lors de I'ac-
croche. Les lignes pointillées sont des ajustements des courbes G(z) par fonctions de types
G = Geexp(—pz). (b) Spectres dI/dV avec un fil suspendu pour différentes valeurs de z
(traits) et coefficient /5 en fonction de V' obtenu par les ajustements présentés en (a). Les
barres d'erreurs sur 5 prennent en compte |'écart type entre les mesures sur différents fils et
I'incertitude sur la fonction d'ajustement. Les spectres d//dV sont décalés verticalement pour
une meilleure lisibilité.

4.3 Spectroscopie d//dV en contact

4.3.1 Modeéle

Nous souhaitons associer a chaque résonance dans les spectres d//dV de la Fig. 4.2.b a
une orbitale moléculaire (occupée, inoccupée). L'interprétation des spectres dI/dV avec une
molécule suspendue entre la pointe et la surface est différente du cas d'une jonction tunnel sans
contact (cf. étude spectroscopique du chapitre 3). La Fig. 4.3 compare ces deux conditions de
mesure pour un fil moléculaire modélisé par un seul état électronique inoccupé Il ayant une

énergie € a tension nulle .
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FIGURE 4.3 — Comparaison entre spectroscopie tunnel et en contact. (a) Schéma pour
un modeéle de jonction en condition tunnel. Diagrammes en énergie a V' =0 (b) et V # 0 (c)
pour la jonction tunnel modeéle présentée en (a). Le fil moléculaire adsorbé sur la surface est
représenté par un seul état électronique II (état inoccupé) avec une énergie €. (d) Allure du
spectre d/dV associé au modéle présenté en (b). (e) Schéma pour un modéle de jonction en
condition contact . Diagrammes en énergie a V' =0 (f) et V # 0 (g) pour la jonction modeéle
présentée en (e). Le fil moléculaire suspendu est représenté par un seul état électronique IT (état
inoccupé) avec une énergie €, dépendant de V. (h) Allure du spectre dI/dV associé au modeéle
présenté en (f) pour une répartition de chute de potentiel symétrique aux interfaces.
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Cas d’une jonction tunnel

La Fig. 4.3b présente le diagramme en énergie a tension nulle pour le cas d'une jonction
tunnel avec une molécule adsorbée sur la surface (Fig. 4.3a). Sur ce diagramme, la molécule
est modélisée par un état électronique Il d'énergie ¢y. Nous considérons le niveau de Fermi de
la surface comme référence (Er = 0). La barriére tunnel de hauteur ®.s; résultant du vide
entre la pointe et la molécule est représentée par un rectangle gris. Lors de I'application d'une
différence de potentiel entre la pointe et la surface (Fig. 4.3.c), toute la chute de potentiel se
produit dans la barriere tunnel. Par conséquent, le niveau électronique II est fixe par rapport au
niveau de Fermi la surface (chute de potentiel négligeable entre les deux) et seule I'application
d'une tension V' > ¢, permettra le passage d'électron par cet état. Dans le spectre dI/dV/,
cet état électronique sera caractérisé par un pic a une énergie eV = ¢, (Fig. 4.3.d). Pour les
mesures spectroscopiques de molécules sur surface comme celles présentées dans le chapitre 3,
il est ainsi aisé d'associer un pic de spectre d//dV a un état moléculaire (occupé ou inoccupé)

et de déterminer son énergie.

Cas d’une jonction contact

Pour le cas d'une molécule directement connectée a deux électrodes (Fig. 4.3e-h), la si-
tuation est différente : il n'y a plus de barriere tunnel résultant du vide entre la pointe et la
molécule. Il n'est des lors plus trivial de déterminer ol se répartit la chute de potentiel. Pour
modéliser ce systéme, nous considérons des parametres I'g et I'p qui définissent la force du cou-
plage entre la molécule et les électrodes (respectivement la surface et la pointe). Ces paramétres
sont des grandeurs énergétiques qui déterminent la durée de vie de I'état résonant [133]. En
faisant |'approximation d'un fil idéal (3 — 0), toute la chute de potentiel se produit alors aux
interfaces qui se comportent comme de petites barrieres tunnels (Fig. 4.3f) [2,130, 134, 135].
Lors de I'application d'une différence de potentiel entre la pointe et la surface, la répartition de
la chute de potentiel entre les deux interfaces V'd, et Vd, (respectivement surface et pointe)

dépend du ratio entre les deux parametres de couplage I's et I'p tel que :

PP FS
Vdg =V ——— e Vd,=V —-Vdy=—"—7 . 4.1
I's+Tp P I's+T'p ( )

La conséquence principale de cette répartition de la chute de potentiel entre les deux interfaces *

1. Notons que ce modéle est trés similaire a celui de double barriére tunnel utilisé pour des molécules
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est que |'énergie de I'état II (¢,) varie avec la tension V' :

&(V)=e+Vd,(V) (4.2)

Cet état II participe alors au transport électronique a tension négative (lorsque €, < 0) et a
tension positive (lorsque €, < eV') (voir les deux cas sur la Fig. 4.3.g). Dans un spectre dI/dV/,
deux résonances résultant de II seront alors mesurées. La Fig. 4.3.h présente |'allure du spectre
dI/dV pour ce modéle a un état, avec un couplage symétrique (Vd, = Vd, = ). Ce spectre
présente deux pics a des énergies de eV £2 ¢ résultant du méme état électronique. Dans le cas
d'un systéeme moléculaire, I'état discret 11 est remplacé par une densité d'état p(E, V') composée
d'orbitales occupées et inoccupées dont la distribution en énergie est, a priori, inconnue. Par
ailleurs, la position de ces orbitales dans le spectre d//dV est fortement influencée par le rapport
de la chute de potentiel ,pas nécessairement symétrique, aux interfaces. Nous comprenons alors

que déterminer la nature d'une résonance (occupée ou inoccupée) n'est pas immédiat.

4.3.2 Interprétation des spectres d//dV

La Fig. 4.4.a présente des spectres dI/dV obtenus avec différentes molécules pour une
méme distance pointe-molécule z =~ 4nm. Pour ces spectres, trois résonances principales
peuvent étre observées a V ~ —1V, V = +14V et V = +2V (similaires a celles de
la Fig. 4.2.b). Seules les intensités relatives de ces résonances varient sensiblement.

La Fig. 4.4.b présente une série de spectres dI/dV enregistrés avec une méme molécule
suspendue dans la jonction, mais pour différentes hauteurs z. Nous observons que la résonance
vers +1.4V s'atténue quand z augmente, au point de ne plus étre visible pour z = 5.9nm,
le courant devenant trop faible pour que I'orbitale puisse étre résolue dans le spectre. Nous
observons également un léger déplacement (£0.1 V') non monotone avec z du pic vers +1.9 V.
Hormis cela, tres peu de différences sont a noter.

Nous avons donc 3 résonances dont les intensités relatives varient d'une molécule a I'autre
et avec la distance pointe-surface. La position en énergie de ces résonances est beaucoup plus
reproductible et ne varie que légerement d'un cas a I'autre. Avec ces seules informations, il
n'est pas possible de conclure quant a la nature (HOMO, LUMO ...) de ces états. Néanmoins,

I'asymétrie des spectres par rapport au niveau de Fermi nous permet déja de déduire que la

découplées par de fines couches isolantes [136]
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FIGURE 4.4 — Influence de la molécule et de z sur les spectres d//dV. (a) Spectres
dZ/dV pour différents fils moléculaires suspendus pour une hauteur z =~ 4nm. (b) Spectres
dI/dV pour différentes hauteurs z enregistrés avec un méme fil moléculaire suspendu. En (a)
et (b) les spectres sont décalés en verticalement pour une meilleure lisibilité.

répartition de la chute de potentiel doit &tre asymétrique [2]. Cette discussion sera approfondie
dans le chapitre suivant, ou les mesures d'électroluminescence nous apporteront des informations
supplémentaires permettant de déterminer |'origine des résonances mesurées dans les spectres
d7/dV.

4.4 Evolution des propriétés de conductance sous I'effet

de contraintes mécaniques

Sur la Fig. 4.1.c, nous remarquons que lorsqu’un fil de thiophéne est suspendu entre la pointe
et la surface du STM, la courbe G(z) présente de brusques augmentations de conductance
("sauts de conductance"). Ce phénomeéne est identifiable sur toutes les courbes G(z) de la
Fig. 4.2.a, quelle que soit la distance z ou la tension V' appliquée . Afin de mieux comprendre
I'origine de ce phénomene, nous avons tenté de déterminer la distance moyenne Az séparant
deux sauts successifs. La Fig. 4.5.b présente un histogramme des valeurs de Az pour 418
événements enregistrés sur plus de 50 fils moléculaires différents. En ajustant cet histogramme

avec des fonctions gaussiennes, nous observons deux maxima pour z = 3A et 2 ~ 6A.
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FIGURE 4.5 — Statistique sur les sauts de conductance dans les courbes G(z). (a)
Courbes G(z) sans molécule suspendue (courbe noire) et avec une molécule suspendue (courbe
rouge : V' = 0.1V et courbe bleue V' =-1V). (b) Histogramme de la distance entre deux sauts de
conductance successifs (Az en (a)). Les courbes rouges sont des ajustements de |'histogramme
avec des fonctions gaussiennes. (c) Histogramme du ratio entre la conductance avant et aprés
les sauts de conductances (7o en (a)). L'encart présente un histogramme similaire pour une
plus grande plage de valeurs.
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Ces valeurs sont trés proches de la distance séparant deux (3.8 A) ou trois (7.6 A) bases de
thiophéne dans le polymeére [102,103]. Cela suggére que ces sauts de conductance résultent du
détachement des bases de thiophene de la surface. Par conséquent, lors du détachement d'une
base de thiophéne, la longueur du fil suspendu augmente, et ceci est corrélé a une brusque
augmentation de la conductance. Ce phénoméne est en contradiction avec le modele (vérifié
précédemment) qui associe une dépendance exponentielle du courant avec la longueur du fil
suspendu dans la jonction. Notons que I|'accroissement de la conductance est variable d'un
saut a l'autre. La Fig. 4.5.c présente I'histogramme du ratio de la conductance mesurée apres
et avant le saut (7). Nous remarquons que les occurrences les plus importantes sont pour
1 <96 <2 (40 % des sauts), mais que des valeurs de g plus importantes (jusqu'a 30) sont

également fréquemment mesurées.

