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Introduction

Des les années 70, I'idée de faire passer un courant au travers d’une molécule unique voit
le jour. De cette idée découle le domaine de 1’électronique moléculaire, qui regroupe aussi
bien les recherches concernant l'insertion de matériaux moléculaires dans les dispositifs
“classiques” que la réalisation de composants constitués d’une ou quelques molécules. Les
objectifs principaux de ces recherches sont la définition de nouveaux concepts pour le
transfert d’information et la miniaturisation des dispositifs électroniques.

Suivant une premiere approche, les molécules sont utilisées pour leurs propriétés col-
lectives. Ainsi, sous la forme de cristaux ou de couches auto-organisées, elles trouvent leur
place dans les dispositifs “classiques” comme les transistors, les diodes organiques électro-
luminescentes (OLED) ou les cellules solaires. Les molécules sont alors employées pour
leurs propriétés de conduction, de séparation des charges et de conversion d’énergie. Les
avancées dans ce domaine permettent de se diriger vers une électronique “plastique” ou
les circuits, comme les transistors, sont imprimés sur des supports flexibles. Par ailleurs,
les couts de fabrication, en particulier dans le cas des cellules solaires, sont diminués.

La seconde approche consiste a développer des dispositifs constitués par une molécule
unique ce qui permet de réduire de maniere drastique la taille des systemes. Il est alors
nécessaire de caractériser de maniere précise leurs propriétés électroniques, optiques, ma-
gnétiques et mécaniques. Ce domaine est appelé électronique mono-moléculaire.

Expérimentalement, il est intéressant de se concentrer sur des molécules simples, comme
les poly-aromatiques, qui présentent des fonctions (changement de configuration, fluores-
cence) ou des propriétés de conduction (comportement d’une diode) bien définies. Les
molécules déposées sur une surface servant de support sont étudiées de maniere précise
afin de pouvoir les controler. Elles sont alors vues comme des briques élémentaires qu’il
faut ensuite assembler.

De maniere générale, ’électronique moléculaire a largement bénéficié de I'invention du
microscope a effet tunnel (STM) en 1982. En effet, cet outil permet de caractériser des
surfaces a 1’échelle atomique. Par exemple, il est ainsi possible de comprendre en détail
la structure de couches de molécules auto-organisées ou les configurations d’adsorption
sur une surface d’'une molécule unique. De plus, il est rapidement apparu que le STM
peut étre utilisé pour manipuler de maniere controlée des molécules ou des atomes de la
surface, notamment a travers I'injection de charges dans ces objets. Les travaux présentés
dans cette these s’inscrivent dans le cadre des recherches menées sur le développement et
le controle par STM de nouvelles fonctions utiles a I’électronique mono-moléculaire.

Actuellement, 'une des questions soulevée par les recherches en électronique mono-
moléculaire est la possibilité d’induire un transfert de charges a 1’échelle atomique aussi
bien au sein d’une molécule, qu’entre deux nano-objets ou encore entre un nano-objet et
un contact extérieur. Ceci nécessite de pouvoir définir avec précision un contact a 1’échelle



atomique.

L’approche qui est utilisée dans cette these est radicalement différentes de celles qui
sont employées pour la mesure du transport électronique dans un nano-objet connecté a
des électrodes (nano-électrodes, jonction brisée...). En effet, par ces méthodes, le contact
avec le nano-objet est difficile a réaliser avec précision. Par exemple, M. Di Ventra et
al. ont montré théoriquement que I'insertion d’un atome d’or entre une molécule de 1,4-
dithiolbenzene et une nano-électrode en or conduit a une diminution d’un facteur 100 de
la transmission électronique’. Ainsi, la transmission d’une molécule est trés sensible & la
nature et la géométrie du contact avec une électrode. Il est donc indispensable d’avoir une
résolution a 1’échelle atomique du nano-objet connecté & son environnement pour étudier
les problemes de transfert de charges, le non-contréle de la position précise de chaque
atome faussant la mesure de la transmission électronique.

Dans ce travail de these, nous avons cherché de nouvelles méthodes utilisant le STM
pour étudier les transferts de charges avec une précision sur le contact a ’échelle atomique.
Les études présentées ici ont essentiellement été réalisées sur la surface de Si(100):H & basse
température (5K).

Les techniques de caractérisation (STM sous ultra-vide a température ambiante ou a
5K, AFM) ainsi que des techniques de préparation de nos échantillons sont exposées dans
le premier chapitre de ce manuscrit.

Le deuxieéme chapitre présente en détail la surface de Si(100):H étudiée a basse tempé-
rature (5K). En particulier, nous nous intéressons aux reconstructions de la surface, aux
structures électroniques des surfaces de Si(100) et Si(100):H ainsi qu’a celles de différentes
especes déshydrogénées. La surface de Si:H est le support que nous avons utilisé de maniere
privilégiée au cours de cette these, et sa caractérisation en détail est donc un préalable
nécessaire pour nos études.

Dans le troisieme chapitre, le transfert de charges au travers des états de surface du
Si(100):H et de lignes de liaisons pendantes est étudié a 5K par I'activation d’un bistable
atomique modele. Au cours de cette étude, nous avons démontré qu’il est possible de
quantifier ce transfert de charges.

Le quatrieme chapitre montre qu’il existe a 5K sur la surface de Si(100):H de type p,
un phénomene de charge et de décharge de la liaison pendante. Ce phénomene illustre une
nouvelle fois I'importance du dopant.

Puis nous avons effectuée une étude préliminaire sur le transfert de charges entre
molécules qui est présentée dans le chapitre cing. La surface de silicium hydrogénée ap-
paralt comme une bonne candidate pour cette étude puisqu’elle doit permettre le décou-
plage électronique des molécules adsorbées.

Enfin, le sixieme chapitre est consacré aux premieres étapes de la conception d’une
nano-machine dans laquelle le transfert de charges se ferait par I'intermédiaire d’un po-
lymere conducteur. Ce chapitre est divisé en deux parties : I’étude d’une nouvelle fonction
(la cyclisation d’une molécule de diaryléthéne) et celle de polymeéres conjugués (synthese
et dépot sous ultra-vide).

M. D1 VENTRA et al., Physical Review Letters, 84, 979 (2000)



Chapitre 1

Techniques expérimentales

Ce chapitre a pour objectif de présenter les techniques expérimentales qui ont été mises
en ceuvre pour fabriquer et caractériser par microscopie a champ proche nos échantillons.
Certains échantillons ont été caractérisés a I’aide d’un microscope a force atomique (AFM).
Cependant, le microscope a effet tunnel (STM) a basse température (5K) ou a température
ambiante a été le principal outil utilisé au cours de cette these.

Dans une premiere partie, le principe du STM et son utilisation sont développés.
Dans la partie suivante, ’AFM est présenté de maniére succincte. Les autres parties sont
consacrées a la préparation de nos échantillons, qui peut se décomposer en deux étapes :
(i) la reconstruction d’une surface et (ii) le dépot de nano-objets sous ultra-vide.

1.1 Microscopie a effet tunnel

Le microscope a effet tunnel (STM) a été mis au point en 1982 par G. Binnig et
H. Rohrer dans les laboratoires d’IBM Zurich (Research Laboratory Riischlikon, Suisse).
Leur travail fut récompensé en 1986 par le prix Nobel de Physique qu’ils partagent avec
E. Ruska qui, lui, avait inventé en 1931 le premier microscope électronique.

1.1.a Principe de la mesure par effet tunnel

Le STM est une application de la mécanique quantique basée sur le principe de l'effet
tunnel. Ainsi un électron d’énergie E, qui se propage librement de x = —o0o a 400, a une
probabilité non nulle de traverser une barriere de potentiel Vo >E.

V(x)

Vo
E -— - — {—
@D I (III)

Fia. 1.1: Schéma représentant le potentiel V(x) ressenti par un électron d’énergie E se
propageant de x = —00 a4 +00.
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A une dimension, l'effet tunnel peut étre illustré par la transmission d’un électron
d’énergie E a travers une barriere rectangulaire d’énergie Vo >E et de largeur d. Sur la
figure 1.1, I'espace est divisé en trois régions selon le potentiel V(x) qui sera ressenti par
Iélectron. La fonction d’onde ¢ (x) de ’électron est obtenue en résolvant I’équation de
Schrédinger pour chaque région. Les solutions, qui sont la somme des fonctions d’onde
incidente et réfléchie, sont données par :

r<0(): V(z)=0, )= Ae*® 4 Be ke
O<z<d ([I) . V(m) = ‘/v7 1/1(3;) — AQekQI + BQ@ika

x>dIII): V(z)=0, o(x)=Aze*®
2mE 2 —F
avec k1= % et ko = m(‘;;)z)

Dans les régions ou le potentiel est nul (I et III), ’électron est décrit par une onde
plane; alors que dans la barriere de potentiel (II), il est décrit par une onde évanescente.

En tenant compte des conditions de continuité de 1)(x) et ¢'(xz) en x =0 et z = d, la
transmission de la barriere de potentiel est donnée par :

> 16E(Vo— E) g4
= |— ~N ————5 €
Ay

T(E) V2

(1.1)

Cette expression montre que la probabilité pour un électron de traverser une barriere
de potentiel décroit exponentiellement avec la largeur de cette barriere. Typiquement,
la largeur de la barriere doit étre inférieure au nanometre pour que la transmission soit
mesurable. De plus, ko étant de I'ordre de 1A~!, une augmentation d’un angstrém de
la largeur de la barriere se traduit par une diminution d’un ordre de grandeur de la
transmission. Le fonctionnement du STM tire parti de ce résultat : une pointe métallique
est approchée d’une surface de telle sorte que la transmission d’un électron entre la pointe
et la surface soit mesurable. La barriere de potentiel est alors créée par le milieu séparateur
qui peut étre un vide poussé, un gaz ou un liquide.

Expérimentalement, sans différence de potentiel entre la pointe et la surface, le courant
tunnel global est nul dans la jonction (figure 1.2.a). Il est donc nécessaire d’appliquer une
différence de potentiel entre la pointe et la surface pour qu’un courant tunnel puisse étre
établi. Selon le signe de la différence de potentiel, le sens du courant dans la jonction
change. On parle alors de polarisation de la jonction tunnel. Par convention, la tension
est appliquée a la surface. Lorsqu’elle est positive, les électrons vont de la pointe vers la
surface et sont injectés dans les états inoccupés de la surface (figure 1.2.b) ; lorsqu’elle est
négative, les électrons vont des états occupés de la surface vers la pointe (figure 1.2.c).
Ainsi selon la polarisation ce sont les états occupés ou inoccupés de la surface qui seront
sondés. Nous verrons par la suite pourquoi ce sont principalement (voire uniquement) les
états de la surface qui sont sondés.

Afin de faire la cartographie d’une surface, la pointe STM balaie point a point cette
surface en mesurant le courant tunnel en chaque point. L utilisation de céramiques piézo-
électriques permet de controler la distance entre la pointe et la surface ainsi que d’assurer
le balayage. Deux modes d’imagerie peuvent étre employés : il est possible de travailler a
hauteur constante ou a courant constant.
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a (b) (c)
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.
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Fia. 1.2: Diagrammes énergétiques de la jonction tunnel en fonction de la tension ap-
pliquée sur une surface métallique. (a) Aucune différence de potentiel n’est appliquée, la
jonction est a l’équilibre et le courant global est nul; (b) une tension positive est appliquée
sur la surface, les électrons passent de la pointe vers la surface; (c) une tension négative
est appliquée sur la surface, les électrons passent de la surface vers la pointe.

— Mode hauteur constante :
Dans ce mode, la distance pointe-surface est maintenue constante et le courant tunnel
est enregistré en chaque point. L’image obtenue correspond donc a une représentation
du courant & deux dimensions. Le mode a hauteur constante peut étre risqué car si
une rugosité se trouve sur le trajet de la pointe, le bout de cette derniere peut étre
endommageé.

— Mode courant constant :
Pour ce mode, qui est celui qui est le plus utilisé, il existe un asservissement sur le
courant tunnel. Une valeur de consigne est imposée au courant. En chaque point le
courant tunnel est mesuré et, s’il ne correspond pas a la consigne, la hauteur de la
pointe est ajustée. Ainsi, ce sont les variations de la hauteur de la pointe qui sont
enregistrées et qui constituent I'image obtenue. Ce mode est un peu plus lent que le
mode hauteur constant a cause du temps de réponse de la boucle de rétro-action.

Le courant tunnel de la jonction dépend de la distance entre la pointe et la surface
(relation exponentielle du méme type que ’équation 1.1). Ainsi, pour le mode courant
constant, quand la pointe approche d’une marche atomique, le courant va augmenter et la
hauteur de la pointe va étre corrigée pour atteindre le courant de consigne. En premiere
approximation, c’est une cartographie du relief de la surface qui est obtenue. Il sera en
particulier possible de détecter les marches atomiques, les défauts de la surface...

De maniere plus fine, le courant tunnel est proportionnel a la densité des états élec-
troniques de la surface a I’énergie du niveau de Fermi. Ainsi, 'image obtenue donnera de
maniere superposée des informations sur le relief, et la densité des états électroniques de la
surface. Des détails sur le calcul du courant tunnel dans une jonction peuvent étre trouvés
dans les références [1-4].

Le développement du STM a permis dans un premier temps de caractériser les surfaces
métalliques et semi-conductrices a 1’échelle atomique. Ensuite, il fut utilisé pour manipuler
des atomes et molécules.
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1.1.b Description des scanners piézo-électriques utilisables

L’un des éléments essentiels du STM est le type de scanner piézo-électrique utilisé.
Celui-ci, qui permet & la fois le balayage de la surface selon les axes (x,y) et le maintien
de la distance pointe-surface, doit répondre & plusieurs criteres [1] :

— 1 doit avoir une bonne résolution latérale (<1 A) et verticale (< 0,05 A).

— Lors des balayages, les trois axes (x,y,z) doivent étre indépendants (propriétés d’or-

thogonalité).

— La réponse des céramiques piézo-électriques doit étre linéaire avec la tension ap-
pliquée.

— Le scanner doit avoir une grande rigidité mécanique, c’est-a-dire que sa fréquence
de résonance doit étre élevée afin d’assurer une isolation vibrationnelle ainsi que
les performances de la boucle de rétro-action (les vibrations mécaniques du scanner
peuvent apparaitre comme des oscillations de la boucle de rétro-action).

— Pour des raisons de confort, il est intéressant que la pointe puisse balayer de larges
zones.

Le premier scanner piézo-électrique utilisé se composait de trois céramiques piézo-
électriques en forme de barre positionnées pour former un tripode [5,6]. Dans ce dispositif,
chaque céramique assure le mouvement de la pointe selon un axe. Sur le STM a température
ambiante (RT-STM) d’Omicron utilisé au cours de cette these, le tripode est constitué par
trois céramiques piézo-électriques en forme de tube. Cette forme cylindrique avec des
parois fines présente l'avantage d’obtenir le mouvement voulu pour une tension moindre
que lorsque les céramiques piézo-électriques ont une forme de barre.

surface
tubes

piézo-électriques

Fia. 1.3: Photographie du RT-STM vu de dessus.

L’un des scanners les plus répandus est celui qui contient un unique tube piézo-
électrique. La surface extérieure du tube est divisée en 4 zones métallisées d’aire égale
qui permettent les mouvements latéraux de la pointe (x,y). Le mouvement vertical est as-
suré en appliquant la tension a I'intérieur de la paroi du tube. Ce type de scanner présente
I'intérét d’étre compact.

Le STM basse température (LT-STM) de Createc dont dispose notre équipe utilise un
scanner de type Besocke [7,8] inversé. Le fait de travailler a basse température induit des
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complications au niveau du design du scanner. Entre autres, il est nécessaire de réduire au
strict minimum la présence des systemes mécaniques. Un scanner de type Besocke permet
de diminuer la distance pointe-surface dés que la surface est mise en place (sur le RT-STM,
des moteurs sont utilisés pour approcher la surface de la pointe une fois qu’elle a été mise
en place). Pour un scanner de type Besocke inversé, trois tubes piézo-électriques (piézo-
électriques externes sur la figure 1.4) supportent une rampe sur laquelle est fixée la pointe
et un quatrieme tube piézo-électrique (piézo-électrique interne sur la figure 1.4) assure les
mouvements en z de la pointe. Dans le cas de ce scanner la surface a une position fixe. Les
mouvements de la pointe grossiers (de 1'ordre de 10um) sont assurés par un mouvement
de type “stick-slip”!. Les mouvements plus fins (de I'ordre de ’angstrém pour le balayage)
sont aussi assurés par les trois tubes piézo-électriques en appliquant cette fois de petites
variations de tension.

piézo-¢électrique

tubes )
interne

piezo-¢électriques
pointe

emplacement
de la surface

LSS W O R
. [ "
Wi \:; el e -

Fia. 1.4: Photographie du LT-STM.

1.1.c Description des STM

Lors de cette these, nous avons donc utilisé deux STM : un RT-STM d’Omicron et un
LT-STM de Createc.

Les batis UHV contenant les STM sont tous les deux composés d’un sas d’introduction
rapide (pompage secondaire & 1.10~7 Torr), d’une chambre de préparation (pression de
base de 1.10710 Torr) et d’une chambre d’analyse contenant les scanners (pression de base
de 1.107!° Torr) qui sont toutes les trois isolées les unes des autres par des vannes tiroirs.

Les chambres de préparation sont équipées afin de pouvoir préparer les échantillons et
les pointes. Ainsi elles contiennent :

— un canon a électrons pour bombarder les pointes ;

— un dispositif pour chauffer les échantillons et les pointes par chauffage indirect et

par chauffage direct;

— un filament en tungstene servant pour I’hydrogénation des surfaces;

— une vanne de fuite pour permettre I'introduction d’especes gazeuses ;

Lorsqu’une forte tension est appliquée sur les tubes piézo-électriques ils se déforment rapidement mais
de par son inertie la rampe portant la pointe ne bouge pas. C’est la relaxation lente des piézo-électriques
qui induit le mouvement la rampe.
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— des emplacements pour les évaporateurs nécessaires aux dépots moléculaires ;

— un canon & ions;

— un spectrometre de masse.

Pour la préparation des échantillons, le RT-STM possede une vanne pulsée disposée
sur le sas d’introduction et un dispositif permettant des dépots in situ assistés par filament
dans la chambre d’analyse. Par ailleurs, la chambre de préparation du LT-STM contient
aussi une balance a quartz utilisée pour faire des mesures de température de sublimation
et de vitesse de dépot.

LT-STM

Le travail a basse température implique des contraintes spécifiques.

Intéressons nous dans un premier temps au systeme de cryogénie. Le STM est refroidi a
5K par contact thermique avec un cryostat composé d’un réservoir d’hélium liquide d’une
capacité de 4L entouré par un réservoir d’azote d’une capacité de 14L. Comme présenté
sur la figure 1.5, le STM qui est suspendu sous le cryostat est entouré par deux boucliers
thermiques anti-radiations qui permettent de diminuer le réchauffement du STM.

Ouverture/Fermeture des

fenétres pour les transferts Entrées/sorties

electriques

= —

Baffles

Réservoir (14 1)
d’azote liquide

Fixation/Relachement
du STM

Reéservoir (4 1)
d’hélium liquide Bouclier refroidi par

I’helium qui s’évapore

Boucliers
Fenétres pour le transfert antiradiations
d’échantillon et de pointe =~}

STM

Fic. 1.5: Schéma du cryostat et du STM

Ce systeme impose des contraintes sur la température de I’échantillon lors de son
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transfert. De maniére générale, le manipulateur permettant d’effectuer les transferts entre
la chambre de préparation et la chambre STM peut étre refroidi a 5K par une circulation
d’helium liquide. Ainsi, quand ils sont installés dans le STM, les échantillons sont déja
froids et I'opération de thermalisation de 1’échantillon est plus rapide.

1.1.d Préparation de la pointe STM

Les pointes que nous avons utilisées sont en tungstene. Leur préparation s’effectue par
attaque électro-chimique. Un fil de W d’un diametre de 0,25 mm est plongé dans une
solution de soude aqueuse & 2 mol.L.~!. La forme et la vitesse des bulles formées pendant
I'attaque électro-chimique ont une influence sur la forme finale de la pointe; il est donc
important que les bulles soient de taille réduite et qu’elles s’échappent doucement. Aussi,
la solution de soude contient du glycérol ce qui permet de la rendre plus visqueuse, mais en
contrepartie, la réaction est ralentie. Dans le cas particulier du LT-STM, la distance pointe-
surface est déja fortement réduite et 'amplitude du mouvement vertical de la pointe est
au maximum de 0,6 mm. Il est donc important qu’elle ait la bonne longueur. En pratique,
une lunette possédant un réticule gradué est utilisée afin de contréler la longueur de la
pointe a 0,1 mm pres (la hauteur totale de la pointe et du porte-pointe doit étre de 1'ordre
de 5,4 mm).

courant pulsé

porte-pointe

fil de tungsténe
électrode

soude aqueuse + glycerol

Fic. 1.6: Montage expérimental pour la préparation par attaque électro-chimique des
pointes en W.

