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Description:		
One	crucial	 challenge	of	our	 current	 society	 is	 the	 storage	of	digital	data.	While	 the	 industries	build	
bigger	and	bigger	datacenters	all	over	the	world,	academic	research	try	to	find	new	ways	to	store	the	
data.	 One	 strategy	 consists	 in	 using	 the	 molecule	 as	 an	 infinitely	 small	 information	 bit	 that	 could	
permit	to	 increase	the	storage	density	by	three	orders	of	magnitude.	 In	this	field,	a	crucial	challenge	
consists	in	manipulating	these	molecules:		separate	them	from	each	other	and	arrange	them	on	a	solid	
substrate	 to	 integrate	 them	 in	 an	 information	 storage	 device.	 This	 PhD	 is	 part	 of	 this	 context	 and	
proposes	to	study	switchable	polyoxometalates	(POMs),	their	controlled	deposition	on	substrate	and	
their	addressing	at	the	nanometric	scale.	POMs	are	anionic	molecular	oxides	made	of	early	transition	
metals	in	their	highest	oxidation	state	(WVI,	MoVI,	…).	…).	Their	nanometric	size	(from	1	to	a	few	nm),	
robustness	 and	 unique	 physical	 properties	 make	 them	 good	 candidates	 to	 be	 considered	 as	 single	
molecular	 memories.	 In	 particular,	
their	 electronic	 properties	 can	 be	
tuned	by	photoreduction	as	well	as	by	
incorporation	 of	 addenda	 metals	
providing	 additional	 properties	 like	
magnetism.	To	ensure	their	isolation	in	
a	 periodical	 way,	 they	 will	 be	
deposited	 in	 the	nanopores	of	organic	
supramolecular	 networks	 made	 of	
modified	 tris-stilbene	 molecules	
deposited	 onto	 highly	 oriented	
pyrolytic	 graphite	 (HOPG)	 surfaces.	
Once	 deposited	 their	 physical	
properties	will	be	probed	with	various	scanning	tunnelling	spectroscopy	(STS)	techniques.	
	
The	objectives	of	the	PhD	will	be	to	1)	chemically	modify	the	POMs	and	the	organic	supramolecular	
network	to	ensure	the	deposition	of	the	POMs	in	the	nanopores	2)	deposit	the	molecular	sieve	and	the	
POMs	on	HOPG,	then	characterize	the	hybrid	ultrathin	film	with	classical	surface	characterization	
techniques	3)	perform	the	first	measurements	by	STS.		
	
Context	:	The	PhD,	financed	by	the	Ville	de	Paris,	will	take	place	in	various	laboratories	of	Sorbonne	
Université	:	the	IPCM	(“E-POM“	and	“Chimie	des	Polymères”	teams),	main	host	of	the	PhD,	for	the	
chemical	synthesis	of	POMs	and	molecular	sieves,	the	MONARIS	for	the	surface	deposition	and	
characterizations	and	the	INSP	for	the	physical	measurements.		
	
	
Starting	date:	October-December	2020	
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En effet, les réseaux en nid d’abeilles font partie des nombreux réseaux bidimensionnels 

observés à l’interface liquide-solide et ces arrangements nanoporeux138 constituent un cas 

particulièrement intéressant permettant d’envisager des systèmes hôtes-invités.139  

Rappelons d’ailleurs ici qu’il faut distinguer systèmes multi-composants et systèmes hôte-

invité, sachant que certains systèmes cumulent les deux qualificatifs. Le système multi-

composant résulte de l’auto-assemblage de différentes molécules. Le système hôte-invité est 

constitué d’une matrice hôte nanoporeuse et l’auto-assemblage nanoporeux, une fois formé, est 

capable de capter d’autres molécules : les molécules invitées.  

Dans ce contexte, nous illustrons ci-dessous nos travaux avec les molécules de tristilbène à 

cœur benzènique TSB portant des chaînes aliphatiques en position méta, que l’on nommera 

TSB3,5 et qui furent le point de départ de nos recherches, en plus d’être des homologues de la 

molécule TSP « 3clip » à cœur pyridine. 

Dans un premier temps, les travaux réalisés dans le cadre de la thèse de G. Schull140 ont 

permis de mettre en évidence que la molécule tristilbène portant seulement 6 chaînes alkoxy 

OC10 en position méta sur les benzènes périphériques TSB3,5(C10), pouvait former, à l’interface 

graphite HOPG/phényloctane, un réseau nanoporeux en nid d’abeilles (figure 60).  

 
Figure 60 : image STM (à droite) de la monocouche auto-assemblée formée par 
les molécules de TSB3,5C10 (à gauche) sur HOPG à Vech=-1.0V, It=4.6nA, 20 
x 20 nm². Le modèle de la structure en nid d’abeilles est superposé à l’image 
STM. En clair apparaissent les cœurs conjugués des molécules. 
 

Comme cela est couramment observé par microscopie à effet tunnel (STM), les parties 

conjuguées des molécules apparaissent plus brillantes que les chaînes aliphatiques sur les 

images, les cœurs conjugués ayant ici une forme de triangle. La structure du réseau est fondée 

– Coeur conjugué

– Chaines aliphatiques

– Cavités
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Profile	 :	the	candidate	must	have	a	master’s	degree	in	molecular	chemistry.	 Interest	or	extra	skills	 in	
surface	functionalization	and	characterization	will	be	appreciated	as	well	as	an	interest	in	the	study	of	
the	electronic	and/or	magnetic	properties	of	the	molecules.	
	
Contacts	:	project	supervisor	:	Florence	Volatron	florence.volatron@sorbonne-universite.fr	 	
Co-supervisor	:	David	Kreher	david.kreher@sorbonne-universite.fr	
	
Interested	candidates	should	send	a	motivation	letter,	curriculum	vitae,	the	transcripts	of	Master	and	
Bachelor	 degrees	 and	 contact	 details	 of	 at	 least	 one	 referee	 to	florence.volatron@sorbonne-
universite.fr	 	
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