Afin de comprendre ce qui influence la conductance lors du détachement du fil moléculaire
de la surface, des calculs ab initio ? reproduisant I'expérience ont été réalisés. Pour cela, un octo-
thiophéne connecté a une surface et une pointe en or est considéré. Dans la configuration initiale,
quatre bases de thiophéne sont adsorbées sur la surface, les quatre autres sont suspendues entre
la pointe et la surface, et une liaison covalente Au-C fixe I'extrémité du fil a la pointe (Fig. 4.6.a).
La jonction est relaxée pour obtenir son état d'équilibre, puis la transmission T(E) est calculée
en utilisant le formalisme des fonctions de Keldysh-Green hors équilibre prenant en compte des
diffusions multiples [15,143]. Aprés ce calcul, la pointe est relevée de 0.4 A puis le systéme est a
nouveau relaxé et la transmission calculée. Cette procédure est effectuée pour 14 configurations

différentes correspondant a une rétraction totale de 5.2 A par rapport a la configuration initiale.

Les Fig. 4.6.b et c présentent respectivement la valeur de la transmission a £ = Ep et
la différence d’énergie par rapport a la configuration la plus stable calculée pour les différentes
configurations durant la rétraction de la pointe. En trois occasions, une augmentation de la
transmission est observée lors d'un changement de configuration (1 — 2;5 — 6 et 13 — 14).
Pour ces sauts de conductance calculés, les valeurs de Az (0.16 A : 2—6, et 0.32 A : 6 — 14) et
de ¢ (respectivement de 1.35, 1.19 et 1.34 pour les sauts 1 — 2; 5 — 6 et 13 — 14 ) sont dans

2. Les calculs ont été réalisés avec Yannick Dappe en collaboration avec Cesar Gonzalez et Hervé Bulou
a I'aide du code de calcul Fireball. Fireball est un code de dynamique moléculaire ab initio en liaisons fortes
développé en 1989 par Sankey et Niklewski [137]. Il est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) formulée dans le cadre de I'approximation locale de la densité (LDA) [138]. Les équations de Kohn-
Sham, permettant de déterminer la distribution des électrons dans les systémes considérés, sont résolues dans
le cadre de |'approximation de Harris-Foulkes [139, 140]. Ceci permet de réaliser des simulations des matériaux
a I'échelle mésoscopique tout en gardant des temps de calculs raisonables. [141, 142]
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FIGURE 4.6 — Calculs DFT : Evolution de la transmission et de I'énergie lors du tirage
(a) Représentation graphique de la jonction considérée pour les simulations. Transmission a
E = Ep (b) et énergie calculées pour 14 configurations (distances pointe-surface) différentes.
(d) Vues élargies de I'interface surface-molécule pour les configurations avant et aprés les sauts
de conductance observés en(c).
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la gamme des valeurs mesurées expérimentalement (distributions des Fig. 4.5.b et c). Notons
qu’en paralléle de ces augmentations de conductance, I'énergie totale de la jonction diminue (1
— 2 et 5 — 6) ou se stabilise (13 — 14). Entre deux sauts de conductance, la transmission
diminue et I'énergie augmente continuellement. En Fig. 4.6.d, nous présentons des vues élargies
de I'interface surface-molécule pour chaque configuration, avant et aprés une augmentation de
transmission. Dans chacun de ces cas, nous observons un changement important de la géométrie
de l'interface, qui correspond a la rupture d'une liaison entre un atome de la surface Au(111)
et un atome de carbone (1 — 2; 5 — 6) ou de soufre (13 — 14).

Ces calculs confirment que ces sauts de conductance sont corrélés au détachement successif
de sous-structures de la molécule de la surface (pas nécessairement par unité de thiophéne entiere
ce qui peut expliquer la distribution assez large sur I'histogramme des Az). Intuitivement,
on comprend que durant le processus de tirage de la molécule, celle-ci subit des contraintes
mécaniques qui réduisent sa capacité a conduire le courant. Lorsque les contraintes deviennent
trop importantes, une partie de la molécule se détache, ce qui relache les contraintes dans le
fil [18], qui récupere une meilleure capacité a conduire le courant. Nos résultats montrent que
cet effet compense largement la perte de conductance liée a I'augmentation de la longueur
du fil dans la jonction. Il y a donc clairement une corrélation entre contraintes mécaniques
et conductance. Cependant, la maniére dont ces contraintes affectent la conductance, reste a
éclaircir.

La Fig. 4.7.a présente les spectres de transmission en fonction de |'énergie (T(E)) calculés
pour les configurations juste avant et aprés les trois sauts de conductance observés en Fig. 4.6.b.
Sur ces courbes, les états HOMO (~ -0.5 eV) et LUMO (= 1.7 eV) sont facilement identifiables.
A I'exception d'un déplacement vers les basses énergies, les orbitales occupées (HOMO) évoluent
trés peu. Par contre, pour les trois sauts de conductance, les spectres T(E) révelent d'importants
changements dans la forme, le nombre et |'intensité des résonances associées aux LUMO, avec
pour conséquence une modification de la transmission dans le gap.

De telles variations peuvent résulter de la modification des interfaces entre la molécule et
les électrodes qui contrdlent I'injection de charges dans la jonction, ou de la réduction de la
conjugaison le long du fil avec I'élongation des liaisons atomiques. Pour examiner ces hypotheéses,
nous comparons les distances inter-atomiques de différentes liaisons du fil moléculaire avant
(5) et aprés (6) un saut de conductance (tableau en Fig. 4.7.b). Toutes les distances inter-
atomiques diminuent. Les baisses les plus importantes sont calculées pour la liaison Au-C entre

la pointe et la premiére base de thiophéne avec ~ 4.4% de différence, et pour les liaisons C-C
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entre les bases de thiophéne (5 — ) de &~ 1.7%. Avec plusieurs liaisons impliquées, il est plus
difficile de quantifier les changements de l'interface surface-molécule. L'angle entre les parties
de la molécule suspendue et adsorbée sur la surface peut également modifier le transport de
la jonction. Afin de quantifier le réle de I'élongation de chacune des liaisons sur les sauts de
conductance, des calculs complémentaires de la transmission ont été réalisés lors de I'étirement
de sous-parties de la molécule (liaisons Au-C, § — [3). Ces simulations nous montrent que
I'élongation de chacune de ces liaisons modifie notablement la conductance, mais que I'impact

d'une seule ne suffit pas a reproduire l'intensité des sauts de conductance.

Nous en concluons que les sauts de conductance dans les spectres G(z) expérimentaux
sont le résultat de I'ensemble des contraintes mécaniques subies par la molécule lors de son
détachement de la surface. Lorsque une sous-partie de cette molécule se détache, le relachement
des contraintes mécaniques accroit la conjugaison du systéme et le couplage entre la molécule
et les électrodes, améliorant ainsi les propriétés de conduction de la jonction. Les simulations
réalisées montrent des sauts de conductance relativement modérés (1 < g <2), correspondant
au cas le plus souvent mesuré expérimentalement (40 % sur I'histogramme en Fig. 4.5.c). Pour
expliquer les valeurs de 7 plus élevées (jusqu'a 30) nous supposons que des modifications
géométriques plus complexes, comme par exemple des phénomenes de torsion entre les bases
de thiophéne, entrainent une forte réduction de la conjugaison le long du fil [144]. Ces effets ne
sont pas observés dans nos simulations, probablement parce que nous considérons une molécule
assez courte (8 bases de thiophéne) avec une géométrie d'adsorption linéaire sur la surface .
Lors de nos expériences, les molécules sont beaucoup plus longues (plusieurs dizaines de bases)
et avec une adsorption sur la surface plus complexe (voir Chapitre 3 et Fig. 4.1.b). Dans ces
conditions, les contraintes mécaniques sont susceptibles de modifier la transmission des fils de

maniere plus drastique que ne le montrent les simulations de notre cas simple.

Ces variations de contraintes mécaniques peuvent également expliquer les légers change-
ments dans les spectres d//dV expérimentaux (Fig. 4.4). En effet, des changements dans le
rapport des chutes de potentiel (rapport du couplage entre les électrodes) et dans les propriétés
de conjugaison (augmentation ou diminution du gap [114]) peuvent modifier I'allure de ces
spectres dI/dV.
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4.5 Résumé et conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté notre étude des propriétés électroniques d'un fil
de polythiophéne suspendu entre la pointe et la surface d'un STM. A I'instar de travaux similaires
avec du polyfluoréne [12] et des nanorubans de graphéne [13], une décroissance exponentielle
du courant avec la distance pointe-surface est observée. Ce comportement peut étre quantifié
par un coefficient de décroissance exponentielle 3, qui détermine la capacité intrinseque du fil
a conduire le courant. Nous montrons que la capacité du fil a conduire le courant s'améliore
lorsque la tension V' appliquée permet d'atteindre un régime de transport résonant (participation
des orbitales moléculaires au transport). A ce stade, il n'est pas possible de déterminer I'origine
de ces résonances, car avec la molécule directement en contact avec la pointe et la surface, la
répartition de la chute de potentiel dans la jonction n'est pas connue.