A la fin de I’attaque électro-chimique la pointe est rincée a ’eau déminéralisée et
introduite sous vide. Elle doit ensuite étre dégazée par un chauffage indirect puis par
un bombardement d’électrons permettant d’enlever les traces d’eau, d’oxyde... Pour cela,
la pointe portée a une tension de 950V est approchée pendant 20 a 30s d’un canon a
électrons aux bornes duquel 2,6A sont appliqués. Une série de plusieurs flashes est ainsi
réalisée jusqu’a ce que la pointe soit jugée “propre” (les remontées de pression sont alors
faibles ~1071% Torr). La pointe est ensuite transférée dans la chambre d’analyse.

1.1.e Spectroscopie par effet tunnel

Le STM peut étre utilisé pour analyser localement la structure électronique de la
surface en fonction de I’énergie. Pour cela, la pointe est positionnée au-dessus d’un point
spécifique de la surface (ou d’un nano-objet), la boucle de rétro-action est ouverte, la
distance pointe-surface est donc maintenue constante et le courant tunnel est enregistré en
fonction de la tension appliquée (mesure de I(Vs)). Le courant tunnel pour une position
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ro de la pointe est donné par :

Ep+eV

I(rog,V) / dE pr(E +€V) ps(ro, E) T(ro, E,eV) (1.2)
Er

ou pr(Er+eV) est la densité des états électroniques de la pointe, pg(Er) celle de la surface,

et T(ro, E,eV) = e~2%% la probabilité de transmission d'un électron dans la jonction tunnel

(avec k = w ou z est la distance entre la pointe et la surface).

Dans une premiére approche, I'ouverture d’un nouveau canal de conduction impliquant
un changement de la transmission de la jonction tunnel se traduit par une augmentation
du courant tunnel. Dans le cas de surfaces métalliques et pour de faibles tensions de surface
(Vg de lordre de quelques meV), la transmission de la barriere tunnel est proportionnelle
a Vg (approximation au troisieme ordre pour | Vg |< 3V). A partir de la relation 1.2, il
est possible de montrer que la dérivée du courant dI/dVs est proportionnelle aux densités
des états de surface sous la pointe.

En revanche, pour des surfaces semi-conductrices, il est nécessaire d’utiliser des ten-
sions de l'ordre du volt. La relation entre la conduction différentielle et la densité des
états électroniques est plus complexe car la transmission varie en fonction de la tension
du fait de la structure des densités d’états de la surface qui est plus complexe. La conduc-
tivité mesurée en chaque point est donc une convolution des états électroniques de la
pointe avec ceux de la surface (équation 1.2). Néanmoins, de maniére générale les facteurs
expérimentaux font que ce sont les états de la surface qui dominent la conduction. Comme
la pointe est métallique, elle peut étre préparée de sorte que sa densité d’état ne présente
pas de motif particulier. Ainsi, c’est la densité des états de la surface semi-conductrice?
qui vont dominer la conduction. Ceci n’est plus valable lorsqu’un nano-objet (molécule,
pollution...) est adsorbé sous la pointe car celle-ci possede alors une structure d’états par-
ticuliere. D’autre part, dans le cas ou les électrons sont injectés depuis la pointe vers la
surface (figure 1.2.b) - c’est-a-dire que ce sont les états inoccupés de la surface qui sont
sondés -, la majorité des électrons qui sont injectés ont ’énergie du niveau de Fermi de la
pointe. Ainsi, il est possible de considérer que pr(Ep +€eV') est constant. Il a été démontré
que la normalisation de la conduction différentielle avait pour expression :

arjav ps(E)
Ijv (1/eV) 5" dE ps(E)

(1.3)

Ainsi, la quantité dI/dV est proportionnelle a la densité des états de surface pg.

Expérimentalement, les mesures I(V) et dI/dV dépendent fortement de la distance
pointe-surface. En effet, si la pointe est trop proche de la surface elle a un effet intrusif
car elle induit une courbure de bande et peut décaler les énergies des états électroniques
sondés. En revanche, si la pointe est trop loin, certains états, en particulier, ceux qui
peuvent se situer dans la bande interdite d’un semi-conducteur, ne seront pas visibles car
leur conductivité est trop faible. La normalisation précédente (équation 1.3) permet aussi
de s’affranchir de la distance pointe-surface [9)].

1.2 Microscopie a force atomique

Quelques années apres avoir inventé le STM avec H. Rohrer, G. Binnig met au point
le microscope a force atomique (AFM) [10]. Cette méthode de microscopie en champ

2La plus grosse contribution aux états de surface est apportée par les liaisons pendantes.
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proche consiste aussi a utiliser une pointe pour étudier point par point une surface. Cette
fois, la mesure effectuée est basée sur la détection des forces interatomiques (capillaires,
électrostatiques, Van der Waals, frictions...) s’exercant entre la surface de I’échantillon et

la pointe associée a un levier. L’AFM compléte avantageusement le STM puisqu’il est

possible d’étudier des surfaces aussi bien métalliques, semi-conductrices qu’isolantes a des

échelles plus grandes (typiquement 1um).

Détecteur
4 cadrans

Miroirs% D Lasezr
(] !

oA ==

&0

FiGc. 1.7: Schéma de principe du fonctionnement de I’AFM.

L’AFM est donc composé :

d’un levier portant une pointe a son extrémité;

d’un systeme de mesure de la déflexion du levier (systéme optique composé d'un
laser et d’une photodiode) ;

d’un systeme de scanner piézo-électriques assurant les déplacements de la pointe
dans les trois directions de I’espace?,

et d’une électronique de commande et d’acquisition.

La figure 1.7 présente le principe de fonctionnement de ’AFM.

Au cours de cette these, deux modes de fonctionnement ont été employés : le mode
contact et le mode intermittent.

Mode contact

Pour I'imagerie en mode contact, la déflexion du levier est maintenue constante.
Des images de deux types peuvent étre enregistrées : les images topographiques,
qui correspondent au mouvement de la pointe pour maintenir la déflexion du levier
constante ; et, les images en friction, qui correspondent a la déflexion latérale de la
pointe.

Mode intermittent

Pour I'imagerie en mode contact intermittent, le levier oscille avec une amplitude
maintenue constante. De méme, deux sortes d’images sont enregistrées : les images
topographiques qui donnent les mouvements verticaux effectués par la pointe pour
maintenir la consigne; et, les images en contraste de phase qui correspondent au
décalage de phase entre ’excitation appliquée a la pointe et sa vibration.

Les mesures AFM présentées dans cette these (chapitre 6) ont été réalisées avec un
AFM “Dimension 3100” de Digital Instrument.

311 est aussi possible d’utiliser une platine piézo-électrique pour faire bouger la surface.

11
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1.3 Surfaces semi-conductrices étudiées

1.3.a La surface de silicium (100)

Présentation du cristal de silicium et de la surface obtenue selon la facette
(100)

Le silicium ([Ne] 3s? 3p?), qui cristallise dans une structure cubique & faces centrées de
type diamant? avec un parameétre de maille de 5,43A, forme un cristal semi-conducteur.
Comme illustré sur la figure 1.8, chaque atome de silicium possede quatre voisins avec
lesquels il forme quatre liaisons covalentes équivalentes. Les orbitales moléculaires, issues de
la recombinaison d’orbitales atomiques hybridées sp?, sont tres directionnelles. En volume,
le monocristal de silicium possede une bande interdite de 1,12eV.

(a)

[00111 [010]
r

[100]

Fic. 1.8: (a) Maille cristalline cubique face centrée de type diamant. (b) Vue de la maille
selon la direction [100].

Le fait de cliver le cristal selon I'une de ces facettes entraine une brisure de symétrie.
De maniere générale, la reconstruction des surfaces de semi-conducteur répond a plusieurs
principes [11].

- Les atomes de surface qui possedent des liaisons pendantes tendent a stabiliser leur
énergie soit en satisfaisant la valence des liaisons pendantes (création de nouvelles
liaisons) soit en convertissant les liaisons pendantes en états électroniques non-liants
(rehybridation associée & une relaxation de la structure).

- Les surfaces peuvent réduire leur énergie par relaxation atomique (distorsions Jahn-
Teller), ce qui entraine des changements d’angles et de longueurs des liaisons par
rapport au volume.

- La structure de la surface obtenue apres reconstruction est celle qui a 1’énergie
cinétique la plus basse dans les conditions de préparation.

Quand le cristal de silicium est clivé selon la facette (100), les atomes de silicium en
surface (atomes 3/4 sur la figure 1.8) possedent deux liaisons pendantes (figure 1.9.a).
Afin de diminuer I’énergie de surface, deux atomes voisins peuvent se lier en formant une
liaison o et une liaison 7 (bien évidement le recouvrement orbitalaire entraine 1’apparition
d’orbitales anti-liantes o* et 7). Les deux atomes de silicium forment alors un dimere

4 ~ s . ) . N 4 . T
La structure peut étre décrite comme deux réseaux cubiques a faces centrées (cfc) interpénétrés, ou
comme une maille cfc avec un site tétraédrique sur deux occupé.

12
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(a) (b)
. e @
0~ <0 0° -0

TSN

[011] [011]

Fic. 1.9: Schémas des atomes de silicium (les trois premiéres couches) selon la facette
(100) (a) avant la reconstruction et (b) apres la reconstruction 2x1 de la surface.

Fic. 1.10: Schémas représentant la surface de Si(100) (a) avant et (b) aprés la recons-
truction 2x 1 de la surface.

comme représenté sur la figure 1.9.b. Les orbitales liantes recouvrent ’ensemble du dimere
alors que les orbitales anti-liantes présentent un noeud au centre de la liaison Si-Si du
dimere ; les maxima de densités électroniques sont donc concentrés sur les atomes de Si.
Une surface de Si(100)-2x1 présente donc des rangées de dimeres, comme illustré sur la
figure 1.10.b. Afin de stabiliser I’énergie du dimere, un tranfert de charge a lieu entre les
atomes de silicium ce qui rend le dimere asymétrique car les deux atomes de silicium ne
sont plus au méme niveau [12,13]. Comme le montre la figure 1.11, il existe deux positions
stables équivalentes. Les atomes de silicium peuvent passer d’une position a l'autre par un
mouvement dit de “flip-flop”.

Fic. 1.11: Mouvement de “flip-flop” entre deux positions d’équilibre pour des diméres
asymétriques. L’illustration ci-dessus présente le cas ou deuxr diméres ont une asymétrie
opposée.

Observations de la surface Si(100) par STM

Les topographies STM des états occupés (tension de surface négative) présentent des
rangées qui correspondent a I'imagerie des orbitales 7 (pour des tensions inférieures a 2V).
Ainsi, les rangées observées sont centrées sur les liaisons Si-Si des dimeres. De méme, les

13
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topographies STM des états inoccupés (tension de surface positive) présentent des rangées
mais cette fois elles correspondent aux orbitales anti-liantes 7*. Dans ce cas, les nceuds des
orbitales qui sont centrés sur les liaisons Si-Si apparaissent sous la forme de lignes noires.

(b)

Fia. 1.12: Topographies STM a température ambiante de la surface de Si(100)-2x1 a
température ambiante. (a) Etats occupés : Vg=-2V: [=500pA ; 16x 16nm? (b) Eltats in-
occupés : Vg=2V;: I=500pA ; 16x16nm>. Les traits blancs correspondent au centre des
liaisons Si-Si des dimeres.

En revanche, la température joue un role important sur les topographies STM obte-
nues. En effet, a température ambiante le dimere a suffisamment d’énergie pour que le
mouvement de “flip-flop” entre les deux positions d’équilibre du dimere asymétrique ait
lieu (figure 1.11). Ainsi, sur les images topographiques, les rangées de dimeres apparaissent
symétriques car ce sont les positions moyennes des atomes de silicium qui sont observées.
Ce mouvement peut étre bloqué sur les défauts de la surface ou le bord des marches. Les
rangées de dimeres apparaissent alors sous la forme de zig-zag [14].

Le passage a basse température (5K) entraine un blocage du mouvement de “flip-flop”
[15], ainsi selon 'arrangement des dimeres asymétriques plusieurs structures sont observées
(c(4 x 2), p(2 x 2)). En revanche, pour certaines tensions de surface, la pointe fournit
suffissamment d’énergie pour permettre un mouvement rapide des dimeres (phénomene de
“flickering”) comme cela est explicité dans l'article [16].

Par ailleurs, le silicium peut avoir deux types de dopage : un dopage de type p, qui rend
le cristal déficitaire en électrons, ou un dopage de type n, qui rend le cristal excédentaire
en électrons. Les atomes dopants utilisés sont le bore (élément de la colonne III) pour
un dopage de type p et larsenic (élément de la colonne V) pour un dopage de type n.
Pour nos expériences, nous avons utilisé des surfaces de silicium fortement dopées, ce qui
est nécessaire pour qu'une conduction tunnel soit possible sur la surface de silicium a

3

basse température. La densité des atomes dopants est donc de I'ordre de 10'?cm ™3, ce qui

correspond & une résistance de 4 a 6 m{).cm.

Préparation de la surface sous UHV

Afin d’obtenir la reconstruction 2 x 1 décrite précédemment, la surface de Si(100)
est préparée selon une procédure qui consiste a la chauffer rapidement a une température
supérieure & 1000°C, puis a la ramener a une température de 700°C [17]. Cette procédure
permet d’enlever la couche d’oxyde qui se forme a l'air sur la surface de Si(100) et de
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fournir I’énergie nécessaire pour que la reconstruction 2x1 soit possible. La procédure de
reconstruction est la suivante :
- La surface qui vient d’étre introduite sous UHV est d’abord dégazée a 650°C pendant
12 heures.
- Une premiere série de flashes est appliquée & la surface. Elle est rapidement chauffée
a 1050°C pendant environ 15 secondes. La descente en température est un point
important. Elle doit étre rapide jusqu’a 920°C puis plus lente entre 920°C et 650°C
car cette gamme de températures correspond a la transition d’une reconstruction
(1 x 1) vers une reconstruction (2 x 1). Lors de cette série, le premier flash permet
d’enlever la couche d’oxyde de silicium, ce qui se traduit par une augmentation de
la pression dans la chambre de préparation.
- Une seconde série de flashes plus rapides et plus hauts en température (1100°C
pendant 5s) est effectuée. La descente en température se fait selon le méme procédé.

1.3.b La surface de silicium (100) hydrogénée

Présentation des reconstructions de surface

F1G. 1.13: Reconstructions de surface du Si(100):H : (a) reconstruction 2x1; (b) re-
construction 1x1 et (c) reconstruction 3x 1. Les rectangles pointillés indiquent les mailles
élémentaires de différentes reconstructions. Les atomes de silicium sont représentés en
gris, les atomes d’hydrogéne en blanc.

L’adsorption d’atomes d’hydrogene sur la surface de Si(100) est considérée comme un
modele pour I’étude de la chimisorption sur une surface semi-conductrice. Elle présente
aussi un intérét technologique, car elle entraine la passivation des états de surface du
Si(100). Ainsi, elle pourrait étre utilisée dans le but de découpler des molécules déposées
du substrat puisque la molécule ne pourra pas créer de liaison covalente avec la surface. La
surface de Si:H peut étre obtenue par un dépdt chimique en phase vapeur (CVD=chemical
vapor deposition) ou par une attaque par l'acide fluorhydrique (HF). Sous UHV, 'ad-
sorption est effectuée par la formation a I’aide d’un filament en W d’hydrogeéne atomique
proche de la surface de Si(100) [18].

Selon les conditions de préparation, I’adsorption de I’hydrogene conduit a trois types
de reconstructions de surface qui sont présentées sur la figure 1.13. Lors de ’adsorption
d’hydrogene, la température de la surface de silicium joue un réle crucial sur la recons-
truction qui sera obtenue [19]. Pour une surface maintenue a la température de 380°C,
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un atome d’hydrogene sera fixé sur chaque atome de silicium. Dans le cas ou une mono-
couche (ML) est déposée, la surface hydrogénée garde une reconstruction 2x1 avec une
cellule élémentaire qui correspond & un dimere de silicium monohydrure (figure 1.13.a).
Quand la surface est maintenue & une température ambiante (25°C), deux mono-couches
d’hydrogene seront alors déposées. La reconstruction 1x1 obtenue a une cellule élémentaire
composée d’un unique atome de silicium sur lequel deux atomes d’hydrogene sont fixés
(figure 1.13.b). Cette phase, aussi appelée dihydrure, est peu stable due aux répulsions qui
existent entre les atomes d’hydrogene [20-22]. Une reconstruction 3x1, qui est une phase
intermédiaire correspondant a un taux de couverture de 1,33ML, est obtenue pour une
surface chauffée a 130°C. La maille élémentaire de cette phase est composée d’un dimere
monohydrure et d'un atome de silicium dihydrure (figure 1.13.c).

Préparation de la surface sous UHV

Lors des expériences présentées dans ce manuscript, nous avons cherché a obtenir une
surface Si:H-2x1 pour 1’étudier & basse température (5K). La procédure d’hydrogénation
utilisée est la suivante :

Quelques jours avant ’hydrogénation, il faut étuver la ligne de gaz (environ 160°C)
et la pompe turbomoléculaire de la chambre de préparation (environ 130°C). Apres
étuvage, la ligne de gaz doit étre purgée. Avant I’hydrogénation, un piége a azote

sur la ligne de gaz doit étre rempli afin de diminuer au maximum les traces d’eau,
oxygene, argon... dans le dihydrogene.
- Le filament en tungstene utilisé pour la dissociation du dihydrogene, appelé filament
H, est dégazé en lui appliquant un courant de 4,2A. Ce courant permet de chauffer le
filament & 1650°C®. Avant de commencer la procédure d’adsorption d’hydrogene sur
I’échantillon, il faut allumer le filament du spectre de masse qui va lui aussi dégazer.

- Apres les dégazages des différents filaments, la reconstruction de la surface de Si(100)
est effectuée, comme décrite précédemment. Une fois la reconstruction achevée,
I’échantillon est placé & environ 2,5 cm du filament H et avec 45" (figure 1.14).
L’échantillon est maintenu a une température de 390-395°C.

- Le piege a azote sur la ligne de gaz est rempli; puis, le dihydrogeéne d’une pureté de
99,9996% (qualité 5,6) est introduit dans la ligne de gaz a 1,2 bar.

- Le dihydrogene est introduit dans la chambre de préparation par la vanne de fuite.

- Quand la pression de 107 Torr est atteinte dans la chambre de préparation, le
pompage ionique est arrété et le courant sur la jauge de mesure est changé (passage
a une émission plus faible).

- A la pression de 2.1076 Torr, un courant de 4A est appliqué au filament H (t=0).

- La pression est maintenue & 2.10~% Torr pendant ’hydrogénation.

- Au bout de 11 minutes 40, la température de ’échantillon est diminuée entre 30°C

et 50°C.

- Au bout de 11 minutes 50, le courant dans le filament H est diminué de 4A a 1,8A.

- Au bout de 12 minutes 20, la vanne de fuite est fermée.

A lafin de la procédure d’hydrogénation, le dihydrogene de la ligne de gaz est pompé.
Pour que la surface soit transférée dans la chambre STM, il faut que le bras manipulateur
soit froid et que la pression dans la chambre de préparation soit assez basse. Face a ces
contraintes, le transfert de I’échantillon dans la chambre d’analyse a lieu moins d’une heure

5La calibration a été effectuée avec un pyrometre optique & disparition de filament.
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filament H

porte-
échantillon

FiGc. 1.14: Photographie de la chambre de préparation du LT-STM pendant la procédure
d’hydrogénation.

apres ’hydrogénation alors que la pression de la chambre de préparation est redescendue
aux alentours de 8.1072 Torr. Pendant 'attente dans la chambre de préparation, il faut
maintenir un chauffage léger sur la surface. En effet, comme le bras manipulateur est
refroidi, ’arrét total du chauffage entrainerait un refroidissement brusque de la surface et
il y aurait un risque de coller des impuretés sur la surface. Le chauffage de la surface est
réglé pour la maintenir & une température comprise entre 30 et 50°CS.

