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Les molécules de tétrathiafulvalène (TTF) et ses dérivés ont été particulièrement étudiés 

depuis 40 ans car ils sont fortement donneurs d’électrons. Parmi ces dérivés, les tétrakis(alkylthio) 

tétrathiafulvalène (TTCn-TTF, où n correspond au nombre de C de la chaîne alkylthio, cf. fig. 1a) 

pour le TTC12-TTF) forment des monocristaux pouvant présenter une très forte conductivité 

électrique (jusqu’à 6-20 cm²V
-1

s
-1

), cette conductivité augmentant avec n. Différentes études 

montrent que cette augmentation de la conductivité serait due à un effet « d’emboîtement 

moléculaire » des longues chaines alkylthio : lorsque n augmente, les interactions de van der Waals 

croissantes entre les chaines alkylthio semblent forcer les molécules à adopter une conformation et 

un empilement accroissant le recouvrement des orbitales  entre les TTF [1-4]. Nous avons obtenu 

dans cette étude STM une visualisation directe de cet effet dans un film moléculaire auto-assemblé 

2D de TTC12-TTF [5]. Les molécules ont été déposées sur un substrat de graphène épitaxié sur 

SiC(0001) (EG-SiC), celui-ci étant l’un des meilleurs substrats possibles pour étudier l’auto-

organisation de molécules sur une surface. En effet, il est inerte chimiquement, ce qui permet de 

minimiser les interactions entre les molécules et le substrat et ainsi de favoriser leur auto-

assemblage. Par ailleurs, il ne semble pas altérer les propriétés de la molécule, au contraire des 

substrats métalliques tels qu’Au (111) (liaisons covalentes ou de complexation, influence 

prépondérante sur l’organisation moléculaire, annihilation de certaines propriétés moléculaires par 

réduction de la durée de vie de l’état excité de la molécule, etc.). Nous privilégions l’EG-SiC par 

rapport au HOPG car celui-ci a moins de défauts, il est plus inerte chimiquement et est 

monodomaine [6, 7].  

Lorsque les molécules sont évaporées sous ultra-vide sur de l’EG-SiC, elles s’auto-assemblent 

sous la forme de rangées 1D en conformation edge-on. Lorsque la densité de molécule sur la 

surface augmente, l’effet d’emboîtement moléculaire des chaines alkylthio se produit au sein du 

film moléculaire 2D avec un changement de conformation induisant un rapprochement des TTF. 

L’étude STM à l’interface liquide-solide de ces mêmes molécules dissoutes dans du 1-phényloctane 

révèle un comportement des molécules tout à fait différent : les molécules sont à plat (face-on) sur 

la surface de l’EG-SiC, probablement du fait de l’implication du solvant dans la stabilisation du 

film moléculaire [5]. Or, la manière dont la molécule se place par rapport à la surface de graphène a 

des répercussions sur l’éventuel fonctionnalisation et notamment le dopage de celui-ci : différentes 

modélisations [8, 9] tendent à prouver qu’un transfert de charge entre une TTF et du graphène n’a 

lieu que si leurs orbitales  sont alignées, c’est-à-dire uniquement si les TTF sont à plat sur le 

graphène. Ainsi, il semble que la méthode de dépôt d’une molécule sur une surface puisse avoir de 

fortes conséquences sur la fonctionnalisation de l’EG-SiC et nécessite préalablement une étude 

systématique sur la conformation des molécules. Cette question se pose car beaucoup d’études de 

physique mésoscopique (par exemple l’étude du transport de graphènes fonctionnalisés entre deux 



contacts) sont réalisées en fonctionnalisant le graphène par le dépôt d’une goutte de produit en 

solution.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure : a) schéma de la structure de la molécule de TTC12-TTF. b) Image STM (7.0x5.1 nm², +1.6 V, 77K) des 

molécules de TTC12-TTF déposées par évaporation (UHV) sur EG-SiC. Les molécules s’auto-assemblent en domaines 

formés de rangées 1D parallèles où les molécules sont en conformation edge-on (schémas des molécules à l’échelle, 

les atomes de S en jaune et celles de C en gris). c) Image STM (10.5x6.4 nm², -1.5 V, 2 mol.L
-1

, HOPG, RT) des 

molécules de TTC12-TTF dissoutes dans du 1-phenyloctane à l’interface liquide-solide. Les molécules s’auto-

assemblent en conformation face-on (schémas des molécules à l’échelle, les atomes de S en jaune et celles de C en 

bleu). 
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