Les courbes G(z) montrent de brusques augmentations de conductance, en contradiction
avec la décroissance attendue de la conductance avec z. Grace a des calculs abinitio, nous
déduisons que ces sauts de conductance sont la conséquence du relachement des contraintes
lorsqu'une sous-partie de la molécule se détache de la surface. On a montré que les parameétres
de couplages aux électrodes et de conjugaison de la molécule, dont dépend la conductance de
la jonction, sont fortement influencés par ces variations de contraintes.

Dans le cas des travaux similaires avec du polyfluoréne [12] et des nanorubans de graphéne
[13], les courbes de conductance G(z), ne présentent pas de tel saut de conductance. Cependant,
ces systemes sont plus rigides que que le polythiophene, et donc moins susceptibles de s'étirer
sous |'effet des contraintes. Dés lors, le polythiophéne peut se présenter comme un composant
électronique dont les propriétés de conductance peuvent étre controlées mécaniquement.

Enfin, pour les travaux présentés dans ce chapitre, nous considérons la jonction moléculaire
comme un systéme stable (une distance z, une tension V/, une valeur de conductance). Or,
expérimentalement cette stabilité n'existe pas toujours. En effet, nous pouvons parfois observer
des oscillations de la conductance (effet de "switch" entre deux valeurs de G) alors méme que
la position de la pointe et la tension ne varient pas. Cet effet de "switch" parfois trés repro-
ductible, suggére plusieurs états métastables pour la molécule, avec modification des propriétés
électroniques entre ces états. Ce phénomeéne certainement relié a des variations de contraintes
mécaniques mériterait une étude approfondie, en combinant ces mesures de transport avec des

mesures de force par AFM.



CHAPITRE D

Electroluminescence de la jonction

moléculaire

Controler la luminescence d'une molécule unique directement connectée a deux électrodes
représente une étape importante pour le développement de I'optoélectronique moléculaire [22].
Un obstacle important a la réalisation de cet objectif est le fort couplage entre la molécule et
les électrodes, avec pour conséquence une inhibition ("quenching") des phénomenes d'émission
intrinséques a la molécule [71,76,77]. Pour contourner ce probléeme, nous proposons d'utiliser
les fils moléculaires de polythiophéne que nous avons décrits dans le précédent chapitre. Nous
faisons ici I'hypothése que, si les extrémités de ce fil sont en contact direct avec les électrodes,
la partie suspendue du fil est, quant a elle, suffisamment découplée pour que des propriétés
de luminescence intrinséques a la molécule (fluorescence) puissent étre observées. L'objectif de
ce chapitre est donc d'observer et de contrbler les phénomenes d'électroluminescence de fils

moléculaires de polythiophéne suspendus entre la pointe et la surface du STM (Fig. 5.1).

5.1 Description des mesures

Nous présentons dans ce chapitre les spectres en énergie des photons émis par une jonction
tunnel, avec ou sans fil moléculaire suspendu, dans une gamme en énergie de photons entre 1
et 3eV. Ces spectres sont enregistrés avec le dispositif décrit précédemment.

Lorsque le fil moléculaire est suspendu entre la pointe et la surface, les spectres optiques

sont enregistrés avec le systeme de régulation désactivé (distance pointe-surface z fixe) et a
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FI1GURE 5.1 — Vue artistique de la jonction moléculaire.

une tension V donnée. Considérant un taux de détection de |'ordre de 2 a 5%, un rendement
d'émission inférieur 3 10~* photon/électron, un courant I passant dans la jonction compris
entre 0.5 et 10 nA, les durées d'acquisition nécessaires pour obtenir des spectres avec un rapport
signal /bruit suffisant varient entre 1 et 10 minutes. Pour une méme jonction moléculaire,
des spectres de photons sont réalisés pour différentes tensions V' et différentes distances pointe-
surface z. Entre chaque spectre optique, des spectres d//dV comme ceux présentés dans le

chapitre précédent sont enregistrés.

5.2 Observations expérimentales

5.2.1 Premieres expériences et dépendance avec la polarité

Le spectre d’'électroluminescence présenté en Fig. 5.2.a a été enregistré avec une molécule
suspendue dans la jonction. Ce spectre brut, sans normalisation par le courant ou le temps
d’acquisition, est obtenu pour une tension V= +1.6V, un courant de /= 0.6 nA, une hauteur z
= 2.3nm avec un temps d'acquisition de 5 minutes. Ce spectre nous montre que |'électrolumi-
nescence d'une jonction formée d'un fil moléculaire suspendu entre la pointe STM et la surface
est mesurable. Nous observons qu'en dessous de 770 nm, il n'y a pas d'émission (fleche noire).
Cette longueur d’onde équivaut a une énergie de photon de 1.6 €V, correspondant justement a
la tension appliquée. Les photons ne peuvent en effet avoir une énergie supérieure a celle des

électrons traversant la jonction (hv < eV') (cf. chapitre 2).
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FIGURE 5.2 — Spectres d’émission bruts pour des polarités différentes. Spectres d'émis-
sion de photons enrégistrés pour une méme molécule, une méme distance pointe-surface (z =
2.3nm) et pour une méme durée d'acquisition t = 5min. (a) Spectre réalisé avec une polarité
positive V= +1.6 V (surface comme référence) et un courant de I = 0.6 nA. (b) Spectre réalisé
pour une tension négative V= -1.6V et un courant de I = 30nA.

Le spectre présenté en Fig. 5.2.b est obtenu avec la méme molécule qu'en (a), la méme
distance pointe-surface z, pour une méme durée mais avec une polarité opposée (V' =-1.6V).
Nous observons que le nombre de photons émis est quasiment nul. Notons que le courant me-
suré lors de cette acquisition est de /=30nA (contre 0.6 nA a tension positive). Le rendement
d'émission de la jonction (nombre de photons émis par rapport au nombre d'électrons traver-
sant la jonction) est donc fortement dépendant de la polarité. Il est possible de quantifier ces

rendements d'émission (7.) a partir de la formule suivante :

Neoups * 1a

Ne = ;7/6 ) (5'1)
ol Neoyps est la somme de tous les photons détectés par la caméra CCD dans la gamme 400-
1000 nm, 74 I'efficacité de détection du systéme calculée dans le chapitre 1 (comprise entre 2
et 5%), I le courant, et e la valeur absolue de la charge de I'électron. La Fig. 5.3 présente
I'’évolution de ce rendement d'émission avec la tension. Pour les tensions positives, ce rendement
d’émission est de I'ordre de 10~ photon/électron a 1.4V, puis augmente progressivement avec
la tension pour atteindre environ 107> a 2.2V. Pour la polarité opposée, il est de I'ordre de

10~ photon /électron.
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F1GURE 5.3 — Rendement d’émission en fonction de V. Evolution du rendement d’'émission
de la jonction moléculaire en fonction de V' dans la gamme de photons 400-1000 nm. Les barres
d'erreur sont obtenues a partir des estimations basse et haute de détection calculées dans le
Chapitrel.

Cette forte dépendance de I'émission avec la polarité nous apporte une information im-
portante. L'émission de photons induite par STM étant le résultat de deux contributions,
électronique et plasmonique (cf. chapitre 2, Eq.(2.4)), et la contribution plasmonique étant
indépendante de la polarité [54], cette forte variation du rendement d'émission avec la pola-
rité nous indique que les états électroniques du fil moléculaire interviennent dans le processus
d’'émission. Pour la suite des expériences, nous nous concentrons sur les résultats obtenus avec

une polarité positive, pour laquelle le rendement d'émission est significatif.

5.2.2 Dépendance en énergie

Pour mieux comprendre le role des états électroniques de la jonction dans le processus
d'émission, nous allons étudier la dépendance en énergie des spectres d'émission et son évolution
avec la tension. La Fig. 5.4.a présente une série de spectres normalisés par le temps et le courant,
enregistrés avec la méme molécule suspendue dans la jonction, pour des tensions V' entre

1.4V et 2.2V. Entre chaque spectre, la distance z est ajustée (entre 3 et 5nm)1, afin de

1. Comme nous |'avons vu dans le chapitre précédent, I'effet de z sur la structure électronique de la jonction
(dI/dV) est faible. On peut supposer, que |'effet de z sur la contribution électronique de I'émission de photons
sera lui aussi assez faible. Ce sujet sera discuté en détail par la suite.
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F1GURE 5.4 — Electroluminescence d’un fil moléculaire suspendu. Spectres d'émission
bruts (a) et corrigés des plasmons (b) d'un fil de polythiophéne suspendu entre la pointe et
la surface du STM pour différentes tensions électriques V. Les spectres sont acquis avec des
courants 1nA < I < 5nA . La distance z varie entre les spectres (z = 3nm pour V = 1.4V et
1.6V, z=4nmpour V=18Vet19V, z=5nmpour V =2V et2.2V). Le spectre a 1.4V
est multiplé par un facteur 5. Sur la figure (a), le spectre en points gris représente le facteur
d'amplification plasmon I'(hv) obtenu a partir d'un spectre sans molécule enregistré a 3V. (c)
Spectres dI/dV de la méme jonction moléculaire pour les différentes hauteurs z associées aux
spectres d'émission. Les spectres en (b) et (c) sont décalés verticalement pour une meilleure
lisibilité.
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contrdler la valeur du courant (entre 1 et 5nA). En effet, un courant trop faible (tensions
faibles) réduit le nombre de photons émis alors qu'un courant trop grand (tensions plus élevées)
augmente le risque d’endommager la molécule. Les traits verticaux a hv = eV (traits de couleur
sur les spectres) confirment que I'énergie des photons émis n'excéde pas celle des électrons
tunnels.

Rappelons que la lumiere émise par la jonction est issue des électrons inélastiques,et que
I'émission est amplifiée par les plasmons de surface localisés sous la pointe (cf. Chapitre 2,
Eq.(2.4)). Il nous faut déterminer I'impact de la seule contribution électronique au spectre
d'émission. Une correction des spectres d'émission par le facteur d"amplification plasmon associé
a la jonction I'(hv) (points gris sur Fig. 5.4.a) est donc nécessaire. La méthode de correction
par les plasmons est détaillée en Annexe A.