Cette procédure nous permet de déposer une couche d’hydrogene sur la surface (710 s
4 2.107% Torr) et d’avoir, a priori, une reconstruction 2x1 de la surface Si(100):H. Comme
reporté dans le chapitre 2 et I’article [23], de nouvelles structures hydrogénées ont été mises
en évidence pendant nos études par STM a 5K.

1.3.c La surface de diamant (100) hydrogénée

Le diamant a la méme structure cristalline que le silicium (voir figure 1.8) mais son
parametre de maille est plus petit (3,56A). Il posséde une bande interdite de 5,5eV; il
est donc isolant. Néanmoins, le fait de pouvoir introduire des impuretés dans la maille
cristalline permet de rendre le diamant semi-conducteur ce qui présente un grand intérét
pour la micro-électronique en particulier pour le développement de composés utilisables
a haute température, haute puissance et haute fréquence. A Détat naturel, certains dia-
mants, appelés “diamants bleus”, contiennent des atomes de bore, ce qui leur confere un
dopage de type p. Le dopage de type n est plus délicat a obtenir car les atomes dopants
usuellement utilisés (P et As) sont beaucoup plus volumineux que l’atome de carbone
(le rayon de 'atome de phosphore équivaut & 1,4 fois celui de 'atome de carbone). De
plus, 'atome d’azote, voisin de I'atome de carbone dans la classification périodique, est
fortement donneur ce qui ne permet pas d’obtenir un dopage efficace. Des travaux récents
accomplis sur le dopage du diamant ont montré qu’il était possible d’obtenir un dopage

5La température de I’échantillon est déterminée par le courant qui la traverse et par le flux d’hélium
qui refroidit le bras.
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de type n soit en insérant du phosphore dans le cristal” [24] soit en formant des complexes
deutérium-bore [25].

Dans notre cas, nous avons utilisé une surface de diamant naturel de type II b (dopage
de type p, avec une résistance variant de 10? 4 107 Q.cm) hydrogénée (C(100):H). Cette
surface présente la méme reconstruction de surface que le Si(100):H-2x 1. L’hydrogénation
de la surface est effectuée dans un plasma d’hydrogene assisté par micro-ondes [26]. Dans
I’enceinte dédiée a cet effet, la pression en Hy est de 'ordre de 60 mbar et les micro-
ondes créées ont une énergie de l'ordre de 950W a 2,66GHz. La surface chauffée aux
alentours de 800°C, est mise en contact avec le plasma pendant une heure. Cette procédure
d’hydrogénation permet de réduire la rugosité de la surface, de faire disparaitre le graphite
et de passiver les états de surface. Ce traitement permet d’obtenir une surface stable a
I’air pendant plusieurs semaines.

Une fois hydrogénée, la surface de diamant voit sa conductivité augmentée. Ainsi,
bien que délicate, I'imagerie STM devient possible. La surface de diamant hydrogénée
présente l'avantage, comme tout semi-conducteur qui possede une large bande interdite,
de permettre un découplage électronique® entre la surface et les nano-objets déposés dessus.
De plus, sa stabilité a ’air, donne la possibilité de changer de techniques de caractérisation
sans se soucier de la maintenir sous vide. Enfin, comme le diamant est transparent, il est
possible d’envisager des mesures de collection de lumieére.

1.4 Dépots de molécules sous ultra-vide

Le dépdt de nano-objets (molécules, nanocristaux...) sous ultra-vide est une opération
délicate a réaliser. La méthode de dépot doit étre choisie avec soin afin que ni les objets
déposés ni les surfaces utilisées ne soient endommagées. Ce sont les propriétés physiques
et chimiques des nano-objets a déposer qui vont influencer 1'utilisation de 'une ou I'autre
des méthodes de dépot. Lors de cette these, différentes méthodes de dépot ont été mises
en ceuvre.

1.4.a Dépot par vanne de fuite

Une molécule, comme le dihydrogene, qui est sous forme gazeuse a pression et tem-
pérature ambiantes, peut étre simplement introduite dans I'enceinte UHV par une vanne
de fuite. Le gaz, contenu dans une bouteille, est acheminé vers la chambre de préparation
par une ligne de gaz. Cette derniere est isolée de ’enceinte UHV par une vanne. C’est
I'ouverture de cette vanne qui permet de contrdler I'introduction du gaz dans la chambre
de préparation. Dans le cas de ’hydrogénation d’une surface, le dihydrogene est introduit
par la vanne de fuite dans la chambre de préparation.

Cette méthode peut aussi étre utilisée pour des molécules a I’état solide ou liquide
dans les conditions ambiantes, a condition que leur pression de vapeur saturante soit assez
“élevée” pour étre atteinte sous un vide secondaire. La différence de pression qui existe
entre le flacon et ’enceinte permet alors I'introduction des molécules dans la chambre de
préparation. Ce type de dépot a été mis en ceuvre dans notre groupe pour les molécules de

"Croissance sur la facette (111) d’un diamant artificiel par épitaxie par voie chimique en phase vapeur
avec des précurseurs organiques du P.

8Le découplage électronique signifie que les niveaux énergétiques de la molécule ne sont pas perturbés
par ceux de la surface.
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FiG. 1.15: Principe du dépot par vanne de fuite.

biphényle et de stilbéne [27,28]. Dans le cas du stilbeéne, le flacon contenant les molécules a
été légerement chauffé afin d’obtenir les conditions nécessaires pour que les phases gazeuse
et solide soient en équilibre.

Cette méthode, facilement utilisable, peut permettre le dépot in-situ de molécules. En
revanche, elle ne permet d’avoir des dépots directionnels.

1.4.b Dépodt par sublimation

Pour des molécules, qui ont des pressions de vapeur saturante trop faible pour qu’un
dépot par vanne de fuite soit réalisé, il est possible de procéder a leur sublimation direc-
tement dans I'enceinte UHV. Cette méthode nécessite 1'utilisation d’une source a effusion
aussi appelée cellule de Knudsen®. Cette derniere est composée d’'un creuset contenant les
molécules sous une forme condensée. Le creuset est chauffé par effet Joule grace a un fila-
ment de tungstene ou un systeme de feuilles chauffantes qui 'entourent afin de permettre
la sublimation des especes. La température est mesurée par un thermocouple placé sous le
creuset.

échantillon
alimentation
électrique
L ¢ L
Lo ] pompage
T / = "ionique

creuset \—/

enceinte UHV

FiG. 1.16: Principe du dépot par sublimation.

9Technique utilisée pour la croissance de couches minces par épitaxie par jets moléculaires (Molecular
Beam Epitaxy).
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Le choix du matériau qui compose le creuset doit répondre a criteres précis :

- le matériau doit étre résistant aux chocs thermiques;
- il doit ni se décomposer, ni interagir avec les molécules lors du chauffage.

Les oxydes réfractaires (Alumine : AlyO3, Verre : SiOq,...) ou le graphite pyrolytique sont
des exemples de matériaux utilisés pour le creuset. Dans notre cas, notre choix s’est porté
sur le nitrure de bore pyrolytique (PBN). Ce dernier est blanc, isolant et assez mou, ce
qui le rend facile & usiner. Par ailleurs, il présente une tres grande capacité thermique
(température maximale de 1900°C, pour une température supérieure une dissociation du
BN peut avoir lieu) et une excellente résistance aux chocs thermiques. Il est important
de faire dégazer le creuset avant d’effectuer le dépét de molécules sur une surface, entre
autres pour éliminer ’eau qui est facilement piégée dans le BN [29].

Lors de cette these, deux modeles d’évaporateurs ont été utilisés.

- Le modele SEJ015/40 de Méca2000 :
Ce modele contient un unique creuset cylindrique en PBN de type C10 de Neyco. Le
thermocouple utilisé est constitué d’un alliage Chromel/Alumel (type K). Un clapet
permet d’obstruer la sortie du creuset.

- Le modele DCS 40-2X1-14-S de MBE Komponeneten :
Ce modele est constitué de deux creusets coniques en PBN (réf : 415-00-065). Un
thermocouple de type C (Tungsténe-Rhenium(5%)/Tungsténe-Rhenium(26%)) est
placé sous chacun des creusets. Un clapet permet d’obstruer la sortie des creusets
de maniére sélective. Ce modele possede un systeme de refroidissement a eau afin
d’avoir une isolation thermique entre les deux creusets'V.

Il est intéressant de noter la forme des creusets : sur le premier évaporateur il est cylindrique
(figure 1.17.b) alors qu’il est conique sur le second (figure 1.18.b). L utilisation d’un creuset
de forme conique permet d’avoir une intensité de flux maximale sur une surface efficace
plus importante.

(a)

FIG. 1.17: Evaporateur avec un seul creuset (modéle SEJ015/40 de Méca2000) : (a)
photographie de l’évaporateur; (b) photographie d’un creuset PBN.

Le premier modele d’évaporateur a été utilisé pour la détermination de la température
de sublimation des oligomeéres de PFE (chapitre 6). Le second évaporateur a été utilisé sur
le LT-STM pour le dép6t des molécules de pentacene et de PTCDI (chapitre 5).

107 vefficacité du bouclier d’eau est montrée par le chauffage d’un creuset en graphite & 1600°C qui
n’entraine qu’une légere remontée de température sur Pautre creuset (30-35°C au lieu de 20°C).

20



1.4. DEPOTS DE MOLECULES SOUS ULTRA-VIDE

FiGc. 1.18: Evapomteur avec deux creusets (modele DCS 40-2X1-14-S de MBE Kompone-
neten) : (a) photographie de la téte de l’évaporateur; (b) photographie d’un creuset PBN.

1.4.c Dépot assisté par filament

Pour déposer des molécules en les faisant passer par un état gazeux, il est aussi possible
de faire un dépot assisté par filament. Cette méthode est particulierement bien adaptée
pour des molécules qui ne peuvent étre déposées ni par vanne de fuite - leur tension de
vapeur saturante est trop faible -, ni par évaporation - leur température de sublimation est
trop faible pour pouvoir tenir un étuvage, soit une température de sublimation inférieure
a 120°C.

Le filament est fabriqué a partir d’un fil de tungstene!! qui est monté sur un porte
échantillon!? (figure 1.19.b) de telle sorte qu’il soit possible de le chauffer par passage direct
d’un courant. Une solution diluée des molécules a déposer est préalablement préparée; le
solvant utilisé doit étre assez volatile et pur pour pouvoir étre évaporé rapidement sous vide
sans introduire de source de pollution supplémentaire. Quelques gouttes de cette solution
sont déposées sur le filament, qui est ensuite introduit dans ’enceinte UHV. Il est alors
dégazé afin que les impuretés, en particulier les traces d’eau et de solvant, disparaissent.
Pour le dépot en lui-méme, le filament est positionné face a la surface ; une impulsion de
courant est appliquée pour permettre la sublimation des molécules. Cette méthode a été
particulierement efficace dans le cas de la molécule de TRIMA [30].

(a) échantillon
filament

pompage
ionique

enceinte UHV

Fig. 1.19: (a) Principe du dépét par filament. (b) Filament utilisé pour le dépdt de
molécules de CMTE (porte-filament Omicron). Sur la photographie, 4 gouttes de la solution
rouge de CMTE sont déposées sur le filament.

"Le filament de tungsténe est particulicrement sensible & eau avec laquelle il réagit pour former un
oxyde nuisible a son utilisation pour un dépot.
12 Actuellement, le dépot assisté par filament est uniquement possible sur enceinte du RT-STM
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Dans le cadre de cette these, nous avons été confrontés au cas particulier des molécules
de CMTE". Différents tests de dépot par vanne de fuite et par sublimation & ’aide d’un
creuset ont été entrepris & une pression de 1078 Torr ; mais aucune de ces deux méthodes
n’a permis de déposer ces molécules sur une surface car leur pression de vapeur saturante
(méme chauffées a 120°C) et leur température de sublimation (inférieure & 110°C) sont
trop faibles [31]. La méthode assistée par filament semblait donc la plus prometteuse. Or
nous avons remarqué que lorsque le filament, sur lequel étaient déposées les molécules de
CMTE, se trouvait dans l'une des enceintes UHV (chambre de préparation ou chambre
d’analyse), la pression de la chambre augmentait de maniere réguliere. Ainsi, le simple fait
d’étre sous une pression de 'ordre de 10710 Torr permet la sublimation des CMTE. Face
a cette constatation, la méthode de dépot assisté par filament a été adaptée. Afin que le
dépot soit possible le processus suivant a été employé :

- Le filament de tungsténe est dégazé avant que les molécules de CMTE ne soient

déposées dessus.

- Le filament est rapidement mis a l'air afin d’effectuer le dépdt de la solution de

CMTE diluée dans du pentane distillé. Une fois que les gouttes de solution sont
sur le filament, il est rapidement remis sous vide (opération qui dure moins de 3
minutes).

- Le filament est conservé dans le sas jusqu’a ce que le solvant soit totalement évaporé.

- Pour le dépot, le filament est positionné a 2cm de la surface Si(100) reconstruite

pendant environ 2 minutes.

Cette astuce nous a permis d’obtenir des dépots contrélés de molécules sur la surface
de Si(100). Il est apparu que la surface était peu contaminée bien que cette méthode exclue
la possibilité d'un dégazage apres le dépdt (a 1’air) des molécules sur le filament. En effet,
bien que les traces d’eau soient importantes, il a été possible d’observer la surface de
Si(100) et les molécules de CMTE. Les résultats relatifs & ces dépots sont présentés dans
le chapitre 6 et l'article [32].

1.4.d Dépot par 'intermédiaire d’une vanne pulsée

Certains nano-objets (molécules de grande taille, nano-cristaux...) sont trop massifs
et fragiles pour étre déposés en phase gazeuse sans étre endommagés. Dans ce cas, une
méthode de dépot par I'intermédaire d’une vanne pulsée peut étre envisagée. Cette derniere
a été fructueuse pour les dépots de nanocristaux [33] ou de polymeres [34,35]. Dans le cadre
de cette these, cette méthode a été utilisée pour le dépot des polymeres de PFE sur la
surface de Si:H.

La vanne pulsée est composée d’un réservoir contenant une solution diluée des nano-
objets a déposer qui est isolé de I’enceinte UHV par un pointeau en teflon. La surface,
située dans I’enceinte UHV, est placée sous l'orifice de la vanne pulsée & une distance
d’environ 2 cm (figure 1.20.a). Une breve ouverture de la vanne (par recul du pointeau
sous 'action d’un champ magnétique) permet l'introduction dans I'enceinte de quelques
gouttelettes de la solution contenue dans le réservoir (figure 1.20.b). Sous 'effet de la basse
pression, le solvant s’évapore et seuls les nano-objets atteignent la surface. Cette technique
implique plusieurs contraintes sur le systeme étudié :

- Malgré une évaporation rapide, des traces de solvant peuvent atteindre la surface.

BCMTE = cis-1,2-diCyano-1,2-bis(2,4,5-triMethyl-3-Thienyl) Ethene
MPFE = PolyFluoréneEthynylénes
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Fia. 1.20: Principe du dépot par Uintermédiaire d’une vanne pulsée.

Ainsi, le solvant doit étre choisi de sorte qu’il n’interagisse pas avec la surface, et
qu’il ne la pollue pas. Pour cette raison, c’est du pentane (CsHjz) purifié qui a été
utilisé comme solvant car c’est une molécule saturée.
- Pour des raisons équivalentes, il est important que la surface ne soit pas trop réactive.
C’est pourquoi nos dépots ont été effectués sur des surfaces de Si:H.
Pour le dépot des polymeres de PFE, la vanne pulsée utilisée est le modele S99 de
Parker Instrumentation. Actuellement, ce type de dépot peut étre pratiqué sur le sas
d’introduction du RT-STM.
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Chapitre 2

Surface de Si(100):H a 5K :
reconstructions et structures
électroniques

Ce chapitre, divisé en deux parties distinctes, est consacré a I’étude de la surface de
Si(100):H par STM a la température de 5K. La premiere partie s’intéresse aux reconstruc-
tions de surface. En effet, en plus des phases 2x1 et 3x1, de nouvelles structures ayant
la largeur d’une rangée de dimeres et une longueur variant de un a six dimeres ont été
observées. La seconde partie est dédiée a ’étude par spectroscopie tunnel des structures
électroniques de la surface de Si(100):H. Dans un premier temps, elle est comparée a celle
de la surface de Si(100). Puis, la spectroscopie tunnel et I'imagerie des especes obtenues
par la désorption locale d’atomes d’hydrogene ont été étudiées en détail.

2.1 Identification de nouveaux motifs sur la surface de Si:H

2.1.a Bilan des travaux effectués précédemment

Comme cela a été exposé dans le chapitre 1, différentes reconstructions de surface sont
obtenues lors de I’hydrogénation de la surface Si(100) en fonction de la température de
cette derniere. Le tableau 2.1 récapitule la préparation des différentes reconstructions, dont
la structure est rappelée sur la figure 2.1.

Reconstruction Mono-couche (ML) Température du substrat
2 x 1 (monohydrure) 1 ML 650K (380°C)
3x1 1,33 ML 400K (130°C)
1 x 1 (dihydrure) 2 ML 300K (25°C)

TAB. 2.1: Bilan de la préparation des différentes reconstructions de la surface de Si:H [1].

Les phases 2 x 1 et 3 x 1 peuvent étre imagées par STM [1,2]. En revanche, la phase 1 x 1
est difficile & observer sur une grande zone car les génes stériques qui existent entre les
atomes d’hydrogene la rendent instable [2].

Nous allons maintenant nous intéresser a d’autres structures qui peuvent étre observées
sur les surfaces de Si:H. Dans la littérature, des motifs correspondant a des dimeres dihy-
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STRUCTURES ELECTRONIQUES

Fia. 2.1: Reconstructions de surface du Si(100):H : (a) reconstruction 2x1; (b) recons-
truction 1x1 et (c) reconstruction 3x1. Les rectangles pointillés indiquent les mailles
élémentaires de différentes reconstructions. Les atomes de silicium sont représentés en
gris et les atomes d’hydrogene en blanc.

drures (figure 2.2) ont été reportés. Lors d’une étude sur la phase 3 x 1 (hydrogénation
pour une surface a 400K) [2], des motifs particuliers correspondant aux limites entre des
domaines ayant des orientations opposées (figure 2.3.a) sont décrits. Ces motifs forment
des lignes qui ont des longueurs supérieures a 10 dimeres. Bien que l'auteur ne 1’écrive pas
explicitement, ils peuvent étre considérés sans hésitation comme une double ligne d’atomes
de silicium dihydrures.

B! 7 = 1 7
o W W 8@
Fi1G. 2.2: Schéma en coupe d’un dimeére dihydrure entouré par deux dimeéres monohydrures.

Des travaux sur la transition de phase entre les reconstructions 2x 1 et 3 x 1 [3] révelent
aussi la présence de motifs correspondant a la phase 1x 1 sur des surfaces qui contiennent un
mélange des phases 2x1 et 3x 1 (figure 2.3.b). Ces motifs, qui ont la largeur d’une rangée de
dimeres, sont obtenus par I’adsorption sur un dimere monohydrure d’une molécule de Hs et
sont considérés comme étant a ’origine de la formation de la phase 3 x 1. En effet, une fois
que le dimere dihydrure est créé par ’adsorption d’une molécule de Ho, une diffusion a lieu
grace a I’énergie cinétique acquise pendant I’hydrogénation. Celle-ci permet d’obtenir deux
atomes de silicium dihydrure séparés par des dimeéres monohydrures. Ces deux articles [2,3]
mettent en évidence qu’il est possible d’obtenir des lignes de dimeres dihydrures ayant des
longueurs d’au-moins deux dimeres. Ces dernieres, visibles sur les topographies STM des
états inoccupés (figure 2.3), apparaissent avec des hauteurs apparentes beaucoup moins
importantes que celles des dimeres monohydrures.