La Fig. 5.4.b présente la méme série de spectres qu’en (a) aprés division par le facteur d'am-
plification plasmon I'(hv). Ces spectres reflétent la contribution des transitions électroniques a
I'émission ((i [p| f) dans I'Eq.(2.4)). Nous y observons |'apparition progressive avec |'augmen-
tation de V' d'un pic large (W =~ 0.3eV') centré a 1.8€V. Il est intéressant de remarquer que
pour des tensions V' > 2V, la position en énergie de ce pic ne varie plus.

Enfin, la Fig. 5.4.c, montre les spectres dI/dV enregistrés au cours de cette méme série de
mesures pour les trois hauteurs correspondant aux spectres d'émission (z = 3, 4 et 5nm ). Ces
spectres d//dV sont similaires a ceux présentés dans le chapitre précédent avec 3 résonances
principales : une résonance vers —1V', une résonance vers 1.4V, qui s'atténue avec z au point
de ne plus étre visible a z= 5nm, et une derniere vers 2V

Cette expérience a été reproduite avec différents fils, et a donné, a I'exception de quelques
cas particuliers qui seront discutés plus tard, des résultats similaires tels qu'illustrés en Fig. 5.5.a.
Nous observons que suivant les jonctions, la position du pic varie légérement (entre 1.7 et
1.9 eV). Ces variations sont indépendantes de |'amplification plasmon, puisque pour ces trois
cas, I'(hv) présente un maximum a la méme énergie (=~ 1.6eV’) (Fig. 5.5.b). Cela confirme

également que la présence de ce pic résulte bien d'un effet électronique et non plasmonique.
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FIGURE 5.5 — Spectres d’émission pour différentes jonctions moléculaires. (a) Spectres
corrigés des plasmons pour trois fils moléculaires différents. Les spectres sont acquis avec les
paramétres suivants 1) V' =2V, I = 1nA et z = 34nm; 2) V = 2.1V, [ = 0.5nA et
z=47nm; et 3)V =21V, ] = 15nA et z = 4.6nm. (b) Facteurs d'amplification des

plasmons I'(hv) pour les 3 cas respectifs de (a). Les spectres sont décalés verticalement pour
une meilleure lisibilité.

5.3 Modeéle analytique

5.3.1 Description du modele

Nous avons déterminé que les états électroniques de la jonction occupent un réle majeur
dans I'émission de photons de la jonction. Nous voulons maintenant comprendre quels sont
les mécanismes précis qui régissent cette émission. Pour cela, nous avons construit un modele
analytique permettant de simuler les spectres d'émission de photons pour les différents processus
d'émission possible.

Ce modele s'appuie sur celui utilisé dans le chapitre précédent pour |'interprétation des
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spectres dI/dV en condition contact (cf. chapitre 4.3). La Fig. 5.6.a présente le diagramme
en énergie de la jonction considérée dans ce modele. Le fil est représenté par deux orbitales
moléculaires (HOMO et LUMO) dont la distribution en énergie (£) est définie par des fonctions

gaussiennes :
1 (E — (E; +eVd,))?

(E) = -
fi(E) — o XD 57

,i=HorL, (5.2)

ouo = 2\/% W est associé a la largeur de |'orbitale moléculaire, E; est la position de |'état
i a tension nulle, et Vd, est la chute de potentiel a I'interface surface-molécule. Rappelons
que (c¢f. chapitre 4) la position en énergie des états électroniques de la molécule varie avec
la tension V' appliquée entre la pointe et la surface en fonction de la répartition de la chute
de potentiel. Nous supposons que cette chute de potentiel se repartit entre les deux interfaces

surface-molécule et pointe-molécule (Vd, et Vd,) .

(a)
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LUMO
E =1.2eV
— | E=o0
Au(111) Pointe Ey=-0.6eV
HOMO
(b) (c) (d)
LUMO

LUMO
K/\/ — eV \/\-’—N—.k —_— eV LU.MO—_ eV
%q‘i Pointe Vlf' \[ Pointe Pointe
all 0 e 0 -0 0
Au(1tn) o Au(i1y) = HOMO Au(111)

HOMO

FI1GURE 5.6 — Diagramme en énergie et processus d’émission de la jonction molécu-
laire. (a) Schéma de la représentation en énergie de la jonction moléculaire a tension nulle. (b),
(c) et (d) Processus envisagés pour I'émission de photons par la jonction moléculaire a V' > 0.



89

Les schémas en Fig. 5.6.b-d présentent les différents processus d'émission envisagés. Les
deux premiers décrivent I'émission de photons résultant de transitions électroniques, soit depuis
un état moléculaire LUMO ou des électrons sont injectés depuis la pointe vers les états inoccupés
de la surface (Fig. 5.6.b), soit depuis les états occupés de la pointe vers un état moléculaire
(HOMO c.f Fig. 5.6.c) [65,73]. Le troisiéme processus implique des transitions inélastiques entre
deux états moléculaires (Fig. 5.6.d) [23]. Ce dernier processus est possible lorsqu'au moins deux
états électroniques ont des énergies comprises entre les niveaux de Fermi de la surface et de
la pointe. Ces deux états participent alors au transport électronique et sont accessibles aux
électrons et aux trous. Un électron de I'orbitale de plus haute énergie peut ainsi se recombiner
avec un trou de l'orbitale de plus basse énergie en émettant un photon. Nous allons maintenant

discuter des résultats des simulations effectuées avec ces modéles.

5.3.2 Simulations de I’émission de photons
Transitions électroniques entre états moléculaires et les états des électrodes

Les deux premiers processus (Fig. 5.6.b et Fig. 5.6.c) ont été mis en évidence, a plusieurs
reprises, dans le cas de molécules directement absorbées sur une surface métallique [65, 145].
Pour ces mécanismes, les spectres d'émission (corrigés des plasmons) peuvent étre simulés fa-
cilement [145]. Pour cela, il est fait I'hypothése que le nombre de photons émis N (hv,eV') est
directement proportionnel au nombre de transitions inélastiques accessibles entre un état molé-
culaire (distribution en énergie définie par les fonctions gaussiennes [y (E) et f1(E) (Eq.(5.2)))
et le continuum d'état de I'electrode (distribution de Fermi-Dirac a T = 0 K).

Pour le cas ou I'état moléculaire (état LUMO) joue le role d'état de départ des électrons,

et les états inoccupés de la surface sont les états d'arrivée possibles (Fig. 5.6.b), cela donne :

N(hv,eV) /eV fo(E)dE, pour V>0. (5.3)

hv
Et pour le cas ou les électrons ont une transition des états occupés de la pointe vers |'état
moléculaire (état HOMO, Fig. 5.6.c), on a :

eV
N(hv,eV) x fu(E —hv)dE, pour V>0. (5.4)

hv
La Fig. 5.7 présente deux séries de simulations pour ces deux processus dit "a un état

moléculaire" (les paramétres sont ceux de la Fig. 5.6.a) pour différentes valeurs de tension V'
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FI1GURE 5.7 — Simulation de I’émission de photons pour un processus a 1 état molé-
culaire. Spectres d'émission simulés dans le cas d'un processus a 1 état moléculaire qui est (a)
I'état de départ (b) I'état d'arrivée. Les spectres sont simulés pour des tensions comprises entre
1.4 et 2.5 V. Les spectres sont décalés verticalement pour une meilleure lisibilité.

entre la pointe et la surface. La Fig. 5.7.a (Fig. 5.7.b) représente le cas ou I'état moléculaire
est I'état de départ (arrivée) des électrons inélastiques.

Pour ces deux séries de spectres, quelle que soit la tension choisie, la constatation est la
méme : a basse énergie, les spectres forment un plateau, puis, quand |'énergie des photons
augmente, on observe une transition décroissante, avec un nombre de photons tendant vers
0. L'énergie de cette transition se déplace vers les plus hautes énergies avec V' croissant. Ce
comportement est qualitativement le méme quels que soient les paramétres (Er, Ey, W, Vdg
et Vdr) utilisés. Cette forme de marche pour |'émission de photons corrigée des plasmons est
caractéristique d'un processus d'émission impliquant un état moléculaire discret et un continuum
d'états d'une électrode métallique [145]. En aucun cas, ces deux processus ne peuvent expliquer

I'apparition d'un pic dans les spectres, et doivent donc étre écartés dans notre cas.

Processus des électrons inélastiques entre deux états moléculaires

Dans le cas d'un processus d'émission entre deux états moléculaires (Fig. 5.6.d), nous
faisons I'hypothése que le nombre de photons émis N (hv, eV') est proportionnel aux transitions

inélastiques accessibles entre deux états électroniques moléculaires entre les niveaux de Fermi de
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FIGURE 5.8 — Simulation de I’émission de photons avec un processus a 2 états mo-
léculaires versus expérience (a) Spectres d'émission simulés pour un processus a 2 états
moléculaires pour des tensions V' comprises entre 1.4 et 2.5 V. (b) Spectres corrigés des plas-
mons expérimentaux. Les spectres en sont décalés verticalement pour une meilleure lisibilité

la surface (E=0) et de la pointe (E=eV). Pour une transition entre un état LUMO et HOMO
(définis par f1, et fy), la dépendance en énergie et en tension de I'émission prend la forme

suivante :

N(hv,eV) o /h Y (B fu(E — h)dE,  pour V>0 . (5.5)

Cette équation traduit le nombre de transitions d’'énergie hr accessibles entre les états LUMO
et HOMO, pour un électron ayant une énergie initiale £ comprise entre hv et eV'. Les bornes
d'intégration sont choisies pour ne considérer que les transitions physiquement possibles, sachant
que E correspond a |'énergie des électrons avant la transition. Pour la borne supérieure eV,
I'explication est immédiate, il ne peut y avoir d'électron avec une énergie supérieure a celle
induite par une différence de potentiel V' entre la pointe et la surface. Pour la borne inférieure,
les électrons ne pouvant se désexciter vers des états occupés (sous le niveau de Fermi, référence
du modele), leur énergie de départ doit &tre supérieure a hv.