Par ailleurs, plusieurs travaux ont montré la présence de motifs spécifiques de la taille
d’un dimere unique sur les surfaces de Si:H-2 x 1 préparées a 650K. Buehler et al. ont
trouvé sur la surface reconstruite 2 x 1 un dimere modifié qu’ils baptisent “split-dimer” [4]
et que nous traduirons par “dimere séparé”. Comme présenté sur la figure 2.4.a, ce dimere,
qui donne effectivement I'impression d’étre divisé en deux sur les images acquises pour des
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Fia. 2.3: (a) Topographie STM des états inoccupés de la phase 3x1 (2V). AB (pour
“antiphase boundaries”) sur le haut de l’image montre une frontiére entre deux domaines
(Figure issue de la référence [2]). (b) Topographie STM des états inoccupés qui montrent
Uapparition de domaines avec une reconstruction 1x 1 (Figure issue de la référence [3]).

tensions de surface négatives (états occupés), apparait comme une boule blanche sur les
images acquises & des tensions de surface positives (états inoccupés). Les auteurs ont
montré qu’apres avoir imagé a une forte tension (-6V) une zone contenant des “dimeres
séparés”, il est possible de retrouver la surface de Si(100) sans défaut (les atomes d’hy-
drogene de la zone ayant été totalement désorbés sous l'effet de la tension). Ils proposent
donc que ce dimere soit un dimeére dihydrure [4]. Or, cette conclusion nous semble étre
en contradiction avec les topographies des états inoccupés généralement observées pour
la reconstruction 3 x 1 ou pour les rangées de dimeéres dihydrures présentés sur la figure
2.3. En effet, sur les topographies des états inoccupés, les atomes de silicium dihydrures
de la reconstruction 3x1 ont une densité électronique plus faible que celle des dimeres
monohydrures, alors que Buehler et al. observent pour le “dimere séparé” un lobe qui a
une densité électronique plus importante que celle des dimeres monohydrures.

En 2003, un nouveau motif, appelé “bow-tie”, a été mis en évidence sur la surface
de Si(100):H reconstruite 2 x 1 [5]. Pour des tensions de surface négatives, ce motif est
peu visible et ressemble beaucoup aux rangées de dimeres monohydrures. En revanche,
pour des tensions de surface positives, le dimere apparalt moins brillant que ses voisins
(figure 2.4.b). Suwa et al. proposent que ce dimere soit une paire d’atomes de dopants
qui seraient remontés & la surface. D’apres leurs expériences et leurs calculs, ce motif ne
peut étre observé que pour des surfaces Si:H dont le substrat est dopé au phosphore ou a
I'arsenic (dopage de type n).

2.1.b Description et nature des motifs “bow-tie”

Nos échantillons, préparés avec une surface a la température de 650K, présentent des
motifs caractéristiques en plus des reconstructions usuelles. Ces motifs ont la méme largeur
qu'une rangée de dimeres et une longueur variant de 1 a 6 dimeres. Les motifs qui ont
une longueur supérieure a deux dimeres ressemblent a ceux observés par Boland [2] et Qin
et al. [3]; ils doivent donc correspondre a des lignes de dimeres dihydrures. En revanche,
ceux qui ont la taille d’'un unique dimere présentent des topographies similaires a celles
reportées par Suwa et al.. Or, nous avons observé ces motifs sur des surfaces Si:H avec
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Fia. 2.4: (a) Topographies STM (A) des états occupés et (B) des états inoccupés du
“dimére séparé” (Figure issue de la référence [4]). (b) Topographies STM, en fonction
de la tension de surface, du dimeére “bow-tie” décrit par Suwa et al. (Figure issue de la
référence [5]).

un dopage de type n (As) ou de type p (B). Il nous semble donc que les motifs “bow-tie”
de la taille d’un unique dimere ne sont pas des paires de dopants mais plutot des dimeres
dihydrures uniques. En effet, bien que cela aille a ’encontre des conclusions des articles
de Buehler et al. [4] et Suwa et al. [3], les motifs “bow-tie” ayant la longueur d’un unique
dimere sont similaires & ceux qui ont des longueurs supérieures. Les arguments en faveur
de notre attribution, qui ont fait I’objet d’un article, sont développés dans la suite de cette

partie.
Echantillon 2x1 3x1 motifs “bow-tie” autres
type n 66,8+0,5% 23,04+0,5% 5,34+0,2% 4,940,2%
(dopé As)
type p 79,840,3%  9,3+0,2% 3,9+0,2% 7,0+£0,2%
(dopé B)

TAB. 2.2: Proportion de chaque reconstruction observée sur la surface de Si(100):H.

Comme le montre le tableau 2.2, la reconstruction 2 x 1 est celle qui est majoritairement
observée. Cela est conforme a ce qui est attendu pour les conditions expérimentales utilisées
(surface chauffée a 650K) [1,6]. Néanmoins dans notre cas, cette phase coexiste avec des
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Fic. 2.5: Topographies STM de la surface Si(100):H de type p (8,5 x 8,5 nm?) (a) a
la tension de surface Vg=-2,5V avec le courant tunnel I=110pA et (b) a Vs=1,7V avec
I=110pA.

zones reconstruites en 3 x 1, qui sont observées en proportions non négligeables. Il est
intéressant de noter que, perpendiculairement aux rangées de dimeres, il y a toujours un
nombre pair de cellules élémentaires de la phase 3 x 1. De cette maniere, la symétrie initiale
de la surface déterminée par la reconstruction 2 x 1 est préservée. D’apres le travail effectué
par Qin et al., ceci est dii au fait que la phase 3 x 1 est engendrée par ’adsorption d’une
molécule de Hy sur un dimere monohydrure [3] (paragraphe 2.1.a).

En plus de ces deux reconstructions, de nouveaux motifs, baptisés “bow-tie”, ont été
observés. Ces motifs, qui sont encerclés sur la figure 2.5, ont la méme largeur qu’une
rangée de dimeres et une longueur variant de 1 a 6 dimeres. Sur les topographies STM
obtenues pour des tensions de surface négatives (états occupés), les motifs “bow-tie” sont
peu visibles : leur contour est simplement un peu plus flou que celui des rangées de dimeres
2x 1. En revanche, sur les topographies STM acquises a des tensions de surface positives, ils
apparaissent visiblement et ressemblent & des croisillons. Ainsi, un motif long de L dimeéres
est constitué de L — 1 taches sombres positionnées entre les dimeres des rangées adjacentes
au motif. Sur la figure 2.5, cinq motifs “bow-tie” sont observés : deux de taille L=1, un de
taille L=2 et deux de taille L=3. Les motifs qui ont une longueur supérieure a L>2 sont
semblabes & ceux observés par Boland [2] et par Qin et al. [3]. Ils correspondent donc & des
lignes de dimeres dihydrure. En revanche, les motifs de longueur L=1 sont semblables a
ceux observés par Suwa et al. [5] (figure 2.4.b). C’est sur ces motifs “bow-tie” de longueur
L=1 que porte une controverse puisque Suwa et al. suggérent qu’ils correspondent a des
paires d’atomes dopants (As ou P) alors que nos données semblent montrer que ce sont
des dimeres dihydrures uniques.

Le premier argument en faveur de notre hypothese est apporté par 'imagerie continue
de la reconstruction 3 x 1 et du motif “bow-tie”. Sur 'image 2.5, la fleche indique le point
de transition entre la reconstruction 3 x 1 (au-dessus de la fleche) et le motif “bow-tie”
(en-dessous de la fleche). La continuité dans I'imagerie de ces deux reconstructions illustre
bien la similitude qui existe entre ces deux structures. Dans la cellule élémentaire de la
reconstruction 3 x 1, la partie la plus sombre, qui correspond a ’atome de silicium dihy-
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drure, semble étre la moitié d’un dimere “bow-tie”. Cela indiquerait que le motif “bow-tie”
peut étre constitué d’atomes de silicium dihydrures. De plus, des similarités sont observées
entre tous les motifs “bow-tie” quelle que soit leur longueur L. En particulier, les deux
dimeres monohydrures positionnés a chaque extrémité des motifs “bow-tie” apparaissent
plus brillants sur les topographies STM acquises & des tensions de surface positives (figure
2.5(b)). Cela indique que les motifs de longueur L=1 sont de méme nature que les motifs
de longueur L>2.

Par ailleurs, les données du tableau 2.2 montrent que les proportions de motifs “bow-
tie” sont similaires sur les échantillons de silicium de type n (dopé avec des atomes de As) ou
de type p (dopé avec des atomes de B). Or, comme plusieurs études I'ont montré [5,7,8], la
ségrégation d’atomes de bore jusqu’a la surface est peu favorable. Il est donc peu probable
que les motifs “bow-tie” correspondent a des paires d’atomes dopants.

Afin de confirmer nos présomptions sur la nature des motifs “bow-tie”, la densité locale
d’état (LDOS) de ces structures a été calculée en utilisant I’approximation de Tersoff-
Hamann [9]. Les parametres utilisés pour le code VASP sont explicités dans I’article [10]. La
figure 2.6 présente les images expérimentales pour une surface de Si:H de type n comparées
aux LDOS calculées pour des motifs de longueur L=1 et L=2. Un bon accord est trouvé
entre les images expérimentales et les calculs, ce qui confirme notre attribution.

2.1.c Longueurs et distribution des motifs “bow-tie”

Echantillon Cas Mesure Modele Calcul
type n 010 37,4+32% (1—-p)?  89,7%
(p=0,053) 011 ou 110 47,7+3,4% 2p(1—p) 10,0%
111 14,942.4% p? 0,3%

type p 010 479427% (1-p)?  92,1%
(p=0,040) 011 ou 110 40,842,7% 2p(1—p) 7.7%
111 11,34+1,7% p? 0,2%

TAB. 2.8: Probabilités, mesurées et calculées, pour les trois environnements possibles d’un
dimeére dihydrure donné, parallélement aux rangées de dimeres. 1 symbolise un dimére
dihydrure et 0 un dimeéere monohydrure; p est la proportion des dimeres dihydrures sur la
surface. Les probabilités calculées correspondent a une distribution aléatoire des dimeres
dihydrures sur la surface.

Pour comprendre la formation des motifs “bow-tie”, il est intéressant de regarder la
nature des plus proches voisins d’un dimere dihydrure donné le long d’une rangée de
dimeres. Les dimeres dihydrures sont considérés comme des sites “remplis” représentés
par 1 et les dimeres monohydrures' comme des sites “vides” représentés par 0. Le long de
la rangée de dimeres, un site dihydrure donné a deux premiers voisins. Ceci implique que

3

les trois environnements suivants sont possibles :
— le dimeére dihydrure est entouré de deux sites vides (010) (figure 2.7.a);
— le dimere dihydrure est entouré d’un site rempli et un site vide (011 ou 110) (figure
2.7.b);

'Les reconstructions autres que les diméres dihydrures sont considérées comme des diméres monohy-
drures.
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Fi1a. 2.6: Présentation des motifs “bow-tie” de longueur L=1 (de (a) a (e)) et L=2 (de (f)
a (j)). (a) et (f) Structures relazées des trois couches supérieures de la surface; (b), (d),
(g9) et (i) Topographies STM de la surface Si(100):H de type n, (b) : Vs=-1,7V, I=69pA
(2,8 x 1,2 nm?), (d) : Vs=1,7V, I=69pA (2,3 x 1,2 nm?), (g) : Vs=-1,7V, I=69pA
(2,8 x 1,6 nm?), (i) : Vs=1,7V, I=69pA (2,3 x 1,6 nm?); (c), (e), (h) et (j) LDOS
calculées pour les différentes structures pour une tension de surface négative (c) et (h) et
une tension de surface positive (e) et (j).
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F1a. 2.7: Schémas des différents cas pour la distribution aléatoire. (a) Le dimére dihydrure
est entouré de deux dimeres monohydrures (010) (b) Le dimere dihydrure est entouré de
un dimere dihydrure et un dimeére monohydrure (110=011) et (c) le dimére dihydrure est
entouré de deux dimeéres dihydrures (111).

— le dimere dihydrure est entouré de deux sites remplis (111) (figure 2.7.c).

Par exemple, pour un motif “bow-tie” de longueur L=>5, 2 dimeres dihydrures sont dans
I’environnement 011 ou 110 et 3 dimeres dihydrures dans I’environnement 111.

Pour une distribution purement aléatoire des dimeres dihydrures sur la surface, il est
possible d’évaluer les proportions qui devraient étre obtenues, pour chacun des cas, par les
formules données dans le tableau 2.3 [11]. Ce tableau compare, pour chaque cas, les propor-
tions mesurées expérimentalement avec celles calculées par le modele purement aléatoire. Il
apparait clairement que les dimeres dihydrures ne sont pas répartis aléatoirement le long
des rangées de dimeres. Plus précisément, expérimentalement, la probabilité de trouver
deux dimeres dihydrures cote a cote est supérieure & 50% (cas 011 ou 110 et cas 111)
alors que le modele aléatoire donne une probabilité de ’ordre de 10%. Cela démontre qu’il
existe une certaine attraction entre les dimeres dihydrures. Il est probable que pendant
I’hydrogénation la présence d’un dimere dihydrure sur un site favorise ’adsorption d’une
molécule de Hs sur un dimere adjacent le long de la rangée. Des calculs ab initio confirmant
cette tendance sont présentés dans l'article [10].

type L=1 L=2 L=3 L=4 L=5 L=6
n exp. 61,0542% 235+3,6% 9,6+£25% 3,7£1,6% 15+1,0% 0,7+0,7%
P 94,7% 5,0% 0,3% 0,0% 0,0% 0,0%
p  exp. 70,14£3,0% 19,0£2,6% 7,4+£17% 2,2+£1,0% 0,4+£04% 0,9+0,6%
P 96,0% 3,8% 0,2% 0,0% 0,0% 0,0%

TAB. 2.4:  Distribution de la longueur (L) des motifs “bow-tie”. Les données
expérimentales (exp.) sont comparées a une distribution aléatoire des diméres dihydrures

(Pr).

De maniere équivalente, le tableau 2.4 compare la distribution expérimentale des lon-
gueurs (L) des motifs avec un modele purement aléatoire. Pour une distribution aléatoire,
la probabilité P, de trouver un motif “bow-tie” de longueur L est donnée par :

PL=(1-pp"! (2.1)
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ou p est la proportion de dimeres dihydrures sur la surface [11]. La comparaison entre
les probabilités expérimentales et calculées ameéne aux mémes conclusions que 1’étude des
premiers voisins. Il peut sembler étonnant que les motifs qui sont majoritairement observés
aient une longueur L=1, alors que le rapprochement entre les dimeres dihydrures est fa-
vorisé. Ceci est du a la faible proportion p de dimeres dihydrures sur la surface. Si celle-ci
était plus importante, plus de motifs de longueurs L. > 2 seraient observés.

Jusqu’a présent nous nous sommes concentrés sur les distributions des dimeres dihy-
drures le long des rangées de dimeres. Il est aussi intéressant de regarder leur répartition
dans la direction perpendiculaire aux rangées de dimeres.

Tous les motifs “bow-tie” observés sont entourés par des dimeéres monohydrures; en
d’autres termes, perpendiculairement aux rangées de dimeres, jamais deux dimeres di-
hydrures n’ont été observés cote a cote sur nos échantillons. Ceci s’interprete par la
présence d’une répulsion forte entre les premiers voisins perpendiculairement aux rangées
de dimeres. Cette hypothese est renforcée par des calculs reportés, dans la littérature, qui
montrent que les atomes d’hydrogeéne ont tendance a se repousser [12]. C’est aussi cette
raison qui explique le fait que la surface de Si:H reconstruite 1 x 1 est peu stable et difficile
a imager [2].

Afin de voir si cette répulsion est toujours ressentie a plus longue distance, il est possible
de s’intéresser a la nature des deuxiemes voisins d’un dimere dihydrure donné. Pour utiliser
le modele aléatoire décrit précédemment, les sites considérés doivent étre composés de deux
dimeres voisins. Ainsi, le dimere dihydrure considéré est associé a I'un de ses premiers
voisins, qui est un dimere monohydrure, pour composer le site rempli a partir duquel la
distribution est mesurée et calculée. Les sites voisins sont eux aussi composés de deux
dimeres qui contiennent les deuxiemes voisins du dimere dihydrure considéré. En gardant
la notation précédente, ou 1 représente un dimere dihydrure et 0 un dimere monohydrure,
un site rempli sera représenté par (10) et un site vide par (00). Une fois encore, trois cas
principaux sont possibles :

— le site considéré est entouré de 2 sites vides (00)(10)(00) (figure 2.8.a);

— le site considéré est entouré de 1 site rempli et 1 site vide (10)(10)(00) ou (00)(10)(10)
(figure 2.8.b) ;

— le site considéré est entouré de 2 sites remplis (10)(10)(10) (figure 2.8.c).

Le fait de considérer des sites composés par deux dimeres ajoute des cas plus complexes,
comme les cas (10)(10)(01) ou (00)(10)(01). Pour ces deux exemples, le dimere dihydrure
du dernier site se trouve étre un troisieme voisin du dimere dihydrure considéré. Ainsi, ces
deux cas seront comptés respectivement comme (10)(10)(00) et (00)(10)(00) car seuls les
deuxiemes voisins nous intéressent?. Par ailleurs, le fait que la taille des sites soit doublée
entraine que la proportion p’ de sites remplis sur la surface est égale a la proportion
de dimeres dihydrures multipliée par 2 (soit p’=0,106 pour ’échantillon de type n et
p'=0,078 pour I’échantillon de type p). Les différentes probabilités mesurées et calculées
sont reportées dans le tableau 2.5. Il en ressort qu’il existe un bon accord entre les mesures
et le modele aléatoire. Ainsi, les deuxiémes voisins sont répartis de maniére aléatoire sur
la surface perpendiculairement aux rangées de dimeres.

2La probabilité mesurée pour ces cas complexes est tres faible.
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Fia. 2.8: Schémas des différents cas pour la distribution aléatoire des deuziemes
voisins perpendiculairement aux rangées de diméres. (a) Le dimére dihydrure a pour
deuziéemes voisins deur dimeéres monohydrures ((00)(10)(00)) (b) Le dimére dihy-
drure a pour deuxiemes wvoisins un dimeére dihydrure et un dimére monohydrure
((10)(10)(00)=(00)(10)(10)) et (c) le dimére dihydrure a pour deuxiémes voisins deuz
dimeres dihydrures ((10)(10)(10)).

Echantillon Cas Mesure Modele Calcul
type n (00)(10)(00) 88,342.2% (1-p)?  79,9%
(p’=0,106)  (10)(10)(00) ou (00)(10)(10) 11,7+2.2% 2p’(1 —p’) 19,0%
(10)(10)(10) 0,040,0% p? 1,1%

type p (00)(10)(00) 852420% (1—p')?  84,9%
(p’=0,078)  (10)(10)(00) ou (00)(10)(10) 13,3+1,9% 2p'(1 —p’') 14,5%
(10)(10)(10) 1,54+0,7% p”? 0,6%

TAB. 2.5: Probabilités, mesurées et calculées, pour les trois environnements possibles per-
pendiculairement aux rangées de dimeres en fonction de la nature des deuxiémes voisins
d’un dimeére dihydrure donné. 1 symbolise un dimeére dihydrure et 0 un dimeére monohy-

drure, p’ est la proportion des sites remplis sur la surface.

2.1.d Conclusions

La surface hydrogénée de Si(100) présente des motifs tres visibles dans les images topo-
graphiques enregistrées a des tensions de surface positives. Par une étude de la topographie
et de la répartition de ces motifs sur la surface, nous avons montré qu’ils correspondaient a
des dimeres dihydrures. Plus particulierement, les motifs de longueur L=1, précédemment
attribués a des paires d’atomes dopants [5], sont en fait des dimeres de silicium dihydrures
uniques. Par ailleurs, le long des rangées de dimeres, il existe une certaine attraction
entre les dimeres dihydrures. Alors qu’au contraire, perpendiculairement aux rangées de
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dimeres, il existe une répulsion forte entre les premiers voisins qui n’est plus ressentie par
les deuxiemes voisins.

Plusieurs parametres peuvent étre a I'origine du fait que nous avons observé ces struc-
tures “bow-tie”. En effet, il est étonnant que Suwa et al. n’observent que des motifs
“bow-tie” de longueur L=1. Toutefois sur leurs surfaces, il semble aussi que les zones
en reconstruction 3x1 soient moins importantes que sur nos échantillons. Peut-étre les
parametres utilisés pendant ’hydrogénation different-ils sensiblement et la proportion des
motifs “bow-tie” dépend-elle de celle de la phase 3x1.

(a) (b)

@)

Fic. 2.9: Topographies STM (17,2 x 11,4 nm?) des états occupés et inoccupés du
Si(100):H de type p. Les “diméres séparés” sont encerclés. (a)Vg=-3V; I=110pA (b)
Ve=1,8V; I=110pA.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que des “dimeres séparés”, comme ceux présentés
sur la figure 2.4.a, sont visibles dans nos topographies STM aussi bien sur des échantillons
de type n ou de type p (figure 2.9). Ils co-existent avec les motifs “bow-tie” mais sont tres
peu présents - il y a environ un “dimere séparé” pour vingt motifs “bow-tie” de longueur
L=1. Les expériences de Buehler et al. ont montré qu’apres avoir imagé a forte tension une
zone contenant des “dimeres séparés” il est possible de retrouver la surface de Si(100) sans
défaut [4]. Ainsi, les “dimeres séparés” semblent formés par des dimeres de silicium sur
lesquels seraient adsorbées d’autres especes. De plus, ces dernieres peuvent étre facilement
désorbées par une forte tension de surface. Il est donc possible que le “dimeére séparé”
soit une espece hydrogénée autre qu'un dimere monohydrure ou un dimere dihydrure. La
figure 2.10.a présente une structure qui peut étre envisagée pour le “dimere séparé”. Dans
cette structure, chaque atome de silicium porte un atome d’hydrogeéne, la liaison Si-Si est
brisée, et le troisieme atome d’hydrogéne fait le pont entre les deux atomes de silicium.

~ - T~ o b AL s © \Si/H
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Fia. 2.10: Schémas de structures probables pour le “dimeére séparé” : (a) schéma d’une
structure hydrogénée ou un atome d’hydrogéne fait un pont entre deux atomes de silicium ;
(b) schéma d’une structure oxydée ot un atome d’oxygéne fait un pont entre deux atomes
de silicium.

37



CHAPITRE 2. SURFACE DE SI(100):H A 5K : RECONSTRUCTIONS ET
STRUCTURES ELECTRONIQUES

Néanmoins, cette structure semble peu probable car I’atome d’hydrogene peut difficilement
faire deux liaisons. Une autre structure pour le “dimere séparé” est présentée sur la figure
2.10.b. C’est alors un atome d’oxygene qui ferait un pont entre les atomes de silicium du
dimere. I’étude sur ’adsorption d’oxygene sur la surface de Si(100) montrent que 1’atome
d’oxygene qui fait le pont entre deux atomes de silicium a une intensité plus importante
sur le centre du dimere [13]. Cette étude semble aller dans le sens de la structure 2.10.b.

2.2 Structures électroniques par spectroscopie tunnel

Cette partie est consacrée a la structure électronique des surfaces de Si(100) et Si(100):H
ainsi qu’a celle des structures créées par désorption sélective d’atomes d’hydrogene.

2.2.a Spectroscopie tunnel de la surface de Si(100)

Afin de comprendre la maniére dont I’adsorption d’hydrogéne modifie les états de
surface de Si(100) propre, concentrons nous d’abord sur la spectroscopie de cette surface.
Bien que, dans la littérature, plusieurs travaux soient reportés, la spectroscopie tunnel de la
surface de Si(100) reste mal connue. Ceci est di au fait que la position des états de surface
dépend beaucoup de la reconstruction de la surface [14] et de la température a laquelle sont
enregistrées les courbes. La figure 2.11 présente les courbes obtenues expérimentalement
et théoriquement par Dubois et al. dans le cas de la reconstruction ¢(4x2) de la surface
de Si(100) [15]. Les courbes expérimentales ont été enregistrées a 77K pour la surface de
type n (figure 2.11.c) et a 5K pour celle de type p (figure 2.11.b). En comparant la courbe
théorique aux courbes expérimentales, il apparait que les pics sont décalés en énergie. En
particulier, I'orbitale 7*, qui apparait sous la forme d’un pic positionné a 0,2eV dans la
courbe théorique, est élargie et décalée en énergie dans les courbes expérimentales. Le
dédoublement est attribué par les auteurs a l'influence des états de la pointe. Par ailleurs,
entre les courbes enregistrées sur la surface de type n et de type p un décalage de 0,3eV
apparait entre les différents pics.
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FiG. 2.11: Spectroscopie tunnel de la surface Si(100) pour la reconstruction c(4x1) :
(a) spectre théorique; (b) spectre enregistré a 5K pour une surface de type p; (c) spectre
enregistré a 77K pour une surface de type n. TIS (tip induced states) indique les états
de surface dus a la pointe et B.B. (back-bond) ceur dus auz liaisons arriére (Figure issue

de [15]).
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La figure 2.12 présente les courbes de spectroscopie tunnel que nous avons obtenues a
basse température (5K) pour une surface Si(100)-2x1 avec un dopage de type n (atomes
dopants : As) ou de type p (atomes dopants : B). L’attribution des pics, proposée sur la
figure 2.12, a été établie avec I’aide des articles [14-16].

(a): Si(100) type n b): Si(100) type p

—

IG' T T T v T ] T ¥ T
&)

(difdv) / (IIV)
(dirdv) / (IIV)

2 1 0 1 2 2 1 0 1 2
Tension de surface (V) Tension de surface (V)

Fia. 2.12: Spectroscopie tunnel a 5K sur une surface de Si(100) avec un dopage (a) de
type n et (b) de type p.

La bande interdite de la surface, de 'ordre de 1eV (la bande interdite du volume est
de 1,2eV pour le cristal de Si), apparait sur les courbes. Selon le dopage elle est décalée
vers les tensions de surface négatives pour le type n - le niveau de Fermi est proche de la
bande de conduction -, et vers les tensions de surface positives pour le type p - le niveau
de Fermi est proche de bande de valence.

La reconstruction 2x1 de la surface, entraine I’apparition d’états de surface spécifiques.
Ainsi, la spectroscopie tunnel est sensible aux liaisons simples (¢) et aux liaisons doubles
(m) qui assurent la cohésion des dimeres de silicium. Elle est aussi sensible aux liaisons
o entre les atomes de silicium de la subsurface, et en particulier aux liaisons arriere qui
relient les atomes de silicium de la surface & ceux de la deuxieme couche. Par ailleurs, sur
la surface de Si(100)-2x1, les deux atomes de silicium d’un dimeére ne sont pas toujours au
méme niveau (phénomene de “buckling”). A température ambiante, I’énergie thermique
fournie a la surface est suffisante pour faire bouger les dimeres de maniére continue et
rapide. La topographie STM montre donc la position moyenne des atomes. De méme, la
spectroscopie tunnel montre un unique pic pour les orbitales 7 (il en va de méme pour 7*).
Dans le cas de la basse température, le mouvement des atomes de silicium sur les dimeres
est figé. Les orbitales m (et 7*) peuvent apparaitre dédoublées car elles sont sensibles a
Porientation des dimeres voisins [17]. De plus, il existe des couplages entre les dimeres
(en particulier le long des rangées de dimeres) qui peuvent modifier les orbitales 7 et 7*.
Ainsi, pour la courbe correspondant au dopage de type n (figure 2.12) les orbitales 7*,
situées entre 0,2 et 1,2eV [15,16], sont présentes sous la forme d’un épaulement et d’un
pic bien marqué a 1leV. L’orbitale 7 qui se situe a une énergie de -0,8eV [15,16] se trouve
dans la bande interdite de notre surface. Elle est donc peu couplée avec le volume et
la conductivité de surface. Il n’est donc pas possible de conduire a travers elle. Sur notre
courbe, seule la queue de 'orbitale est visible (épaulement) car elle est & une énergie proche
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de celle de la bande de valence, et il lui est alors possible de se coupler avec cette derniere,
permettant 'ouverture d’un canal de conduction. Pour la surface de type p, les orbitales
7 apparaissent sous la forme de petites fluctuations (entre 0,5 et 1,3eV). Le pic qui se
situe a 1,4eV n’est pas clairement attribué. D’apres les travaux de Perdigao et al. et de
Dubois et al. [14,15], ce pic correspondrait & une orbitale o* due aux liaisons arriere. Les
courbes de spectroscopie tunnel sur la surface de Si:H et le dimere déshydrogéné montrent,
comme nous le verrons par la suite, qu'une autre interprétation est possible.

La comparaison entre la surface de Si(100) de type n et celle de type p met en avant
un décalage en énergie entre les différentes orbitales d’environ 0,3eV. Néanmoins, les deux
courbes ne sont pas exactement superposables.

2.2.b Spectroscopie tunnel de la surface de Si(100):H

(a): Si(100):H type n (b): Si(100):H type p

(dl/dv) / (IV)
(dirdv) / (IV)

2 1 0 1 2 2 4 0 1 2

Tension de surface (V) Tension de surface (V)

F1G. 2.13: Spectroscopie tunnel ¢ 5K sur une surface de Si:H pour un dopage (a) de type
n et (b) de type p.

Lors de ’adsorption d’une monocouche d’atomes d’hydrogene, les doubles liaisons des
dimeres de silicium sont détruites pour permettre la création des liaisons Si-H de type o.
Ainsi, comme le montrent les courbes de spectroscopie acquises sur le Si:H (figure 2.13),
les pics correspondant aux orbitales m et 7* ont disparu. De plus, pour les deux types
de dopage, la bande interdite en surface est 1égérement augmentée : elle est de l'ordre de
1,5eV. A nouveau, elle est décalée vers les énergies négatives pour le dopage de type n et
vers les énergies positives pour le dopage de type p.

Des mesures de spectroscopie tunnel comparatives ont été effectuées entre les motifs
“bow-tie”, le Si:H-2 x 1 et le Si:H-3 x 1. Les courbes obtenues ne montrent pas de différence
entre ces trois types d’especes. Cela a tendance a montrer que dans les différents cas les
états de surface sont passivés. Ainsi, il semble peu probable que les motifs “bow-tie” soient
composés d’atomes de dopants.

Par ailleurs, il est intéressant de noter qu’il est possible de désorber complétement les
atomes d’hydrogene sur une zone en 'imageant a une tension de surface de 6V. La zone
ainsi obtenue, qui a une taille moyenne de 20x20 nm?, est appelée zone déshydrogénée
et présente des caractéristiques semblables a celles de la surface de Si(100). Ainsi sur les
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Fia. 2.14: Topographies STM d’une zone ou la totalité des atomes d’hydrogéne a été
désorbée (zone déshydrogénée). (a) Vs=-2,6V; I=62pA; 31,7x 21,3 nm? (b) Vs=1,5V;
I=62pA ; 8,6x8,6nm?.

images topographiques, la zone déshydrogénée a une hauteur apparente plus importante
que le Si:H, ce qui traduit la réapparition des états de surface du Si(100). De plus, le
phénomene de “flickering” (figure 2.14.b) est observable. Enfin, la spectroscopie tunnel
montre la réapparition des orbitales moléculaires 7 et 7*.

2.2.c Structure électronique d’un dimere déshydrogéné

Un dimere de silicium qui ne porte plus d’atomes d’hydrogene est appelé dimere dés-
hydrogéné. Sur la topographique STM enregistrée pour une tension de surface négative,
ce type de dimeres apparalt comme une protubérance claire centrée sur la rangée de
dimere. L’imagerie des états inoccupés présente deux lobes brillants séparés par un trait
plus sombre. Cette image est caractéristique de l'orbitale résultant du recouvrement or-
bitalaire des liaisons pendantes des atomes de silicium du dimere. L’imagerie du dimere
déshydrogéné est la méme que le substrat ait un dopage de type n ou de type p pour les
gammes de tensions de surface qui ont été explorées (entre -3,5V et -1,7V pour les tensions
de surface négatives et entre 1,7V et 3V pour les tensions de surface positives).

(a) (b)

Fia. 2.15: Topographiques STM d’un dimére déshydrogéné sur la surface de Si(100):H de
type p. (a) Vs=-8V; I=110pA (3,9x 2,0 nm?) (b) Vs=1,8V; I=110pA (3,9x2,0 nm?).

Comme le montrent les courbes de spectroscopie présentées sur la figure 2.16, des états
de surface réapparaissent (pic a 0,8eV pour la surface de type n et pic a 1,5eV pour la
surface de type p). Pour la surface de type n, le pic supplémentaire enregistré correspond
bien & l'orbitale 7* qui est formée entre les atomes de silicium du dimere. Pour la surface
de type p, l'attribution du pic a 1,5eV est ambigué et deux hypotheses sont possibles.

— Par comparaison aux courbes de spectroscopie tunnel enregistrées sur la surface

Si(100) et aux travaux de Perdigdo et al. et de Dubois et al. [14,15], ce pic corres-
pondrait a l'orbitale ¢* due aux liaisons arriere. Cette hypothese est renforcée par

41



CHAPITRE 2. SURFACE DE SI(100):H A 5K : RECONSTRUCTIONS ET
STRUCTURES ELECTRONIQUES

(a): Dimere deshydrogene typen (b): Dimére déshydrogené type p
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Fic. 2.16: Spectroscopie tunnel a 5K sur un dimére déshydrogéné sur la surface de
Si(100):H pour un dopage de type n (courbe de gauche) et un dopage de type p (courbe de
droite).

les décalages en énergie de 'ordre de 0,3eV entre la surface de type n et celle de
type p. En effet, si le pic qui se situe vers 1,2-1,3eV pour la surface de type n corres-
pond a une orbitale ¢*, alors sur la surface de type p il doit se situer vers 1,5-1,6eV.
Cette attribution suppose que l'orbitale o* a une intensité beaucoup moins forte sur
la surface de Si:H que sur la surface de Si(100) et sur le dimere déshydrogéné. La
présence d’hydrogene affecterait donc les orbitales o et o*.

— Si l'on considére que seuls les états m,7* peuvent réapparaitre lors de la création
d’un dimere déshydrogéné, alors le pic a 1,5eV doit correspondre a ’orbitale 7*. En
effet, aucun pic n’est visible a cette énergie dans le spectre de la surface de Si:H.

L’attribution de ce pic reste donc incertaine.

En revanche, de méme que pour la spectroscopie de la surface de Si(100), 'orbitale 7
n’est pas visible car elle est peu couplée au volume et aux états de surface. Ainsi, toute
conduction est impossible.

2.2.d Structure électronique d’une liaison pendante

Cette partie est consacrée a ’étude de la liaison pendante de silicium pour la surface
Si(100):H de type n. Un chapitre entier (chapitre 4) est dédié a la liaison pendante du
silicium pour des substrats de type p qui présente des effets étonnants.

Le fait de briser une liaison Si-H par la désorption d’un unique atome d’hydrogene
implique la création d’une liaison pendante sur l’atome de silicium (une explication plus
détaillée est donnée dans le chapitre 3). Le schéma sur la figure 2.17 présente la surface de
Si:H vue de dessus avec une liaison pendante sur le dimere central. L’imagerie pour des
tensions de surface négatives (figures 2.18.a et 2.18.b) est caractérisée par une protubérance
blanche positionnée sur I'un des c6tés de la rangée de dimeres. Sur la figure 2.18.a, la
liaison pendante est située sur la droite de la rangée de dimeres. Si la tension de surface
est inférieure a -2,2V, 'atome d’hydrogene restant sur le dimere peut basculer de gauche
a droite et de droite & gauche [18,19]. Ainsi, pour une image enregistrée a une tension de
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Fi1c. 2.17: Schéma de la surface de Si(100):H vue de dessus avec une liaison pendante.

(a)n (b)ﬂ (C)-

Fia. 2.18: Topographies STM (a)-(b) des états occupés et (c) des états inoccupés d’une
liaison pendante sur la surface Si(100):H de type n. (a) Vs=-1,7V; [=69pA ; 3,8x 2,0nm?
(b) Vs=-2,5V; [=69pA ; 3,8x 2,0nm> () Vs=1,7V; I=69pA ; 3,8% 2,0nm>.

surface de -2,5V, la liaison pendante bascule d’un c6té a l'autre du dimere. Sur la figure
2.18.b, elle se trouve initialement sur la gauche du dimere et elle bascule trois fois pendant
Iimagerie. Ce mouvement est caractéristique des liaisons pendantes, ce qui permet de les
identifier avec certitude.

Pour des tensions de surface entre 1,5V et 2V, la liaison pendante apparait comme une
petite protubérance blanche positionnée sur un c6té du dimere (sur la droite du dimere
sur I'image de la figure 2.18.c) entourée par un halo noir. Cette image caractéristique
est due a la présence d’'une charge négative portée par la liaison pendante [20]. En ef-
fet, la liaison pendante de silicium, créée apres la désorption d’un atome d’hydrogene,
correspond & une orbitale atomique 3p, contenant un seul électron (espece neutre). Or,
I'utilisation d’un substrat avec un dopage de type n implique la présence d’un excédent
d’électrons dans le volume. Ainsi, la liaison pendante de silicium peut en capturer un se-
cond afin de se stabiliser, ce qui implique qu’elle se charge négativement. Afin de rétablir
une électro-neutralité, le défaut ponctuel négativement chargé est entouré d’un écran de
charges positives. Quand la tension de surface est modifiée, I'imagerie de la liaison pen-
dante change. La protubérance claire entourée par un halo noir a 2V évolue vers une tache
tres sombre a 2,5V. Cette derniere, dont la taille se réduit, est entourée d’un halo blanc a
3V. Puis a 3,5V, c’est une tache blanche tres diffuse qui est imagée. Les profils présentés
sur la figure 2.19 mettent bien en évidence cette évolution.

Dans Darticle de Liu et al. [20], une évolution similaire de I'imagerie est observée a
température ambiante. Comme il existe un défaut ponctuel chargé, des oscillations de
Friedel (diffraction des électrons sur le défaut chargé) peuvent étre imagées dans certaines
conditions particulieres : pour que les oscillations aient lieu, il faut que la longueur d’écran
soit inférieure a la longueur d’onde de Fermi des électrons. Dans leur article, Liu et al. ont
observé ce phénomene pour une tension de surface de 3V. Leur image topographique de
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Fia. 2.19: Topographies STM et profils. (a) Imagerie en positif de la liaison pendante a
des tensions de surface de Vo= 1,5V ; 2,0V ; 2,5V ; 3,0V ; 3,5V et a un courant tunnel
de 69pA (6,5%6,5nm?); (b) profils de la liaison pendante pour des tensions de surface
négatives ; et (c) profils de la liaison pendante pour des tensions de surface positives (les
fléches sur les images (a) indiquent la localisation des profils).

la liaison pendante montre une protubérance blanche entourée de deux anneaux concen-
triques, I'un sombre avec un diamétre de 8A et I'autre blanc avec un diameétre de 34A.
L’estimation de la longueur d’écran, faite par Liu et al., dépend, entre autres, de la densité
de dopants a la surface. Quoique la densité de dopants du substrat ne soit pas précisée,
leur calcul est effectué & 1,1V pour une densité de trous & la surface de 2,5.108cm =3 (cette
valeur tient compte de la courbure de bande induite par la pointe).

Dans notre cas, bien que nos images soient similaires a celles présentées dans I'article
de Liu et al. [20], un décalage en énergie est observé. En effet, les images que nous avons
obtenues entre 1,5V et 2V sont a rapprocher de celles obtenues a 1,1V par Liu et al.. De
plus, nous n’avons pas observé d’image ou la liaison pendante apparait sous la forme d’une
protubérance blanche entourée de deux cercles concentriques - un noir et un blanc - qui est
caractéristique des oscillations de Friedel. Ceci peut étre di au fait que nous avons utilisé
des échantillons avec une forte densité de porteurs (p ~ 10*cm™3). Comme la longueur
d’écran dépend de la densité de porteurs, il est possible que le décalage en énergie que
nous observons soit dii a la différence de densités de porteurs entre nos échantillons et
ceux utilisés dans le travail de Liu et al..

De maniére surprenante, alors que la présence d’une liaison pendante modifie I'allure
des topographies STM, les courbes de spectroscopie tunnel, présentées sur la figure 2.20,
ne montrent pas une signature nette de la liaison pendante. Il est possible que I’épaulement
observé a -1V sur le pic correspondant aux liaisons o soit di au pied de la bande de la
liaison pendante.

Des calculs effectués sur les densités d’état projetées (PDOS) par le groupe de Philippe
Sonnet montrent que I’état correspondant & la liaison pendante se situe 0,3eV sous le niveau
de Fermi (chapitre 3, paragraphe 3.3.b). Il ne serait pas assez couplé avec le volume ou les
états de la surface pour étre clairement visible dans une courbe de spectroscopie tunnel.
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(di/dvy / (IV)

Tension de surface (V)

Fia. 2.20: Spectroscopie tunnel a 5K de la lizison pendante sur la surface de Si(100):H
de type n.

Nos résultats sont assez surprenants au vu des travaux répertoriés dans la littérature.
En effet, & température ambiante, Boland trouve deux états situés a -0,5 et 0,5 eV qu’il
attribue aux états de la liaison pendante [21]. De méme, Hitosugi et al. ont effectué de la
spectroscopie tunnel a température ambiante sur des lignes déshydrogénées qui contiennent
différentes especes (liaisons pendantes, dimeres déshydrogénés...) [22]. Dans leurs courbes,
ils ont attribué les pics situés a -0,4 et 0,2 eV aux états de la liaison pendante seule. Il est
possible qu’a température ambiante, la liaison pendante puisse se coupler a des canaux
de conduction, alors qu’a 5K, elle resterait isolée et elle serait alors peu visible dans les
courbes de spectroscopie tunnel.