La Fig. 5.8.a présente les spectres de photons simulés pour ce processus a deux états, avec
les parametres définis sur la Fig. 5.6.a (Ey = —0.6¢eV, B, = 1.2¢V, Y = (1 — %) =04,

V
et W= 0.15eV), pour une gamme de tension comprise entre 1.4 et 2.5V. Pour ces spectres
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simulés, on observe |'apparition progressive avec V' d'un pic a 1.8¢eV et de largeur W ~ 0.3 eV.
L'apparition d'un pic plutdt qu’'une marche dans les spectres simulés est une indication claire
d'une transition entre 2 états moléculaires. Le choix des paramétres ne fait qu'influencer |'énergie
du pic (EL-Ey), sa largeur (W), ou la tension V' nécessaire pour |'observer (Vd; et Vid,,). Pour
les parametres choisis, nous observons un tres bon accord avec les spectres expérimentaux

(Fig. 5.8.b). Le processus d'ajustement des parameétres est discuté ci-dessous.

5.3.3 Accord du modéle a I'expérience
Choix des parameétres du modeéle

Les résultats des simulations présentées ci-dessus ont été obtenus avec des parameétres bien
précis permettant de reproduire les résultats expérimentaux. Ces parameétres ne sont évidemment
pas pris au hasard. Premierement, discutons de la position en énergie des états HOMO et
LUMO. Les calculs DFT présentés dans le chapitre précédent, montrent que I'état HOMO est
plus proche du niveau de Fermi que I'état LUMO et un gap ~ 2¢€V est calculé. D’autres travaux
théoriques pour des jonctions formées de polythiophéne trouvent des résultats similaires [146].
Enfin, pour le polythiophéne adsorbé sur la surface, nous avons mesuré I'énergie de la LUMO a
~ 1.5eV (cf. Chapitre 3). Le meilleur ajustement que nous avons trouvé pour ces parameétres
donne Fy = —0.6eV et B = 1.2¢eV c'est-a-dire un gap HOMO-LUMO de 1.8€V avec une

asymétrie par rapport au niveau de Fermi.

La largeur des états que nous considérons (W = 0.15€V) est directement issue des spectres
dI/dV expérimentaux (largeur des pics observés). Sa valeur est plus proche de celle obtenue pour
des polythiophénes adsorbés sur une couche isolante de NaCl (W ~ 0.2 eV) [88] que directement
sur une surface Au(111) (W ~ 0.4eV cf. Chapitre 3), ce qui suggere un découplage partiel de
la molécule suspendue.

Le parametre le plus difficile a quantifier est la répartition de la chute de potentiel aux
interfaces. La valeur utilisée nous indique qu'une majorité de la chute de potentiel (60%) se
produit entre la pointe et la molécule contre 40% entre surface et la molécule. L' interface
pointe-molécule serait donc légerement plus résistive. Ceci est tout a fait raisonnable au regard
de la géométrie du systeme. L'interface pointe-molécule est en effet constituée d'une seule
liaison Au-C alors que |'interface molécule-surface est formée de plusieurs bases de thiophene

absorbées sur la surface formant donc une surface de contact plus importante.
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FIGURE 5.9 — Evolution de la position des états moléculaires avec la tension. (a)
Positions en énergie simulées en fonction la tension appliquée V' du niveau de Fermi de la
surface Epgurface qui sert de référence au systéme (points noirs), du niveau de Fermi de la
pointe Eppointe (pointillés noirs), de la LUMO Ej, (trait bleu) et de la HOMO Ej (trait rouge).
Les zones en jaunes représentent les tensions pour lesquelles les niveaux HOMO et LUMO
sont situés entre les niveaux Epgyrface € Eppointe permettant la luminescence. (b) A V =
-2V, seule la HOMO a une énergie comprise entre Epgy, face € EFpointe. Aucun phénomene de
luminescence intra-moléculaire ne peut étre observé alors que pour (c) V = 42V, la position
en énergie des états HOMO et LUMO permet a la jonction de luminescer.

Processus a deux états moléculaires et dépendance avec la polarité

Outre une bonne description des spectres d'émission expérimentaux a V > 0, notre modéle
permet de comprendre la dépendance de I'émission avec la polarité, notamment la quasi-absence
d'émission a V < 0. (Fig. 5.2). L'asymétrie de la répartition de la chute de potentiel aux
interfaces et I'asymétrie du gap HOMO-LUMO par rapport au niveau de Fermi, impliquent une
forte dépendance des propriétés de luminescence de la jonction avec la polarité. La Fig. 5.9.a
présente |'évolution simulée (mémes parameétres que précédemment) de I'énergie des différents
niveaux (HOMO, LUMO, Eppoinie €t Ersurface) €n fonction de la tension appliquée entre la
pointe et |'échantillon. Les deux zones marquées en jaune correspondent aux tensions pour
lesquelles les niveaux HOMO et LUMO se situent entre les niveaux de Fermi de la pointe et
de la surface, condition nécessaire au processus de luminescence intramoléculaire. Les valeurs

limites de ces deux zones peuvent étre déterminées (V = 2V et -3V)2.

2. Notons que la représentation des orbitales HOMO et LUMO ne tient pas compte de |'élargissement des
états observés expérimentalement. La prise en compte de cet élargissement (W = 0.15€V) explique I'observation
expérimentale des transitions LUMO— HOMO dés V = 4 1.8 V.



94 Electroluminescence de la jonction moléculaire

Ainsi pour V' =42V, les transitions HOMO -LUMO sont possibles (Fig. 5.9.c) alors qu'elles
ne le sont pas pour V' =-2V (Fig. 5.9.b). Une tension de VV=- 3 V permettrait |a fluorescence
aux tensions négatives. Cependant, le seuil d’endommagement de la molécule se situe vers -
1.6V, ce qui ne permet pas de vérifier ce point.

Comme prédit théoriquement [86,87], ces résultats montrent que |'asymétrie du gap HOMO-
LUMO par rapport au niveau de Fermi Er a V = 0, ainsi que |'asymétrie dans le couplage du

fil aux interfaces sont décisives pour les propriétés d'émission de la jonction.

5.3.4 Accord du modele d’émission de photons et des mesures de

transport

Les simulations présentées montrent que le modele analytique que nous avons construit est
en accord avec nos résultats expérimentaux d'émission de photons. Pour ce modele nous avons
choisi des paramétres définissant la structure électronique de la jonction et la répartition de
la chute de potentiel aux interfaces : Ey = —0.6¢eV, E;, = 1.2V, % = (1-— %) =04
et W = 0.15eV. Ces paramétres peuvent également étre utilisés pour simuler un spectre
dI/dV (cf. chapitre 4), qui pourra &tre comparé aux spectres expérimentaux. Pour cela nous
considérons que le courant qui traverse la jonction est directement proportionnel a la densité
d'états de la jonction moléculaire comprise entre les niveaux de Fermi de la surface de la pointe.
La densité d'états étant représentée par les états moléculaires HOMO et LUMO, définis par f,
et fy, la dérivée du courant par rapport a V' peut étre approximée par :

d{ﬂl/) ~ ddv :V(fL(E) + fu(E)dE (5.6)

La Fig. 5.10.a présente le spectre dI/dV simulé pour les paramétres ci-dessus (courbe
noire) et un spectre d//dV expérimental (courbe rouge) enregistré avec le méme fil moléculaire
suspendu que pour les résultats d’émission de photons de la Fig. 5.4. Nous remarquons que le
spectre simulé présente les 3 mémes résonances que celles du spectre expérimental. A partir
de ce modeéle, nous pouvons maintenant attribuer |'origine de chacune de ces résonances. Le
pic a V' =-1V résulte de la premiere orbitale occupée (HOMO) (Fig. 5.10.b), tout comme le
pic a V =+1.4V (Fig. 5.10.c). Enfin la résonance vers V' =42V est la trace de la premiére
orbitale inoccupée (LUMO) (Fig. 5.10.d). Enfin, le trés bon accord entre les spectres dI/dV

expérimentaux et simulé conforte le choix des paramétres du modele (Ey, Ey, W, Vdg et
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FIGURE 5.10 — Simulation des spectres d//dV (a) Spectres dI/dV simulé (courbe noire)
et expérimentale (courbe rouge) d'un fil moléculaire suspendu entre la pointe et la surface du
STM pour une distance z = 3nm . Les paramétres utilisés pour la simulation sont les mémes
que pour les simulations de spectres optiques. (b-d) Schémas en énergie de la jonction pour des
tensions V' de -1V (b), +1.4V (c) et +2V (d).
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Vdr)

5.4 Discussion

Notre modele analytique permet d'expliquer nos expériences d'émission de photons et de
transport pour un fil de polythiophéne suspendu entre la pointe et la surface du STM. Ce modeéle
considere un processus d'émission de photons résultant de transitions électroniques inélastiques
entre deux états moléculaires, qui peut étre associé a un phénomene de fluorescence. Nous
allons comparer les caractéristiques d'émission de la jonction (longueur d'onde, rendement,
durée de vie) avec celle des expériences de fluorescence sur du polythiophéne en couche mince
et en solution. Ensuite, nous verrons que de légeres modifications dans I'émission peuvent
étre observées pour certains cas particuliers. Nous examinerons alors I'influence de la longueur
de la molécule suspendue, de sa conformation ou celle des plasmons sur la fluorescence, afin

d'interpréter ces variations dans |'émission.

5.4.1 Fluorescence du Polythiophéne

Les propriétés optiques du polythiophene et de ses dérivés sont bien connues pour des
molécules en couche mince ou en solution. L'énergie du pic de fluorescence de nos expériences
est comprise entre 1.7 et 1.9 €V selon les fils tirés. Ces valeurs sont dans la fenétre de ce qui est
rapporté dans différentes expériences de fluorescence de polythiophéne en couche mince ou en
solution (entre 1.6 et 2.2 V) [89,147-149], ou par calcul ab initio (gap optique de 1.73€V) [150].

Nous mesurons pour le pic d'émission une largeur de W, ~ 0.3¢eV, qui nous permet de
déterminer la durée de vie de |'état excité 7., ~ 2.2fs (7.,.W, = h). Cette durée de vie dépend

de tous les canaux de désexcitation (radiative et non-radiative) :

1 1 1
— =+ . (5.7)

Tex Trad Tnon—rad

Le rendement d’émission Q relativement faible dans notre systéme (Q = 10~° photon /électron)
suggere que la grande majorité des transitions sont non-radiatives (électrons qui traversent ba-
listiquement la jonction). Cela veux dire que la durée de vie des transitions non-radiatives est
trés petite devant celle des transitions radiatives et donc 7., & T,on_rad- L€ rendement () se

définit alors par :
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Q ~ 71/7}“ . (5.8)
1/Tnon7rad

On obtient alors la durée de vie d'émission de la jonction 7,,4 =~ 200 ps. Cette valeur est
environ un ordre de grandeur plus faible que celle mesurée pour la durée de vie de fluorescence du
polythiophéne en solution [147]. Rappelons que les plasmons de surface localisés sous la pointe
augmentent le taux de transitions électroniques radiatives et donc diminuent la valeur de 7,.4.
[l est ainsi raisonnable de penser que la différence entre la valeur de 7,,4 que nous déterminons
et la durée de vie de fluorescence mesurée pour du polythiophéne en solution résulte de cette
amplification par les plasmons (par environ un facteur 10).

Enfin, dans le cas des expériences de fluorescence sur molécule unique réalisées par STM
[23,24], des pics plus fins sont mesurés (jusqu'a 5 meV) et des effets vibrationnels sont observés.
Dans ces travaux, la molécule est découplée des électrodes par une fine couche isolante. Dans
notre cas, le couplage avec les électrodes métalliques a pour effet de diminuer la durée de
vie de |'état excité et ainsi d'élargir le pic de fluorescence observé. On comprend dés lors que
I'’émission que I'on observe dans notre expérience est caractéristique de I'ensemble de la jonction

moléculaire (molécule + électrodes) et pas seulement de la molécule isolée.

5.4.2 Effets de la distance pointe-surface

Jusqu’'a maintenant, nous n'avons pas discuté de |'effet de la distance z dans les différents
résultats et simulations présentés. Or, ce parameétre peut avoir des conséquences, et sur les

propriétés d'émission des plasmons, et sur celles du fil.

Effet sur les plasmons

D'apres le modele d'émission de photons induite par STM décrit par Johansson et al. [46],
le facteur d'amplification plasmon varie avec la distance en 1/z. Ceci est la conséquence directe
de I'évolution avec z du champ électrique nécessaire a |'excitation des plasmons de surface.
Précédemment, nous avons estimé une amplification d'un facteur 10 environ dans notre cas.
D’autres travaux sur des métaux nobles situent ces facteurs entre 10% et 10* [46,54]. Ces travaux
sont réalisés avec une pointe séparée de quelques angstroms seulement de la surface, alors que
la séparation est de 4 a 5 nm pour nos mesures. Avec la dépendance en 1/z de I'amplification,

ces différences de hauteurs peuvent expliquer la faible valeur de notre facteur d’amplification.
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FIGURE 5.11 — Effet de la distance pointe-surface sur le Plasmon (a) et (b) Spectres
d’'émission avec la molécule suspendue (courbe noire) pour deux molécules et pointes différentes
et les fonctions d'amplification plasmon correspondants (courbe rouge). Les différents modes
plasmoniques ont des énergies quasi-identiques entre les spectres avec et sans la molécule
(pointillés gris).

Plus surprenant dans nos expériences, est |'évolution de |'énergie des modes plasmon ex-
cités avec la distance z. Des travaux expérimentaux [151] et théoriques [152] montrent un
déplacement de longueur d'onde vers le bleu de I'ordre de 3 nm/A des modes plasmon avec
I'augmentation de z. Pour des distances pointe-surface de 4-5 nm, un déplacement de 150 nm,
correspondant a ~ 0.4eV pour un pic a 1.6€V, serait donc attendu (dans I'hypothése d'un
déplacement linéaire avec z).

La Fig. 5.11 montre deux exemples de spectres optiques enregistrés avec un fil moléculaire
suspendu, pour des distances (a) z = 5 et (b) z =4 nm (spectres noirs) ainsi que les facteurs
d’amplification plasmon correspondants (spectres rouges), obtenus a partir d'une jonction sans
molécule et une distance z de quelques angstroms. Dans ces spectres, on identifie plusieurs pics
correspondant aux modes plasmon. Le nombre et I'énergie de ces modes sont fortement dépen-
dants de la structure nanométrique de la pointe (cf. Chapitre2) [37,38]. Les lignes pointillées
grises verticales nous montrent que les énergies de ces modes plasmon ne varient pas, malgré
la différence de hauteur entre I'enregistrement de ces spectres. Cette absence de déplacement
semble en contradiction avec les travaux cités ci-dessus.

Les travaux théoriques cités ci-dessus [152] étudient les phénomeénes plasmoniques a I'aide

d'un modeéle classique. Dans des travaux plus récents, un régime quantique pour les plasmons
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FI1GURE 5.12 — Effet de la distance pointe-surface sur les spectres corrigés des plas-
mons. Spectres corrigés des plasmons pour un méme fil moléculaire, une méme tension V =
2 V et des distances pointe-surface différentes avec z = 3.9nm (courbe noire), z = 5.2nm
(courbe rouge) et z = 5.5nm (courbe bleue).

est mis en évidence lorsque deux nanospheres d'or sont approchées I'une de l'autre a une
distance inférieure a 0.5nm [153,154]. A ces distances, les électrons peuvent "tunneler" entre
les deux spheres et permettre ainsi une redistribution des charges aux interfaces des spheres.
Cet effet quantique conduit a diminuer (et méme inverser) le déplacement vers les hautes
énergies des modes plasmon avec z prédit par le modele classique. Pour nos expériences, nous
pouvons supposer que c'est ce régime quantique qui contrdle I'énergie des plasmons. En effet,
bien que les distances pointe-surface soient d'environ 5nm, le fil moléculaire agit comme un
canal de conductance susceptible d'entretenir ce régime quantique des plasmons. Cette absence
de déplacement justifie donc la méthode que nous avons utilisée pour corriger les spectres

expérimentaux de |'influence des plasmons.

Effet sur la fluorescence

Quel est I'effet de la distance pointe-surface z sur les propriétés d'émission du polythio-
phene? La Fig. 5.12 montre 3 spectres corrigés des plasmons pour une méme molécule, une
méme tension V', mais des distances pointe-surface différentes, comprises entre 3.9 et 5.5 nm.
Nous observons que la forme des 3 spectres est identique avec un maximum a 1.73 eV. ll n'y a
donc pas de variation de I'émission en fonction de la longueur de la molécule suspendue. Cette

observation est a mettre en relation avec le peu de modifications observées dans les spectres
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dI/dV lorsque z augmente (cf. chapitre 4). Le gap HOMO-LUMO étant dépendant de la lon-
gueur de conjugaison [114], ce résultat est quelque peu étonnant. On s'attendrait donc a une
variation de |'énergie d'émission avec la longueur de fil suspendu. Cependant, pour des oligo-
meres de longueur supérieure a3 4 nm (N = 12 bases), les variations de la structure électronique
avec la longueur deviennent faibles (¢f Chapitre 3, Fig. 3.9). De plus, nous pensons que la
partie de la molécule adsorbée sur la surface affecte aussi la longueur de conjugaison "effective"
de la molécule, et donc que la longueur de la molécule suspendue n'a pas d'influence sensible

sur |'énergie de |'émission.

5.4.3 Effet des contraintes sur I’émission

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence des variations dans les propriétés
de conductance du fil moléculaire lorsque celui-ci est soumis a des contraintes mécaniques.
Quel peut étre I'effet de ces contraintes sur la fluorescence ? Des expériences de fluorescence
en solution ont montré que des changements de la conformation des polymeres, sous |'effet
d'interactions stériques par exemple, peuvent modifier la longueur d'onde d’émission [155].

Les courbes tracées en Fig. 5.13.a et b montrent des spectres d'émission bruts et corrigés
des plasmons pour une méme molécule, une méme tension (V' = 1.8V) mais 3 distances z
différentes (z = 3, 4.5 et 5nm). Nous observons que les spectres a 3 et 5 nm (noir et bleu) sont
trés similaires, a I'image des résultats discutés en Fig. 5.12. En revanche, le spectre intermédiaire
a 4.5nm est notablement différent des deux autres. Cela se voit trées bien sur les spectres bruts
ou le maximum d’'émission change d'énergie (1.55€V contre 1.7 V). Sur les spectres corrigés,
nous observons également une différence du spectre a z = 4.5 nm, par rapport aux deux autres.
Nous avons essayé de reproduire ces différences a partir de notre modéle analytique détaillé
précédemment. La Fig. 5.13.d montre des spectres optiques simulés pour deux énergies de gap
HOMO-LUMO différentes, 1.8 et 1.9 eV (les autres paramétres étant identiques a ceux utilisés
précédemment). Nous observons que les variations entre les deux spectres simulés sont proches
de celles des spectres expérimentaux, ce qui semble confirmer une augmentation du gap optique.