2.2.e Couplage entre les liaisons pendantes

Ce paragraphe est consacré au couplage qui existe entre deux liaisons pendantes alors
qu’elles ne sont pas adjacentes. Dans la littérature, des travaux envisagent de désorber
des atomes d’hydrogeéne pour former des lignes conductrices [22,23] puis des circuits [24].
Dans ces cas, les liaisons pendantes sont adjacentes. Ici, nous avons cherché a obtenir un
couplage entre des liaisons pendantes par la création de nouvelles orbitales électroniques.
Le couplage qui existe dans 1’état fondamental entre deux liaisons pendantes séparées
devrait permettre la délocalisation d’électrons d’une liaison a ’autre.

Les figures 2.21 et 2.22 présentent différentes topographies STM de deux liaisons pen-
dantes séparées par des dimeres monohydrures. Sur la figure 2.21, les deux liaisons pen-
dantes considérées sont positionnées sur la méme rangée de dimeres et sont séparées soit par
deux dimeres monohydrures (figure 2.21.a) soit par un dimere monohydrure (figure 2.21.b).
Les topographies des états occupés montrent deux lobes brillants correspondant a deux
liaisons pendantes isolées. D’ailleurs, a -2,5V, il est bien vérifié que I’atome d’hydrogene
restant sur le dimere bascule d’un c6té a l'autre du dimere. En revanche, les topogra-
phies des états inoccupés présentent un lobe supplémentaire entre les deux protubérances
blanches correspondant aux liaisons pendantes. Ce lobe supplémentaire apparait des que
les liaisons pendantes sont séparées par deux dimeres monohydrures (soit une distance de
11,7A) (figure 2.21.a). Les profils topographiques enregistrés parallelement aux rangées
de dimeres mettent en évidence 'importance qu’a ce lobe supplémentaire. Dans le cas
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Fic. 2.21: Images et profils topographiques de deuz liaisons pendantes séparées sur la
surface Si(100):H de type n. (a) Les liaisons pendantes sont séparées par deux diméres
monohydrures (de gauche a droite : Vs=-2V; -2,5V et 1,7V avec I=69pA ; 2,4x 2,4 nm?) ;
(b) les liaisons pendantes sont séparées par un dimére monohydrure (de gauche a droite :
Ve=-2V; -2,5V et 1,7V avec I=69pA ; 2,4x 3,3 nm?). Sur les schémas, les positions des
liaisons pendantes de silicium sont représentées en blanc, celles des atomes d’hydrogene
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ol deux dimeres monohydrures séparent les liaisons pendantes, le lobe supplémentaire a
une hauteur apparente inférieure a celle des liaisons pendantes; de plus, il est positionné
entre les dimeres monohydrures. En revanche, quand c’est un unique dimeére monohy-
drure qui sépare les liaisons pendantes (soit une distance de 7,8A) (figure 2.21.b), le lobe
supplémentaire est celui qui a la hauteur apparente la plus importante. Il est a noter que
les hauteurs apparentes des liaisons pendantes restent les mémes.

Ce couplage peut aussi étre obtenu entre des liaisons pendantes positionnées sur des
rangées de dimeres adjacentes. La figure 2.22 montre comment évolue ce couplage selon
la distance qui sépare les liaisons pendantes. Sur la premiere ligne de la figure 2.22, la
topographie STM des liaisons pendantes, qui sont séparées par une distance de 12,3A,
est semblable a I'imagerie de deux liaisons pendantes isolées. En particulier, a Vg=1,7V,
chacune d’elles apparait comme une protubérance claire avec un halo noir. En revanche,
quand elles sont rapprochées 'une de 'autre, un lobe supplémentaire apparait pour des
tensions de surface positives. Pour une distance de 8,7A (deuxiéme ligne de la figure 2.22),
ce lobe est tres fin et moins intense que les protubérances correspondant aux liaisons
pendantes, comme le montre le profil topographique présenté sur la figure 2.22. Une fois
que la distance est réduite & 5,5A, le lobe devient plus important aussi bien en taille qu’en
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Fia. 2.22: Topographies STM de deux liaisons pendantes en fonction de la distance les
séparant sur la surface de Si:H de type n. 1ére colonne : topographies STM a Vg=-1,7V
et I=69pA (3,1x2,5 nm?); 2¢me colonne : topographies STM & Vs=1,7V et I=69pA
(3,1x2,5 nm?); 3éme colonne : schémas indiquant les positions des liaisons pendantes
(disques blancs) et des atomes d’hydrogéne (disques gris); et jeéme colonne : profils selon
Vaze défini par les deuz liaisons pendantes (fléches sur les images de la 2éme colonne),
sur les profils les petites fleches indiquent les positions des liaisons pendantes.

Fia. 2.23: Topographiques STM des états inoccupés (Vs=1,7V; I=T75pA) d’une ligne
composée de (a) (3,6x3,1 nm?) deuz, (b) (4,4x4,0 nm?) trois et (c) (6,8x5,6 nm?) sept
liaisons pendantes (fleches blanches) séparées par des dimeéres monohydrures sur la surface
de Si(100):H de type n.

intensité. Une fois encore dans les trois cas, les hauteurs apparentes des liaisons pendantes
sont équivalentes.

Ce couplage est une nouvelle fois illustré par la figure 2.23 qui montre la création
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d’une ligne par désorptions successives. Dans un premier temps, elle est composée de deux
(figure 2.23.a), puis trois (figure 2.23.b) et enfin sept liaisons pendantes (figure 2.23.c).
Sur la figure 2.23, les liaisons pendantes, dont les positions sont repérées par les fleches
blanches, sont séparées les unes des autres par un dimere monohydrure.
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F1G. 2.24: Spectroscopie tunnel a 5K (a) sur une ligne de deuz liaisons pendantes séparées
par un dimére monohydrure (cas de la figure 2.23.a) et (b) sur une ligne de trois liaisons
pendantes séparées par des diméres monohydrures (cas de la figure 2.23.b) sur la surface
de Si(100):H de type n. Sur les schémas, les liaisons pendantes sont représentées par des
disques blancs, les atomes d’hydrogene par des disques gris. Les points de couleur indiquent
les endroits ou les courbes de spectroscopie tunnel ont été enregistrées.

Le couplage entre les liaisons pendantes se traduit aussi par I’apparition d’un pic vers
1,3-1,4 V dans les courbes de spectroscopie tunnel. Pour deux liaisons pendantes séparées
par un dimere monohydrure, ce pic supplémentaire est enregistré quand la pointe est
localisée sur le dimére monohydrure séparateur (courbe rouge de la figure 2.24.a). Pour
une ligne de trois liaisons pendantes séparées chacune par un dimere monohydrure, le pic
supplémentaire est une fois de plus visible lorsque la pointe est localisée sur les dimeres
séparateurs (courbes violette et verte de la figure 2.24.b), mais il est aussi visible lorsque
la pointe se trouve sur la liaison pendante centrale (courbe rouge de la figure 2.24.b).

Ce couplage, qui n’est visible que sur les topographies des états inoccupés, ne semble
pas di exclusivement au recouvrement des orbitales atomiques correspondant aux liaisons
pendantes. En effet, comme nous I'avons vu dans le paragraphe 3.2.c, les topographies STM
obtenues pour un dimere déshydrogéné ne sont pas semblables a celles obtenues pour deux
liaisons pendantes séparées. De plus, le pic caractéristique de 'orbitale 7* & 0,8eV (figure
2.16.a), qui apparait dans les courbes de spectroscopie du dimere déshydrogéné, n’a pas
la méme énergie que celui obtenu sur les lignes décrites dans ce paragraphe (1,3-1,4eV).
Le lobe supplémentaire tient plus strement son origine du recouvrement orbitalaire qui
existe entre 'orbitale o* de la liaison Si-H et les orbitales atomiques portées par les liaisons
pendantes. Pour que ce recouvrement ait lieu, il faut que les trois orbitales mises en jeu
aient des énergies comparables.

Le couplage qui existe entre les liaisons pendantes a distance permet d’avoir dans I’état
fondamental une délocalisation des électrons de 1’état anti-liant a 1,3-1,4eV. Ainsi, si une
charge de cette énergie est injectée localement sur 'une des liaisons pendantes, elle devrait
pouvoir se délocaliser instantanément sur l’ensemble du systeme (liaisons pendantes et
dimeres monohydrures les séparant).
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2.2.f Lignes de liaisons pendantes adjacentes

Nous allons maintenant nous intéresser au cas ou les liaisons pendantes sont adjacentes
et définissent alors une ligne de taille atomique. Ce type de ligne peut étre construit par
la désorption locale et successive des atomes d’hydrogene.

(a) (b) (c)

Hauteur apparente (A)

0 5I WIO 1I5 QIO 2I5 SIO 35
Distance (A)

Fia. 2.25: Topographies STM d’une ligne de trois liaisons pendantes adjacentes. (a)

Vs=1,7V; I=69pA ; 8,9x2,7 nm? (b) Vs=-1,7V; I=69pA ; 3,9x2,7 nm? (c) profil le long

de la ligne pour l'imagerie des états occupés.

F1a. 2.26: Schémas des deux premiéres couches illustrant les distorsions Jahn-Teller (a)
pour une ligne de 3 et de 5 liaisons pendantes, et (b) pour une ligne de /J liaisons pendantes
(2 configurations possibles). Les disques blancs correspondent aux atomes de Si, les parties
grises indiquent schématiquement la quantité de charge portée par les différentes liaisons
pendantes (Figures issues de la référence [25]).

Dans le cas d’une ligne de trois liaisons pendantes, sur les images topographiques
des états occupés et inoccupés, il devient difficile de distinguer les différentes liaisons
pendantes. En effet, 'imagerie d’une ligne de liaisons pendantes adjacentes est caractérisée,
pour des tensions de surface positives, par une protubérance unique et brillante (figure
2.25). Pour des tensions de surface négatives, les différentes liaisons pendantes forment
un motif continu brillant. En revanche, les intensités des différentes liaisons pendantes qui
composent la ligne ne sont pas les mémes. Cela est dii aux instabilités de Peierls présentes
sur une ligne & une dimension. En effet, une ligne infinie de liaisons pendantes qui est une
structure périodique unidimensionnelle est instable. Les instabilités de Peierls qui ont alors
lieu permet une stabilisation de la ligne par une redistribution des charges le long de la
ligne [26]. Cette redistribution s’accompagne d’un réarrangement des atomes de silicium de
la deuxiéme couche par I'intermédiaire d'une distorsion Jahn-Teller? [25]. En effet, comme
le montrent les schémas de la figure 2.26, les atomes de silicium de la deuxiéme couche

3La distorsion Jahn-Teller est calculée sur une pseudo-molécule artificielle. Dans le cas d’une ligne de
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se regroupent par paires. Expérimentalement, 'imagerie des états occupés des lignes de
liaisons pendantes dépend du nombre de liaisons pendantes qui composent la ligne. Pour
un nombre impair de liaisons pendantes, celles qui sont situées aux extrémités de la ligne
apparaissent plus brillantes a cause des relaxations de contraintes et/ou de la répulsion
coulombienne entre les liaisons pendantes. Les liaisons pendantes qui composent l'intérieur
de la ligne, apparaissent avec des intensités différentes : elles auront alternativement une
intensité plus ou moins importante (figure 2.26.a). Nos images montrent bien que pour les
états occupés d’une ligne de trois liaisons pendantes, les bords sont tres brillants, alors que
la liaison pendante centrale a une intensité plus faible. Le profil le long de la ligne (figure
2.25) donne une différence de hauteur apparente de 'ordre de 1A, ce qui est cohérent avec
les valeurs mesurées par Hitosugi et al. [25]. Pour un nombre pair de liaisons pendantes, les
atomes de silicium de la deuxieme couche ont deux maniéres équivalentes de se regrouper
par paires (schémas de droite sur la figure 2.26). L’image enregistrée pour ce type de
ligne est donc une moyenne entre les deux positions possibles. Les liaisons pendantes aux
extrémités seront plus brillantes par rapport a celles du centre; en revanche, celles du
centre auront des intensités similaires.

(difdV) / (IV)

33388

2 P 0 1 2 ® Si-H
O si

Tension de surface (V)

Fia. 2.27: Spectroscopie tunnel a 5K le long d’une ligne composée de trois liaisons pen-
dantes adjacentes sur le Si(100):H de type n. Le schéma indique les positions ot ont été
enregistrées les courbes de spectroscopie tunnel.

La figure 2.27 présente les courbes de spectroscopie tunnel enregistrées le long d’une
ligne de trois liaisons pendantes. La premiere constatation est que les états ¢* qui ont
des énergies supérieures a 1,2eV ont une intensité tres faible par rapport a celle des
états o situés entre -2 et -2,6V. Par ailleurs, un pic & 0,9V apparait. Ce dernier a une
énergie comparable a celle des orbitales 7 présentes sur la surface Si(100) et sur le dimere
déshydrogéné. Ainsi, il semblerait qu’il soit possible de recréer des orbitales de type 7*
parallelement aux rangées de dimeres.

Ce type de ligne de taille atomique sera utile dans la suite de cette these afin de tester la
possibilité de transférer des charges a 1’échelle atomique (chapitre 3). Comme les orbitales
o semblent ressortir plus particulierement sur ce type de ligne, nous avons cherché par la
suite a arracher des électrons de la suface a des énergies de -2,5V et a voir si le transfert
pouvait avoir lieu par les états de surface situés entre -2V et -2,6V.

trois liaisons pendantes adjacentes, cette pseudo-molécule est composée des trois atomes de Si en surface
portant les liaisons pendantes et des quatre atomes de Si de la deuxiéme couche qui leur sont reliés.
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2.2.g Conclusions

Cette partie nous a permis d’avoir une vue globale des caractéristiques principales a
5K (topographies et courbes de spectroscopie tunnel) de la surface de Si(100) et Si(100):H,
ainsi que celles d’especes déshydrogénées obtenues par la désorption locale d’atomes d’hy-
drogene. Ces caractérisations nous seront particulierement utiles par la suite pour savoir
quels types d’especes sont imagés ou quelles énergies sont mises en jeu lors d’excitation
électronique par la pointe STM.
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Chapitre 3

Mesure du transfert de charges
sur la surface Si(100):H-2x1 a 5K
par activation d’un bistable
atomique a distance

3.1 Introduction

Dans le cadre de ’électronique mono-moléculaire, I’'un des verrous technologiques a
lever est la connection entre une molécule individuelle et ’appareillage macroscopique en-
vironnant. Cette connexion ne peut étre envisagée que par un passage graduel de 1’échelle
macroscopique a 1’échelle atomique. A cette échelle, il faut a la fois comprendre les proces-
sus physiques qui régissent le transfert d’information sous la forme d’énergie, de charges
et a la fois malitriser avec précision la connexion entre la molécule et la ligne atomique
permettant 'apport d’information. Les travaux présentés dans ce chapitre se concentrent
sur la possibilité de controler le transfert de charges a 1’échelle atomique en utilisant la
surface de Si(100):H-2x1.

Cette surface est particulierement adaptée a cette étude puisqu’elle est déja structurée
en rangées de dimeres. Pour une reconstruction 2x1, ce sont des rangées de dimeres mo-
nohydrures, composés de deux atomes de silicium portant chacun un atome d’hydrogene,
qui sont obtenues. Par ailleurs, il est possible de désorber de maniere sélective des atomes
d’hydrogene permettant la réalisation de lignes ou de circuits composés de liaisons pen-
dantes.

Des travaux théoriques [1] se sont intéressés a la transmission, entre deux électrodes
en or, de lignes atomiques fabriquées sur la surface de Si:H. Ces calculs ont montré que
pour des électrons ayant une énergie proche de celle du niveau de Fermi :

— sur la surface hydrogénée, une conduction par effet tunnel peut étre obtenue;

— sur une ligne idéale de liaisons pendantes adjacentes, c’est-a-dire sans déformation

de la géométrie de la surface, le transport des électrons est de type balistique ;

— sur une ligne de liaisons pendantes adjacentes, en prenant en compte la distorsion
de Peierls (ouverture d’une bande interdite de I'ordre de 0,2eV), c¢’est & nouveau une
conduction par effet tunnel qui est obtenue.

Néanmoins, il est actuellement impossible de réaliser expérimentalement ce type de dispo-
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sitif. Une alternative s’offre & nous pour étudier le transfert de charges sur la surface de
Si:H en utilisant la pointe STM comme une source ponctuelle de charges. Nous avons donc
mis au point une méthode de mesure ou la pointe STM permet l'injection locale de charges
a un endroit précis de la surface et ol une sonde a deux niveaux, située a une distance
variable du point d’injection, change d’état quand une charge est transférée jusqu’a elle.

La sonde que nous avons utilisée est un bistable atomique composé d’un dimere de
silicium possédant un unique atome d’hydrogene. Ce dernier peut basculer de maniere
réversible d’un atome de silicium du dimere a ’autre. Ce bistable atomique modele est
ensuite relié a des lignes de taille atomique. Dans notre cas, nous avons défini des lignes
de silicium hydrogénées et des lignes composées de liaisons pendantes adjacentes.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a ’étude détaillée du bistable atomique
servant de sonde. Dans la seconde partie, ce sont les mesures du transfert de charges au
travers de lignes qui sont présentées. Comme nous le verrons, nos mesures ont démontré
que le transfert de charges est possible et qu’il peut étre quantifié sur la surface de Si:H.

Ces travaux ont été effectués a 5K sur des échantillons de silicium fortement dopé a
larsenic (type n).

3.2 Etude d’un bistable atomique : basculement d’un atome
d’hydrogene sur un dimere

3.2.a Présentation du bistable atomique

La sonde que nous avons utilisée est constituée d’un dimere de silicium portant un seul
atome d’hydrogene (figure 3.1). Elle est fabriquée a partir d’'un dimére monohydrure sur
lequel un atome d’hydrogene est désorbé. Pour cela, le STM est un outil privilégié car il
permet de structurer les surfaces. En particulier sur la surface de silicium hydrogénée, il
est possible de faire de la lithographie a 1’échelle atomique [2,3]. En effet, la pointe STM
peut étre positionnée avec précision au-dessus de I’atome d’hydrogene a désorber, puis une
impulsion de tension de +2,5V est appliquée a la surface afin de provoquer cette désorption
(la boucle de rétro-action est ouverte lors de cette impulsion). Le modele proposé pour
expliquer le mécanisme de désorption fait appel a un processus impliquant I'interaction
de deux électrons inélastiques avec la liaison Si-H [3]. Plus précisément, c’est I'excitation
électronique résonante de l'orbitale 66* de cette liaison Si-H qui conduit a l’excitation
“cohérente” de plusieurs quanta de vibration de la liaison Si-H entrainant sa rupture [3].
Il est donc possible de désorber un seul atome d’hydrogeéne sur un dimere monohydrure,
ce qui nous permet d’avoir un dimere de silicium portant un seul atome d’hydrogene. Ce
systeme possede deux configurations stables :

— l'atome d’hydrogene est sur la droite du dimere (figure 3.1.a);

— l'atome d’hydrogene est sur la gauche du dimere (figure 3.1.b).

Ce systéme constitue un bistable puisqu’il possede deux états stables. Le basculement
du bistable d’un état a I'autre peut étre obtenu de deux manieres :

— soit en imageant le systeme a une tension de surface inférieure a -2,2V ; sur 'image
obtenue, la protubérance blanche correspondant & la liaison pendante bouge d’un
coté a l'autre du dimere (figure 3.2.a) ;

— soit par une impulsion de tension appliquée a la surface en positionnant la pointe
au-dessus de la liaison pendante ou au-dessus de I’atome d’hydrogene.
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s28 8s3

Fia. 3.1: Schémas et topographies STM du bistable atomique. (a) L’atome d’hydrogéne
est sur la droite du dimeére : schéma en coupe, topographie STM des états occupés
(Vs= —1,7V; I=69pA; 2,5x2,6nm?), schéma vue de dessus. (b) L’atome d’hydrogéne
est sur la gauche du dimeére : schéma en coupe, topographie STM des états occupés
(Vo= —1,7V; I=69pA ; 2,8x2,6nm?), schéma vue de dessus.