La Fig. 5.13.c présente les spectres dI/dV expérimentaux enregistrés pour les 3 hauteurs.
Des différences entre ces spectres sont également visibles. Pour les tensions négatives, le spectre
z = 4.5nm se distingue des deux autres. Pour les tensions positives, entre z = 3 et 4.5nm, on
remarque que les deux résonances associées a la HOMO et la LUMO se déplacent vers les hautes

énergies. Pour le spectre 3 z = 5nm, la premiére résonance a V' > 0 (HOMO) est probablement
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FIGURE 5.13 — Effet de la conformation du fil moléculaire sur I’émission (a) Spectres
bruts avec facteur d"amplification plasmon I'(hv) et (b) spectres corrigés des plasmons pour un
méme fil moléculaire, une méme tension V' = 1.8 V et des distances pointe-surface différentes
avec z = 3nm (courbe noire), z = 4.5nm (courbe rouge) et z = 5nm (courbe bleue). (c)
Spectres d1/dV enregistrés pour la méme molécule et pour les 3 valeurs de z correspondantes.
Simulations (d) des spectres de photons et (e) des spectres d//dV" a partir du modéle présenté
précédemment avec pour parameétres d'énergie des états un gap HOMO-LUMO de 1.8 eV
(courbe noire), et de 1.9 eV (courbe rouge). Les autres paramétres sont identiques. Les spectres
sont décalés verticalement pour une meilleure lisibilité
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trop atténuée pour étre visible. Le pic a +1.8V serait la LUMO mais a une énergie plus faible
que pour z = 4.5nm. Enfin, la Fig. 5.13.e présente deux spectres d//dV simulés pour les mémes
parametres que les spectres optiques simulés en Fig. 5.13.d. Nous remarquons que les positions
des résonances coincident raisonnablement avec celles des spectres expérimentaux.

Ces résultats suggerent que les variations des spectres optiques et d//dV sont imputables a
une augmentation du gap HOMO-LUMO de la molécule suspendue. Une telle modification dans
la structure électronique indique une diminution des propriétés de conjugaison du fil moléculaire
a z = 4.5nm, certainement sous |'effet des contraintes subites lors de la rétraction de la pointe
(c.f Chapitre 4). Apres relachement des contraintes (z = 5nm), le gap retrouve une valeur de
1.8eV. Nous avons donc mis en évidence |'effet des contraintes mécaniques sur |'émission du
fil. Notons que ces observations sont difficiles a reproduire. En effet, avec les tensions utilisées
pour ces mesures (/= 2V'), la jonction moléculaire est généralement trés instable et oscille entre

plusieurs conformations, comme cela a été mentionné dans le chapitre précédent.

5.4.4 Couplage fort entre les plasmons et I'émetteur ?

Pour I'ensemble des travaux présentés jusqu'ici, nous avons considéré le processus d'émission
de photons comme le résultat de deux contributions indépendantes, électronique et plasmonique,
la deuxieme contribution ne faisant qu'amplifier la premiére sans la modifier. En d’autres termes,
cela signifie que le moment de transition dipolaire ((i |p| f) dans I'Eq.(2.4)) n'est pas influencé
par les plasmons de surface. On parle ici de couplage faible entre les plasmons et |'émetteur.
Les résultats présentés précédemment semblent confirmer cette hypothese.

Dans nos expériences cependant, certains résultats ne trouvent pas d'explication dans le
cadre du modele développé plus haut. La Fig. 5.14 montre 3 mesures d'émission ou la fonction
d'amplification plasmon I"(hv) a son pic principal a une énergie proche de I'énergie de fluores-
cence =~ 1.8 eV (Fig. 5.14.a). Pour ces trois cas, le spectre corrigé des plasmons (Fig. 5.14.b)
ne présente pas le pic de fluorescence aux énergies habituelles. En effet, on observe un décalage
vers les hautes énergies (cas 1), vers les basses énergies (cas 3) ou |'absence totale de pic (cas
2). Il semble donc que la "résonance" entre le plasmon et la fluorescence de la molécule influence
I'’émission de la jonction moléculaire, en contradiction avec un modele de couplage faible.

Des travaux antérieurs ont montré qu'un couplage fort peut se créer entre des états mo-
léculaires et les modes plasmon [156]. Cet effet est connu pour modifier substantiellement les

spectres d'émission et est donc susceptible d'étre responsables des effets observés en Fig. 5.14.
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FIGURE 5.14 — Résonance entre le plasmon et I’émetteur. (a) Fonctions d'amplification
plasmon I'(hv) et (b) spectres corrigés des plasmons (respectivement par les 3 facteurs d'am-
plification plasmon présentés en a) pour 3 molécules différentes. Les spectres sont mesurés avec

des tensions et courants respectifs V' = 2.2, 23 et 2V et I = 1.5; 1 et 1 nA. Les spectres sont
décalés verticalement pour une meilleure lisibilité.
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Par ailleurs, la colinéarité des moments dipolaires du fil moléculaire et des plasmons, tous deux
dans I'axe de la pointe, constitue une configuration favorable a un couplage fort entre I'émetteur

et le plasmon [157].

5.5 Résumé et conclusions

Ce chapitre présente les résultats d'une expérience inédite qui consiste a détecter |'électrolu-
minescence d'un fil moléculaire unique de polythiophéene directement connecté a deux électrodes
(une surface Au(111) et une pointe STM). Nous observons que la lumiére émise par la jonc-
tion moléculaire est influencée par sa structure électronique. A I'aide d'un modele analytique,
nous montrons que seul un processus de fluorescence, impliquant des transitions entre deux
états moléculaires, peut expliquer nos observations expérimentales. Ce modele nous permet
également d’améliorer notre compréhension des mesures de transport électronique. Ces résul-
tats confirment des travaux théoriques [86,87] qui prédisent une émission de photons résultant
de transitions intramoléculaires au sein d'une jonction formée d'un fil moléculaire pour des
connections molécule-électrode appropriées.

Les propriétés de fluorescence observées pour ce systeme (énergie, durée de vie) sont com-
parables avec celles d'un polythiophéne en couche mince ou en solution, et confirment notre
interprétation. Enfin, nous étudions I'effet de différents parametres sur I'émission de la jonc-
tion. Nous montrons que la distance pointe-surface, et donc la longueur de la partie suspendue
de la molécule, n'a pas d'influence sensible sur I'énergie de la fluorescence, a I'inverse de la
conformation de la molécule ou de I'énergie des plasmons.

Pour conclure, les résultats présentés dans ce chapitre valident |'hypothese exposée dans le
chapitre 2. Nous avons en effet démontré qu'il était possible de détecter la fluorescence d'une
molécule unique directement connectée a deux électrodes en utilisant un fil moléculaire suspendu
entre une surface et la pointe d'un STM. Le découplage de la partie suspendue est suffisant pour
lever I'inhibition de la fluorescence généralement observée. De plus, une émission de photons
résultant de recombinaisons électron-trou, associée a |'asymétrie de |'émission avec la polarité,
permet de faire un paralléle avec le comportement d'une diode électroluminescente (LED). Ces
travaux sont donc un premier pas vers la réalisation de composants optoélectroniques a I'échelle

moléculaire.



CHAPITRE 6

Conclusions et Perspectives

Dans cette thése, nous présentons différentes études réalisées par microscopie a effet tunnel
(STM) portant sur les propriétés électroniques, mécaniques et optoélectroniques d'un fil mo-
léculaire de polythiophéne. Deux chapitres introduisent le principe de fonctionnement du STM
(chapitre 1) et les bases physiques et bibliographiques de I'émission de photons induite par STM
(chapitre 2). Le chapitre 3 présente la synthése des fils moléculaires de polythiophéne étudiés,
ainsi que les mesures de spectroscopie tunnel permettant de vérifier le caractére conjugué de ces
fils. Le chapitre 4 expose les études de transport électronique a travers le fil suspendu, ainsi que
I'effet des contraintes subit par le fil sur ses propriétés de transport. Enfin, le chapitre 5 relate
nos expériences d'électroluminescence de molécules uniques. A travers ces chapitres, plusieurs
phénomenes physiques résultant des propriétés intrinseques du polythiophene ont été mis en
évidence :

Grace a une méthode de polymérisation de surface, nous avons synthétisé des fils molécu-
laires de tailles et de conformations variées. Nous avons observé que le polythiophene a une
capacité intrinseque a se plier qui n’affecte pas les propriétés de conjugaison du polymere. Cette
flexibilité permet d'obtenir des macro-cycles conjugués de thiophéne.

Des images de conductance des macro-cycles de thiophene ont révélé un phénomene de
confinement des ondes électroniques particulier. Les fonctions d'ondes électroniques sont dé-
portées vers |'extérieur du macro-cycle lorsque I'énergie augmente. Nous avons décrit ces pro-
priétés dans le cadre d'un modele de ruban bidimensionnel. Ce phénomeéne est similaire a I'effet

de galerie des murmures connu pour différents types d’ondes.

Nous avons mis en évidence |'influence des contraintes mécaniques sur la conductance de
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ces fils moléculaires suspendus dans une jonction STM. Se superposant a une décroissance
globale attendue de la conductance avec la longueur du fil suspendu, nous observons des aug-
mentations brutales de conductance. Nous montrons, grace a des simulations DFT, que ces
sauts de conductance sont corrélés au détachement de bases de thiophéne et aux relaxations de
contraintes qui s'ensuivent. Cette étude montre que les propriétés de transport d'une jonction
peuvent étre contrélées mécaniquement.

Il est intéressant de constater que ces phénomeénes sont reliés a des domaines de recherche
différents : chimie des surfaces, propriétés électroniques de nanostructures et nano-mécanique.
Ces études montrent ainsi toute la complexité que représente une structure moléculaire comme
le polythiophéne. Avec la trés grande variété de molécules existantes, |'étude des propriétés de
molécules uniques représente un champ d'investigation scientifique immense pour |'avenir.

Le projet centrale de cette thése consiste a mesurer les propriétés optoélectroniques d'une
molécule unique directement connectée a deux électrodes. Les résultats présentés dans le cha-
pitre 5 montrent qu'il est possible d'associer dans une méme jonction, fluorescence et couplage
fort entre molécule et électrodes, et cela grace a I'utilisation de polymeéres conjugués. En ef-
fet, lorsqu'un fil moléculaire semi-conducteur , suffisamment long, est suspendu entre deux
électrodes, constituées ici par la pointe d'un STM et une surface, la partie suspendue de la
molécule est assez découplée des électrodes métalliques pour fluorescer. Cette expérience in-
édite est un premier pas vers la réalisation de source de lumiére ponctuelle, dont les propriétés
d’'émission sont contrélées par la nature d'une molécule unique.

Cependant, a l'issue de ces travaux, plusieurs questions restent en suspens. Premierement,
le signal de fluorescence que nous mesurons, ne présente pas une empreinte nette de la molécule
étudiée. Pour des travaux précédents sur molécules uniques découplées par des couches isolantes
[23-25], des pics plus fins et des effets vibrationnels ont été rapportés, permettant d’obtenir
plus d'informations sur les processus de conduction impliqués et sur la structure électronique
de la molécule étudiée. Dans notre cas, le couplage entre la molécule et les électrodes est
plus important et élargit les pics de fluorescence. Est-il possible d'adapter notre méthode afin
d'augmenter encore le découplage de la partie de la jonction qui fluoresce ?

Deuxiemement, dans I'objectif initial de cette these, nous avons évoqué |'idée qu'il serait
possible de contrdler I'énergie d'émission a partir de la longueur du fil suspendu. Or, dans nos
expériences, cette énergie dépend principalement de la nature de la molécule étudiée, et ne varie
pas sensiblement avec la longueur du fil suspendu. Est-il possible de trouver un systéme dont

les propriétés d'émission seraient plus sensibles a la longueur de fil suspendu ?
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Troisiemement, certains effets plasmoniques restent encore assez mal compris. Deux effets
en particulier ont été évoqués. (i) Nous observons une invariance de |'énergie des modes plas-
mon avec la distance pointe-surface qui semble en contradiction avec les théories classiques
décrivant la réponse plasmon de ce type de jonction. Un autre modéle, quantique, prédit des
comportements similaires a ceux que nous avons observés, lorsqu'un transfert de charges est
possible entre les deux électrodes. Il faudrait maintenant vérifier que les jonctions moléculaires
étudiées sont décrites dans le cadre de ce modéle quantique. (ii) Pour le type de jonction que
I'on étudie, peut-il se créer un couplage fort entre les modes plasmoniques et les états excités
de la molécule ? Notons que cette question rejoint un peu la premiére problématique évoquée ;
avec un signal de fluorescence présentant véritablement I'empreinte d'une molécule, il serait plus
aisé de mettre en évidence une hybridation entre les modes plasmon et les transitions radiatives
de la jonction moléculaire.

Pour confirmer le modele que nous avons construit et essayer de répondre aux différentes
questions évoquées ci-dessus, il serait intéressant de changer le systeme étudié. La premiere
étape est certainement d'utiliser un polymére avec un gap optique différent. Le polyphénylene
ou le polyfluoréne par exemple, sont des polymeéres connus pour avoir un gap plus grand que le
polythiopheéne, et dont la polymérisation sur surface a déja été réalisée [12,96]. Il est également
possible de remplacer les polyméres conjugués par des nano-rubans de graphéne [13], dont la
structure électronique peut étre modifiée avec la largeur ou la géométrie des rubans [158].
Toutefois, pour ces différents exemples, il y a peu de chances que I'on modifie les propriétés
de couplage entre la molécule et les électrodes, et donc que I'on puisse observer une véritable
empreinte de la molécule dans I'émission. Réduire le couplage entre électrodes et molécule au
sein de systemes suspendus apparait comme |'étape essentielle permettant des lors de répondre

aux questions soulevées par nos résultats.
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ANNEXE A

Correction des plasmons de surface

Comme expliqué dans le chapitre2, la lumiére émise par la jonction tunnel résulte de deux
contributions : électronique et plasmonique. Pour déterminer la contribution électronique de
I'’émission, nous devons faire une correction des spectres enregistrés, par les plasmons. Pour
cela, nous suivons la procédure suivante :

La Fig. A.1.c. est un spectre enregistré avec une molécule de polythiophéne entre la pointe et
surface ( schéma en Fig. A.1.a). C'est ce spectre que nous souhaitons corriger par les plasmons.
D'apres I'expression du taux d’emission basée sur la régle d'or de Fermi (2.4), en connaissant
la contribution plasmonique de I'émission, il est possible de déterminer la contribution électro-
nique :

a2 L L)

(@Dl f)]™ o T (A1)
ol T(w), le taux d'émission correspond au spectre d'émission que nous avons enregistré (Fig. A.1.c),
et nous le déterminons expérimentalement le facteur d"amplification I". Avant chaque expérience
avec des molécules, nous enregistrons un spectre de la jonction métal-métal (Au-Au pour les
expériences présentées), c'est a dire sans molécule entre la pointe et la surface (Fig. A.1.b).
Le spectre noir présenté en Fig. A.1.d montre ce spectre de la jonction Au-Au enregistré pour
une différence de potentiel V' = 3 V. Pour une jonction Au-Au, les densités d'états de la pointe
et de la surface entre 0 et 3€V sont constantes, et donc ne modifient pas I'allure de la courbe
optique. Dans ce cas, la répartition en énergie des électrons inélastiques traversant la jonction en
émettant un photon est proportionnelle au courant tunnel (Eq.(1.3)) et le nombre de photons
émis N (hv, V') est proportionnel a [145] :
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FIGURE A.1 — Correction par les plasmons Schémas d'une jonction avec une molécule (a) et
sans molécule (b). (c) Spectre d'émission de photons brut avec une molécule entre la pointe et
la surface pour une tension appliquée de 1.8V. (d) Spectre d'émission sans molécule (jonction
Au-Au) pour une tension appliquée de 3V (spectre noir). Les pointillés gris représente le résultat
du calcul numérique de [ T'(E,V, z)dE en fonction de hv pour une valeur V = 3 V. Le spectre
rouge est le facteur d’amplification plasmon I i.e le spectre d'émission de la jonction Au-Au
(spectre noir) normalisé par le spectre en pointillés gris. (e) Spectre corrigé des plasmons c.a.d
spectre d'émission avec la molécule en (c) normalisé par I" (spectre rouge en (d)).
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N(hv, V) o T'(hv) / Y B,V 2)dE. (A2)

hv

ouT(E,V,z) = exp(—z\/%@@ + eV — 2F)) est la probabilité de transmission des électrons
a travers la barriére tunnel . Ce paramétre est connue dans le cas d'une jonction Au-Au (&
= 5¢eV pour I'Au(111), z = 1nm ). Par une intégration numérique, il est donc possible de
calculer le terme f,f;/ T(E,V,z)dE en fonction de I'énergie des photons hv (pointillés gris sur

la .Fig. A.1.d). Il est alors possible de determiner le facteur d'amplification lié au plasmon :

N(hv,V)
v T(E,V,z)dE

I'(hv) (A.3)

Sur la Fig. A.1.d, avec cette correction, on obtient le spectre rouge qui peut donc étre défini
comme I'. Ce facteur nous sert ensuite a normaliser (par division) les spectres enregistrés avec |a
molécule (A.1). En Fig. A.1.e est présenté le spectre avec la molécule de la Fig. A.1.c normalisé
par I (spectre rouge de Fig. A.1.d).

Il est important de remarquer que le facteur d'amplification plasmon est tres dépendant
de la forme de la pointe a I'echelle nanométrique [37]. Il est donc nécessaire d'enregistrer un
spectre de la jonction Au-Au pour chaque serie de mesures et si possible de verifier qu'entre le

début et la fin de la série , celui-ci n'a pas changé.
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Résumé

Cette thése présente une étude des propriétés électroniques et optoélectroniques de fils
moléculaires de polythiophénes uniques par microscopie a effet tunnel (STM). Ces fils moléculaires
sont obtenus par une polymérisation sur surface Au(111). Une étude spectroscopique (STS) est
réalisée sur les fils adsorbés sur la surface. Cette étude met en évidence un phénomeéne de
confinement électronique pour deux conformations de fils différentes (linéaire et cyclique). Ces
molécules uniques sont ensuite suspendues par manipulation entre la pointe et la surface du STM
pour obtenir une jonction moléculaire. Les propriétés de transport de cette jonction sont étudiées
mettant notamment en évidence l'influence sur la conductance des orbitales moléculaires du fil, et
des contraintes mécaniques. Enfin cette thése présente une expérience inédite d’émission de
photons de la jonction. Cette étude permet de détecter la fluorescence d’une molécule unique
directement connectée a deux électrodes.

Mots-clés : STM, STS, électronique moléculaire, optoélectronique moléculaire, jonction moléculaire,
fluorescence, polythiophéne.

Résumé en anglais

This thesis presents a study on electronic and optoelectronic properties of polythiophene molecular
wires by scanning tunneling microscopy (STM). First, molecular wires are synthesized on a Au(111)
surface . A spectroscopic study (STS) is realized on these molecular wires adsorbed on the surface.
This study shows phenomena of electronic confinement for two different wire conformations (linear
and cyclic). Then, by manipulation we manage to suspend a single polythiophenes wire between the
tip and the surface of the STM. The transport properties of this molecular junction are investigated.
We show that molecular orbitals of the wire are involved in the electronic transport. We observe an
influence of the mechanical stress on the conductance, too. Finally, this thesis presents an original
experiment of the photon emission of this molecular junction. With this study, we manage to detect
the fluorescence of a single molecule directly bridging metallic electrodes.

Key words: STM, STS, molecular electronic, optoelectronic, molecular junction, fluorescence,
polythiophene.