Les images, obtenues pour des tensions de surface négatives, montrent que le basculement
du bistable est réversible.

Afin de pouvoir utiliser ce bistable atomique comme une sonde, son basculement
doit étre caractérisé avec précision. Pour cela, nous nous sommes d’abord intéressés aux
images topographiques enregistrées a différentes tensions de surface, puis nous avons en-
suite cherché a induire le basculement de maniere locale sur le bistable par I'intermédiaire
d’impulsions de tension.

3.2.b Basculement de I’atome d’hydrogene en fonction de 1’énergie

(b)

(a)

Ligne de
balayage

Temps

Fia. 3.2: Topographies STM des états occupés (a) d’une liaison pendante (Vg=-3V;
I=69pA; 3,1x3,1nm?) et (b) d'une liaison pendante imagée continiment sur une seule
ligne (selon laze de la liaison Si-Si matérialisé par la fleche sur l’image (a)) pendant 3
minutes (Vg=-3V; I=69pA ; 1,5nm).

Dans un premier temps, nous avons cherché a connaitre ’énergie la plus favorable pour
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induire le basculement de ’atome d’hydrogene. Le simple fait d’imager une liaison pen-
dante a une tension de surface négative inférieure a -2,2V permet d’induire le basculement
de atome d’hydrogene (chapitre 2). Une maniere rapide de déterminer la tension de sur-
face optimale pour que le basculement soit le plus probable est de définir une ligne unique
traversant la liaison pendante selon I’axe de la liaison Si-Si et de I'imager continiiment pen-
dant plusieurs minutes a plusieurs tensions de surface. La figure 3.2 présente un exemple
de ce type d’imagerie. Sur cet exemple, 'atome d’hydrogene a basculé sept fois sur I'image
complete du bistable (figure 3.2.a), et quatre-vingt-onze fois sur l'image selon une ligne
unique (figure 3.2.b). Ainsi, pour des conditions expérimentales identiques (longueur de
la ligne, vitesse de balayage, durée d’imagerie), il est possible de comparer le nombre de
basculements ayant lieu pendant le temps de I’imagerie en fonction de la tension de surface
appliquée.

N e
80 + {'

60} + ]

ol *hE ¥ ]

20} ]
OF m .

45 40 35 30 25 20 45

Tension de surface (V)

Nombre de basculements

Fia. 3.3: Nombre de basculements de l’atome d’hydrogéne en fonction de la tension de la
surface.

La courbe 3.3, représentant le nombre de basculements mesuré par image en fonction
de la tension de surface, montre clairement que la probabilité d’obtenir le mouvement
du bistable est maximal pour une tension de surface comprise entre -2,9V et -3,0V. Pour
des tensions de surface supérieures a -2,2V aucun basculement n’est enregistré ; et, pour
des tensions de surface inférieures a -3,5V, la probabilité du basculement reste constante.
Dans le premier cas (Vg >-2,2V), I’énergie des électrons n’est pas suffisante pour induire
le basculement du bistable. Dans le second cas (Vg <-3,5V), la probabilité d’induire un
changement n’est pas nulle car une partie des électrons émis dans la jonction a une énergie
proche de -2,9V. Cependant, pour les tensions inférieures a -3,5V, le processus de bas-
culement est en compétition avec le processus de désorption de I'atome d’hydrogene du
bistable. Ainsi, explorer cette gamme de tensions est délicat voire destructeur [4].

La tension de surface permettant d’avoir un nombre de basculements maximum varie
selon les dimeres sondes considérés, mais elle reste comprise entre -2,7V et -3V.

Des études a température ambiante sur le basculement de I'atome d’hydrogene ont
déja été reportées dans la littérature [4,5]. De maniere comparable & la méthode mise
en ceuvre ici, le rendement par électron est mesuré a partir du nombre de basculements
de I'atome d’hydrogeéne observés sur des images complétes du bistable (comme 'image
présentée sur la figure 3.2.a). Ces travaux montrent que la tension de surface optimale

o8
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Fia. 3.4: Diagramme d’énergie en fonction des coordonnées de réaction. La courbe en
traits pleins correspond au potentiel de [’état fondamental, la courbe en traits pointillés
représente le potentiel de [’état excité. Dans ce modéle, la barriére de potentiel entre les
deuz configurations du bistable est abaissée dans [’état excité ce qui permet a [’atome
d’hydrogéne de la traverser par effet tunnel (Figure issue de la référence [4]).

pour induire le basculement est égale a -2,7V, ce qui est similaire a la valeur que nous
avons trouvé a basse température. D’apres leurs travaux [4,5], le mécanisme mis en jeu
est un processus électronique résonant impliquant ’excitation par un trou d’un état de
surface centré sur le dimere de silicium. Le diagramme d’énergie du mécanisme d’excitation
proposé dans ces travaux est reporté sur la figure 3.4 (figure issue de la référence [4]). Bien
que la surface de potentiel de I’état excité présente toujours une barriere de potentiel
pour 'atome d’hydrogene, elle est moins élevée que dans I’état fondamental et I’atome
d’hydrogéne peut la franchir par effet tunnel. Ce processus est d’autant plus efficace que
latome d’hydrogene est initialement dans un état de vibration excité (ce qui n’est pas
possible a 5K).

Ainsi, malgré les similitudes entre nos travaux et ceux de Stokbro et al. [4], le modele
expliquant le mécanisme du basculement & température ambiante est a considérer avec
précaution car il prévoit qu’il existe une énergie d’activation de 'ordre de 0,1eV et donc
que le basculement ne puisse pas avoir lieu a basse température. Or nos résultats prouvent
le contraire.

3.2.c Excitation locale du basculement : principe de la mesure

Afin de I’étudier plus précisément, le basculement du bistable a été induit localement
par des impulsions de tension appliquées a la surface. Pour cela, la pointe STM est posi-
tionnée de maniere fixe soit au-dessus de 'atome d’hydrogene, soit au-dessus de la liaison
pendante de silicium. Une fois qu’elle est a I’endroit souhaité, la boucle de rétro-action
sur le courant tunnel est ouverte et une impulsion de tension est appliquée a la surface
pendant une durée donnée, alors que le courant tunnel est enregistré en fonction du temps.
Les chronogrammes de courant obtenus sont de la forme de celui présenté sur la figure 3.5.
Sur cet exemple, la pointe a été initialement positionnée au-dessus de I’atome d’hydrogene.
Quand celui-ci bascule de 'autre coté du dimere, c’est la liaison pendante qui se trouve
sous la pointe. La valeur absolue du courant augmente donc brusquement car la den-
sité électronique de la liaison pendante est beaucoup plus importante que celle de I’atome
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FiG. 3.5: Impulsion de tension de -3,2V appliquée a la surface et chronogramme du courant
tunnel enregistré. Initialement la pointe est située au-dessus de ’atome d’hydrogéne. Les
lignes pointillées marquent le début et la fin de Uimpulsion de tension de -3,2V appliquée
a la surface. Les plateauz qui ont une valeur de courant de 0,4.107''A sont dénommés
Igma et sont pris en compte pour le calcul de Yy ; ceuxr qui ont une valeur de courant de
2.4.10719A sont dénommés IpgmpR et sont pris en compte pour le calcul de Ypg.

d’hydrogéne. Ainsi, les changements brusques du courant détectés dans les chronogrammes
sont la signature du changement d’état du bistable. Sur le chronogramme présenté sur la
figure 3.5, 'atome d’hydrogene a basculé douze fois pendant I'impulsion de tension de 6s
a Vg=-3,2V.

La mesure de la durée (1) et de la valeur du courant (I) de chaque plateau permet de
calculer un rendement par électron pour le processus de basculement. Le nombre moyen

d’électrons nécessaires pour induire le basculement est donné par <IXTT>

ou e est la charge
d’un électron. L’inverse de ce rapport donne le rendement par électron du basculement.
Autrement dit, la probabilité pour que 'extraction d’un électron de la surface puisse in-
duire le basculement. Pour avoir une mesure précise du rendement, la moyenne du nombre
d’électrons nécessaires pour induire le basculement est effectuée sur un grand nombre
d’impulsions de tension (et de plateaux présents dans les chronogrammes enregistrés). La
méthode de I'historique [6] a été utilisée pour mesurer les rendements.

Dans le cas de la figure 3.5, le chronogramme de courant présente des rebonds, c¢’est-a-
dire que plusieurs basculements ont eu lieu. Deux rendements distincts peuvent alors étre
mesureés :

— Y (associé a 1y1 et Iyp) : la pointe est initialement au-dessus de 'atome d’hydrogene,
apres le basculement c’est la liaison pendante qui se trouve sous la pointe. Sur le
chronogramme de la figure 3.5, les plateaux dénommés g7y (avec [5=0,4.10719A)
sont pris en compte pour le calcul du rendement Y.

— Ypp (associé a Tpp et Ipp) : la pointe est initialement au-dessus de la liaison pen-
dante, apres le basculement c’est I’atome d’hydrogene qui est sous la pointe. Sur le
chronogramme de la figure 3.5, les plateaux dénommés Ipp7pp (avec IDB:2,4.10*10A)
sont pris en compte pour le calcul du rendement Ypp.
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De maniere plus générale, Yy est mesuré a partir des plateaux dont la valeur du courant
est la plus faible, et Ypp a partir des plateaux dont la valeur du courant est la plus élevée.

3.2.d Résultats : localisation de ’excitation

10-7 E 1 M L) M L) M L)
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—u— sur I'atome d'hydrogéne
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Fi1G. 3.6: Rendements par électron Yy et Ypp en fonction de la tension de surface.

Les résultats obtenus pour les rendements Yy et Ypp en fonction de la tension de
surface! sont présentés sur la figure 3.6. Comme l’avaient montré les tests rapides du
paragraphe 2.b, les deux courbes présentent un maximum entre -2,7V et -3V. Mais les
mesures de rendements par I'intermédiaire d’impulsions de tension donnent une informa-
tion supplémentaire sur la localisation de l'excitation. En effet, les valeurs du rendement
Y i sont un ordre de grandeur supérieures a celles du rendement Y pp. Ceci illustre bien
la précision spatiale qui peut étre atteinte par cette méthode d’excitation. En effet, sur
le bistable, les deux positions de la pointe, au-dessus de la liaison pendante et au-dessus
de l'atome d’hydrogene, sont séparés d’environ 4A. I est & noter que cette distance est
supérieure & la distance entre les deux atomes de silicium du dimeére, qui est de 2,5A [7].
Avant de commenter plus avant ce résultat, nous avons cherché a obtenir plus d’informa-
tions sur le processus mis en jeu pour le basculement du bistable (est-ce le méme processus
ou non que celui décrit dans la littérature [4,5] 7).

3.2.e Basculement par un champ électrostatique ou par une excitation
électronique ?

Les rendements par électron mesurés donnent des informations sur le type de méca-
nisme qui peut étre a l'origine du basculement. En effet, la manipulation de molécules ou
d’atomes par la pointe d’'un STM peut étre induite par :

— une force exercée par la pointe sur l'objet [8,9];

'La hauteur de la pointe est constante pendant les impulsions de tension, et elle est la méme pour les
mesures des rendements Y et Ypp quelque soit la tension de surface appliquée pendant I'impulsion.
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— le champ électrostatique existant dans la jonction tunnel [10];

— une excitation électronique par un ou plusieurs électrons [11];

— un processus inélastique impliquant ’excitation de niveaux vibrationnels.

A priori d’apres les études reportées dans la littérature [4, 5], le processus mis en
jeu pour le basculement de I'atome d’hydrogene serait une excitation électronique a un
électron. Néanmoins, nous nous sommes attachés a vérifier que c’était le cas et que le
champ électrostatique ne joue pas un role primordial.

Dans un premier temps, nous avons estimé de maniere simple I’évolution du champ
électrostatique en fonction de la tension de la surface pour savoir quel réle il peut jouer
dans le mécanisme de basculement. La valeur du champ électrostatique E est donné ap-
proximativement par E = @ ol Vg est la tension appliquée a la surface, et d la distance
pointe-surface. Les conditions expérimentales, dans lesquelles nous nous sommes placés,
sont telles que la distance pointe-surface est déterminée par les parametres de I'image
précédant I'impulsion de tension. En effet, pendant I'impulsion de tension, la boucle de
rétro-action sur le courant est ouverte et la pointe reste a la hauteur déterminée par les
conditions d’imagerie. Ainsi, quelque soit la tension appliquée a la surface pendant les
impulsions, la distance pointe-surface est la méme sur toutes les mesures que nous avons
effectuées. Dans la littérature, pour la surface de Si:H a température ambiante, avec comme
consignes Vg=2,5V et [=6nA, la distance pointe-surface a été évaluée a 5A [12]. Nous avons
donc pris une valeur de d=5A pour estimer le champ électrostatique dans la jonction tun-
nel. L’évolution de ce champ est présentée dans le tableau 3.1, ol elle est comparée avec
les rendements mesurés pour chaque tension de surface. La valeur du champ électrique
augmente avec la valeur absolue de la tension de surface. En revanche, le rendement par
électron Yy a un comportement différent : il augmente entre -2,5V et -2,7V puis il diminue
pour -3V et -3,2V. Cette comparaison montre que le champ électrostatique ne semble pas
étre a 'origine du basculement de I’atome d’hydrogene. De plus, aucun basculement du
bistable n’est observé lorsque le bistable n’est pas imagé (dans ce cas, la tension de surface
est toujours appliquée mais aucun courant ne passe dans la jonction).

tension  champ électrique rendement par électron

de surface estimé mesuré (Yp)
-2,5V 0,50 V.A-1 0,79.107% £ 0,06.10~8
-2,7V 0,54 V.A-1 2,30.107%4+0,30.1078
-3,0V 0,60 V.A-! 2,16.1078 £ 0,32.1078
-3,2V 0,64 V.A-1 1,68.1078 £ 0,27.10~8

TAB. 3.1: Comparaison du champ électrique estimé avec le rendement par électron mesuré
pour plusieurs tensions de surface.

Dans un second temps, nous nous sommes interessés a l’évolution du rendement par
électron en fonction du courant tunnel, comme présenté sur le graphique de la figure
3.7 pour les rendements Y. Il apparait que le rendement par électron, compris entre
6.107Y et 8.107, est constant en fonction du courant sur un ordre de grandeur puis qu’il
semble diminuer pour une valeur de < I >=1,5.10"1°A. Pour un processus dii & un champ
électrostatique, le rendement par électron augmente avec le courant (c’est-a-dire quand la
distance pointe-surface diminue). Ce graphique montre donc que le champ électrostatique
n’est pas a 'origine du basculement.
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Fia. 3.7: Rendements (Yg) par électron du basculement pour différents courants. La
tension appliquée a la surface pendant impulsion de tension est de -2,5V.

Par ailleurs, il nous permet d’estimer le nombre d’électrons mis en jeu dans le processus
électronique. Pour un processus impliquant « électrons, le rendement par électron évolue
proportionnellement & 1“1, Ainsi, pour un processus & un électron, le produit I et le
rendement par électron sont constants en fonction du courant. Il est donc possible de
considérer que le processus mis en jeu pour le basculement du bistable est un processus
électronique tmpliquant un seul électron. La chute du rendement, pour un courant moyen
de < I>=1,5.10"10A, peut s’expliquer par le fait que, lorsque la pointe est rapprochée de
la surface, elle risque d’interagir plus fortement avec le bistable et de nouveaux canaux de
conduction s’ouvrent, ce qui entraine une diminution des rendements par électron mesurés.

Nos résultats semblent donc cohérents avec le processus a un électron proposé dans la
littérature [4,5]. Ceci étant acquis, il est intéressant de revenir sur la différence qui existe
entre les mesures de Yy et Ypp. Le fait que Ypp est plus faible que Yy implique qu’il
est plus difficile d’extraire des électrons de l'orbitale Si-Si du bistable lorsque la liaison
pendante est sous la pointe. Cela peut étre expliqué par le fait que la présence d’une
orbitale atomique p, sur 'atome de silicium ouvre de nouveaux canaux de conduction. Le
courant tunnel passe principalement par ces canaux et la probabilité d’exciter la liaison
Si-Si est diminuée. Ainsi, le rendement par électron du basculement est fortement diminué
quand la pointe est sur la liaison pendante par rapport & celui mesuré lorsque la pointe
est sur I’atome d’hydrogene.

3.2.f Dispersion des résultats

Par ailleurs, il est intéressant de voir comment varie le rendement par électron selon
les différents sites bistables étudiés. La figure 3.8 présente la dispersion des rendements
Yy par électron mesurés sur différents bistables pour différentes pointes microscopiques
(changement de ’apex de la pointe) et macroscopiques (changement complet de la pointe
et du porte-pointe) et différents échantillons.

Nos mesures présentent une dispersion sur un ordre de grandeur. Une fois encore, les
rendements par électron semblent diminuer a partir d’'une valeur de courant de <I> =
1.107!0A. Idéalement, le mieux est d’avoir une série complete de mesures (c’est-a-dire un
grand nombre d’impulsions & différentes tensions de surface) sur un méme bistable avec une
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Fi1G. 3.8: Dispersion des mesures de rendement par électron Yy en fonction du courant
pour des impulsions de tension de -2,5V.

pointe microscopique unique. Cette mesure est rendue délicate car la modification de 'apex
de la pointe peut intervenir lors du basculement du bistable et influencer le rendement par
électron mesuré. Par ailleurs, il est arrivé que la liaison pendante soit réhydrogénée, ou
au contraire que l'atome d’hydrogeéne restant sur le bistable soit arraché (création d’un
dimere deshydrogéné). Dans ces deux cas, il a fallu reprendre les mesures sur un nouveau
bistable.

3.2.g Asymétrie du bistable

Lors des manipulations effectuées sur le bistable, nous nous sommes attachés a avoir
une pointe “correcte” pour qu’elle puisse étre considérée comme une source unique et ponc-
tuelle de charges. Pour cela, il faut pouvoir évaluer la forme de ’apex de la pointe. Ceci
est rendu possible par I'intermédiaire de la résolution et de la symétrie des images topo-
graphiques enregistrées. Ainsi, avec une pointe idéale 'image du bistable lorsque ’atome
d’hydrogene est a droite (figure 3.1.a) doit étre la symétrique par rapport a l'axe des
rangées de dimeres de I'image du bistable lorsque ’atome d’hydrogene est sur la gauche
(figure 3.1.b). De méme, il est attendu que les rendements par électron mesurés lorsque la
pointe est positionnée sur le coté droit du bistable soient les mémes que lorsque la pointe
est positionnée sur le coté gauche du bistable.

Néanmoins, il est apparu que, pour toutes les séries de mesures effectuées, les rende-
ments par électron mesurés ne sont pas équivalents lorsque la pointe est sur le coté droit
ou le coté gauche du bistable?.

Afin de mieux comprendre ce comportement, une série de tests a été effectuée sur un
méme bistable. Le basculement a été induit en positionnant la pointe au-dessus de I'atome
d’hydrogene, et le rendement par électron en fonction de la tension de surface (—2,5V;
—2,7V; =3V et —3,2V) a été mesuré selon la position de la pointe (sur la droite ou sur la

2Sur les images topographiques associées & ces séries de mesures, le bistable apparait symétrique et les
rangées de dimeres sont bien résolues.
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gauche du bistable). Plus d’une vingtaine d’impulsions de tension ont été enregistrées pour
chaque tension de surface et pour la position - droite ou gauche - de la pointe (soit plus de
400 impulsions de tension au total). Par la présence de rebonds dans les chronogrammes,
nous avons pu effectué une moyenne sur un nombre de plateaux variant de 50 a 350 selon
la tension de surface appliquée pendant I'impulsion.

(a) : pointe sur la droite du bistable (b) : pointe sur la gauche du bistable
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F1G. 3.9: Distributions des produits (IgTg) pour les impulsions de tension de -3,2V
appliquée a la surface en fonction de la position de la pointe. (a) La pointe est sur la
droite du bistable (< Iy >=2.10""A et < Ty >=0,05s mesurés sur 349 plateauz). (b) La
pointe est sur la gauche du bistable (< Iy >=1.10""A et < 7y >=0,29s mesurés sur 15
plateaux).
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F1G. 3.10: Rendements par électron du basculement en fonction de la position de la pointe.
(a) Rendement Yp (b) Rendement Ypp. Pour les courbes noires (carrés), la pointe est
sur la droite du bistable ; pour les courbes rouges (ronds), elle est sur la gauche.

La premiere différence remarquable est le nombre de plateaux qui sont présents dans
les chronogrammes de courant. Plus la valeur absolue de la tension de surface est élevée,
plus le nombre de plateaux est important, reflétant une augmentation du rendement par
électron. Néanmoins, pour une tension de surface donnée, le nombre de plateaux n’est pas
le méme selon que la pointe est située sur la droite ou sur la gauche du bistable. En effet,
pour une tension de —3,2V, le nombre moyen de plateaux lorsque la pointe est a droite
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est de 30 contre 11 lorsque la pointe est & gauche. Donc, alors que le courant (Iz) reste
constant (< Iy >=2.10"1%A quand la pointe est & droite et < Iy >=1.10"1°A quand elle
est & gauche), les durées (777) des plateaux mesurées sont plus petites quand la pointe est
située sur la droite (< 7 >=0,05s) que lorsqu’elle est située sur la gauche (< 77 >=0,29s).
Les distributions du produit Iy 7y sont présentées sur la figure 3.9. Les deux diagrammes
présentés sur la figure 3.9 ont été mis a la méme échelle ce qui explique qu’ils semblent
écrasés vers la gauche pour le diagramme 3.9.a et sur le bas pour le diagramme 3.9.b.
La méme constatation a été faite pour les trois autres tensions testées (-2,5V, -2,7V et
-3V). Face a ces distributions qui sont tres différentes, on s’attend a ce que les rendements
par électron ne soient pas les mémes. Comme le montre la figure 3.10.a les rendements
par électron Y i mesurés sur la droite du bistable sont beaucoup plus important que ceux
mesurés que la gauche. Le méme effet est observé sur les rendements par électron Ypp -
la liaison pendante est sous la pointe avant le basculement (figure 3.10.b). En revanche,
le rendement le plus important est cette fois mesuré quand la pointe est sur la gauche du
bistable.

Fia. 3.11: Topographies du bistable o différentes tensions de surface (a) atome d’hy-
drogéne sur la droite du bistable Vo=—1,7V ; I=69pA ; 3,9 2,4nm? (b) atome d’hydrogéne
sur la gauche du bistable Vo=—1,7V; I=69pA ; 3,9x 2,4nm? (c) Vo=—2,5V; I=69pA ;
3,9x2,0nm? (d) Vs = —2,7V; I=69pA; 3,9x2,2nm* (e) Vs=—38,0V; I=69pA;
3,9x2,2nm? (f) Vs=—3,2V; I=69pA ; 3,9 2,4nm?>.

Pour comprendre l'origine de cette différence, nous avons étudié plus précisément les
images topographiques du bistable selon la tension de surface. Il apparait, sur les topo-
graphies présentées sur la figure 3.11, que le bistable n’est pas a proximité de défauts de
reconstruction (3 x 1, dimeres dihydrures...). Ainsi ce n’est pas une différence d’environ-
nement au voisinage du bistable qui peut expliquer la variation du rendement selon la
position de la pointe. De plus, sur la figure 3.11, les images obtenues quand la liaison pen-
dante est sur la gauche du bistable (figure 3.11.a) ou sur la droite (figure 3.11.b) semblent
symétriques I'une de I'autre par rapport a ’axe de la rangée de dimeres sur laquelle se
trouve le bistable. Ceci est vérifié pour les autres tensions de surface (figures 3.11.c-f). En
observant ces images, nous avons considéré que la pointe était “correcte” pour travailler car
aucune asymétrie flagrante, déformation ou tache parasite ne sont visibles. Malgré cela, les
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3.2. ETUDE D’UN BISTABLE ATOMIQUE : BASCULEMENT D’UN ATOME
D’HYDROGENE SUR UN DIMERE

Hauteur apparente (A)

Hauteur apparente (A)

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Distance (A) Distance (A)

FiG. 3.12: Schémas, topographies STM (Vs=-1,7V; I=69pA ; 5,5% 2,6nm?) et profils du
bistable avec (a) la liaison pendante sur la gauche et (b) la liaison pendante sur la droite.
Les courbes bleues indiquent les profils effectués sur la surface propre et les courbes rouges
les profils sur la liaison pendante. Les fleches noires indiquent la position du centre des
rangées de dimeres et la ligne pointillée indique ’aze de symétrie miroir qui doit exister
entre les deux configurations du bistable.

mesures de rendements présentées précédemment montrent bien qu’il existe une asymétrie.
En regardant de plus pres les profils topographiques effectués selon ’axe de la liaison Si-Si
du bistable (figure 3.12), il apparait que la liaison pendante n’est pas positionnée de la
méme maniere selon qu’elle est sur le coté droit ou gauche du bistable. Les deux profils
présentés sur la figure 3.12 devraient étre les symétriques I'un de l'autre par rapport a
l’axe des dimeres (ligne pointillée noire). Or le pic le plus haut, qui correspond & la liaison
pendante, ne se situe pas a la méme distance du centre du bistable (ligne pointillée noire).
De plus, lorsque la liaison pendante est positionnée sur la droite du bistable (figure 3.12.b),
sa densité électronique s’étale sur le dimere voisin de droite qu’elle masque compléetement.
Au contraire, lorsque la liaison pendante est positionnée sur la gauche du bistable (figure
3.12.a), elle ne recouvre que partiellement le dimére voisin de gauche (début d’épaulement
indiqué par le cercle vert sur la figure 3.12.a). Malgré ce que les topographies laissent &
penser a premiere vue, il existe bien une asymétrie topographique entre les deux états
(liaison pendante & droite ou & gauche) du bistable.

Cette asymétrie peut étre due au fait que la pointe n’a pas une symétrie de révolution
parfaite. Néanmoins, expérimentalement, il est difficile d’obtenir une pointe meilleure que
celle que nous avons eu pendant la série de mesures présentée dans ce paragraphe (figures
3.9 a3.12).

Une autre explication peut venir de I'environnement du bistable, par exemple de la
géométrie relative du bistable et des dimeres voisins. Quand la liaison pendante est chargée
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négativement, le dimere bistable est asymétrique, c’est-a-dire que 'atome de silicium qui
porte la liaison pendante est plus haut que celui qui porte I’atome d’hydrogene. L’asymétrie
du dimere bistable doit entrainer une asymétrie (plus faible) sur les dimeres qui I’entourent.
Le basculement du bistable implique donc une inversion des niveaux des atomes de silicium
sur le bistable. Il est possible que, lorsque le basculement a lieu, les dimeres voisins n’aient
pas D’énergie suffisante pour modifier leur géométrie, ce qui implique que le bistable ne
soit plus dans le méme environnement. Par exemple, perpendiculairement aux rangées de
dimeres, il est envisageable que selon la position de la liaison pendante, le dimere bistable
soit alternativement dans un environnement ou il a une orientation opposée a celle de ses
voisins (figure 3.13.a) ou dans un environnement ot il a la méme orientation que ses voisins
(figure 3.13.b). Pour étre validée, cette hypothese devrait étre accompagnée par des calculs
déterminant la reconstruction la plus stable et I’énergie nécessaire aux dimeres voisins du
bistable pour inverser leur asymétrie.

Fi1a. 3.13: Schémas du bistable dans un environnement (a) ot il a une orientation opposée
a ses voisins et (b) ot il a la méme orientation que ses voisins.

3.3 Etude du transfert de charges

3.3.a Meéthode expérimentale pour mesurer le transfert de charges

Principe de la mesure

Afin de tester le transfert de charges au travers de lignes atomiques composées de
dimeres monohydrures ou de liaisons pendantes adjacentes, nous avons cherché a induire
le basculement du bistable “a distance”.

Le principe de cette mesure est illustré sur la figure 3.14. Les mesures que nous avons
effectuées consistent a déterminer si le basculement de I’atome d’hydrogene sur le bistable
peut étre induit lorsque I'impulsion de tension est appliquée au bout d’une ligne. Pour cela,
la pointe STM est positionnée a la fin d’une ligne de taille atomique reliée au bistable.
Sur la figure 3.14, les lignes considérées ont une orientation perpendiculaire aux rangées de
dimeres et une longueur de trois diméres. Dans le cas de lignes Si:H (figure 3.14.a), la pointe
est localisée au-dessus d'un atome d’hydrogene ; dans le cas de lignes déshydrogénées, elle
est localisée au-dessus d’une liaison pendante de silicium. Puis I'impulsion de tension est
appliquée a la surface. Pendant 'impulsion de tension, la surface sous la pointe (point
d’impulsion) n’est pas modifiée. Ainsi, la densité électronique sous la pointe ne varie pas
et aucune information ne peut étre retirée du chronogramme de courant enregistré pendant
I'impulsion de tension.

Afin de mesurer le transfert de charges, nous avons donc procédé de la maniere sui-
vante :

— tout d’abord, la zone ciblée (le bistable et la ligne atomique considérée) est imagée

pour savoir quel est I’état initial du bistable, c’est-a-dire quelle est la position de
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(a) Pointe
STM

(b) Pointe
STM

®-  SiH
O si

Fic. 8.14: Schémas de principe pour tester le transfert de charges au travers de lignes

atomiques. (a) Les lignes considérées sont composées d’atomes de silicium portant un
atome d’hydrogéne ou (b) de liaisons pendantes adjacentes. Les disques gris représentent
les atomes de silicium hydrogénés et les disques blancs les liaisons pendantes de silicium
(DB). La fiéche rouge indique le basculement possible du bistable utilisé comme sonde.

I’atome d’hydrogene sur le bistable ;

— ensuite, une impulsion de tension est appliquée a un endroit correspondant au bout
de la ligne testée (la distance de la pointe au bistable détermine la longueur de la
ligne) ;

— enfin, la zone complete est a nouveau imagée afin de savoir si le basculement a eu
lieu (réussite) ou non (échec) et afin de vérifier qu’aucune autre modification de la
surface ou de la pointe n’a eu lieu (réactions parasites, changement de 'apex de la
pointe...).

Par cette méthode, le résultat expérimental obtenu est une probabilité de réussite. Dans
un premier temps, pour des impulsions de tension identiques (durée d’impulsion et valeur
de la tension de surface appliquée), il est possible de comparer les différentes probabilités
obtenues selon la localisation de la pointe.

Nomenclature

Avant d’expliciter comment il est possible d’évaluer un rendement par électron a partir
des probabilités mesurées, il est important de revenir sur la nomenclature qui sera utilisée
par la suite dans le texte.

Quand le basculement de 'atome d’hydrogéne est induit en positionnant la pointe
au-dessus du bistable, deux cas ont été distingués qui correspondent a :

— La pointe est initialement au-dessus de ’atome d’hydrogene, ce dernier s’en écarte

quand le basculement a lieu. Cette réaction est reliée au rendement Y.
— La pointe est initialement au-dessus de la liaison pendante de silicium et ’atome

69



CHAPITRE 3. MESURE DU TRANSFERT DE CHARGES SUR LA SURFACE
SI(100):H-2x1 A 5K PAR ACTIVATION D’UN BISTABLE ATOMIQUE A DISTANCE

d’hydrogene passe sous la pointe quand le basculement a lieu. Cette réaction est
reliée au rendement Yppg.

@) OO 0@
o0 00 o0 00
o1 00 ©® 00 00

[o11] ® siH

_ON

L

Y,

2H
k) €O @& |  O0 00
0 00 — — 00 00

Y
o0 00 *© o0 00

Fia. 38.15: Schéma indiquant les deuzr conditions initiales possibles : (a) l’atome d’hy-
drogéne du bistable est initialement proche de la pointe, (b) la liaison pendante du bistable
est initialement proche de la pointe. La nomenclature utilisée pour repérer les différents
sites excités est indiquée. Les points rouges indiquent la position de la pointe pendant ['im-
pulsion de tension, les disques gris correspondent aux atomes d’hydrogéne et les blancs aux
lizisons pendantes de silicium (DB).

De maniere identique, lorsque le basculement est induit a distance, deux conditions initiales
sont possibles :

— La pointe est initialement proche de ’atome d’hydrogene du bistable, ce dernier
s’éloigne de la pointe quand le basculement a lieu (figure 3.15.a). Toutes les ca-
ractéristiques de cette réaction sont repérées par un indice H (77, Iy et Yg)

— La pointe est initialement proche de la liaison pendante de silicium du bistable et
latome d’hydrogéne s’approche de la pointe quand le basculement a lieu (figure
3.15.b). Les caractéristiques portent I'indice DB (tpp, Ipp et Ypp).

Pour référencer les positions des différents sites excités, nous avons considéré la dis-
tance, évaluée en nombre d’atomes de silicium hydrogéné, qui sépare la pointe du bistable.
Ainsi un site situé a deux atomes de silicium hydrogéné du dimere sonde sera appelé 2H,
autrement dit, la ligne atomique a une longueur équivalente a deux atomes de silicium
hydrogéné dans la reconstruction de surface 2 x 1, soit 7,8A3.

Une précision est ajoutée pour connaitre la direction de la ligne de taille atomique
considérée. Sur la surface de Si(100):H, lorientation des lignes de dimeéres (directions
[011] et [011] du cristal de silicium) détermine deux directions privilégiées sur la surface.
Si la ligne est parallele aux rangées de dimeres, elle portera 'indice //; si la ligne est
perpendiculaire aux rangées de dimeres, elle portera l'indice L. Ainsi sur la figure 3.15.b,
les deux sites présentés sont repérés par 2H,, et 2H,. Ces deux sites sont a la méme
distance du bistable mais dans deux directions différentes.

3Pour convertir la nomenclature établie en unités de distance, il faut considérer que 2H correspond &
un dimeére et donc & une distance de 7,8A.
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Evaluation du rendement par électron

Comme expliqué précédemment, le résultat de notre mesure est une probabilité de
réussite (ou d’échec). Il nous faut maintenant la relier & un rendement par électron. Celui-
ci est particulierement important car il permet de caractériser le processus mis en jeu
en s’affranchissant de certains parametres expérimentaux (durée des impulsions, courant).
En particulier, la durée T des impulsions de tension influence beaucoup la mesure de la
probabilité du basculement du bistable.

Pour une réaction régie par un processus électronique a un électron, chaque électron a
une probabilité Y d’induire la réaction. Les temps auxquels la réaction se produit suivent
une distribution exponentielle, comme illustré sur les courbes de la figure 3.9, avec une
constante de temps 7 = ;5. Expérimentalement, cette distribution est mesurée par I'in-
termédiaire d’impulsions de tension. Or, la durée des impulsions influence cette mesure.
Dans le cas idéal ou une seule réaction peut se produire pendant une impulsion, des
durées d’impulsion trop courtes permettraient d’accéder uniquement aux temps de réaction
courts. La distribution des temps mesurée serait donc faussée. Idéalement, ce sont des im-
pulsions de durée infinie, ou avec une durée telle que T>> 7, qui permettent d’accéder
a I’ensemble de la distribution exponentielle des temps nécessaires au basculement. La
moyenne de ces temps permet alors d’obtenir une mesure vraie du temps caractéristique
7 de la réaction.

Dans le cadre de nos expériences sur le transfert de charges, la mesure de 7 4 est rendue
plus délicate car, en plus du fait que les temps nécessaires au basculement ne peuvent étre
mesurés directement, il est possible que le systéme retourne & son état initial. Ainsi, les
cas “aucun basculement n’a lieu” et “un nombre pair de basculements a lieu” se traduisent
par la mesure d’un échec. De méme, un nombre impair de basculements entraine la mesure
d’une réussite.

Afin de pouvoir estimer le rendement par électron quand la pointe est loin du bistable,
deux aspects doivent étre pris en compte. D’une part, la probabilité mesurée dépend for-
tement de la durée de 'impulsion ; d’autre part, la présence de rebonds ne permet pas de
déduire une relation simple entre la probabilité et la durée des impulsions. Les formules
visant a relier la probabilité au rendement par électron, présentées dans le paragraphe sui-
vant, se basent sur ’hypotheése que le basculement induit a distance est dii a un processus
électronique mettant en jeu un unique électron comme cela est le cas pour 'excitation
directe du bistable (partie 2 de ce chapitre).

Courtes durées d’impulsion (T< 7) : Pour des durées T d’impulsion de tension
beaucoup plus petites que le temps caractéristique 7 du basculement (T< 7), la mesure
d’une réussite correspond & un unique basculement (les rebonds sont alors trés peu pro-
bables). En contrepartie, beaucoup d’échecs correspondant a “aucun événement n’a eu
lieu” seront enregistrés. La figure 3.16.a représente les chronogrammes de courant qu’il
serait possible d’enregistrer si la pointe se trouvait au-dessus du bistable.

Si un unique basculement a lieu pendant T, il est possible d’estimer le temps ca-
ractéristique 7 a partir du nombre d’échecs enregistrés. En effet, la probabilité d’échecs
Pech, €St donnée par :

—t
Neeh, /CO e -T
Pech Ntot - - € ( )

ol Nggp, est le nombre d’échecs mesuré sur un nombre Ny,; d’impulsions de tension.

4Dans la suite du paragraphe, la notation 7 sera utilisée pour regrouper 7z et Tpp.
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@T<rt
Réussite: ' Echec: )
1 événement Aucun événement

b) T> 1

t
Réussite: [ ' Eghec: [
2p+1 événements 2p événements
t

t

Fi1Gc. 8.16: Schéma des chronogrammes de courant qui auraient été enregistrés si la pointe
se situait au-dessus du dimére sonde dans les conditions ot (a) T < 7 et (b) T > 1.

Ainsi 7 peut étre déterminé par la relation :

___T
ln(pech)

Ainsi, si initialement 'atome d’hydrogene est proche de la pointe (figure 3.15.a), cette
méthode nous permet d’estimer 77 qui est le temps caractéristique pour que ’atome

(3.2)

d’hydrogene s’éloigne de la pointe. De la méme maniere, si c’est la liaison pendante qui
est initialement proche de la pointe, Tpp peut étre estimé.

Longues durées d’impulsion (T>> 7) : Pour la condition T>> 7, il peut y avoir
des rebonds. De maniere intuitive, la probabilité de réussite doit atteindre une valeur
asymptotique qui dépend uniquement des temps caractéristiques 7 de chaque niveau (7 et
TpB), qui peuvent alors étre vus comme les “durées de vie” des configurations “H” (atome
d’hydrogene proche de la pointe) et “DB” (liaison pendante proche de la pointe). Quand
I’atome d’hydrogene est initialement proche de la pointe, c’est-a-dire dans I’état “H”, la
probabilité d’obtenir une réussite (respectivement un échec) est reliée a la probabilité que
le systeme soit dans ’état “DB” (respectivement “H”) au temps T (fin de I'impulsion
de tension). Pour la condition initiale “I’atome d’hydrogene est proche de la pointe”, les
probabilités de réussite py e, et d’échec pe.; sont donc données par :

-
Preu = — b5 (33)
TH +TDB
TH
== 3.4
DPech 0 + B ( )

Ces relations vérifient bien la condition prey + Pech, = 1.
Dans ce cas, 7 et Tpp sont reliés par la relation :
p'r‘eu p’l"@u
TDB=TH7——— =TH
1 —preu Pech

Par cette méthode, I'une des deux valeurs doit étre connue pour pouvoir estimer 'autre.

(3.5)

Une unique série de mesures pour de longues durées d’impulsion ne permet donc pas
d’estimer 7y et Tpp simultanément.

Expérimentalement, comme 7 n’est pas connu a priori, il est nécessaire d’étudier les
différents cas de figures (courtes et longues durées d’impulsion).
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3.3.b Transfert de charges sur la surface Si(100):H-2x1

Mesures des probabilités de basculement du bistable pour une excitation a
-2,5V

Probabilités mesurées pour les différents sites

Afin d’obtenir un résultat significatif pour les différentes lignes (ou sites excités) testées,
la mesure doit étre effectuée un grand nombre de fois pour un méme bistable et une méme
pointe microscopique (un apex de pointe donné). Ceci permet de comparer les résultats
pour les différents sites en s’affranchissant des problemes de dispersion des résultats. La
reproductibilité des résultats doit étre vérifiée en recommencant les manipulations pour
plusieurs bistables, plusieurs échantillons et pointes macroscopiques différents. A la tension
de surface de -2,5V, 14 bistables différents ont été utilisés comme sonde, pour un total de
3669 impulsions de tension de diverses durées réparties sur les différents sites d’injection
de charges.

Parallele aux rangées de dimeres
T 2H 3H 4H 6H
0,8s 42,9+ 7,6% 11,9+5,0% 16,4 +6,9%
6,0s 71,2+3,1% 42,7+6,0% 30,1+2,8% 40,0+£6,9%

Perpendiculaire aux rangées de dimeres

T 2H | 3H, 4H | 6H |
0,8s 19,0+ 3,9% 30,0 £4,6% 12,0+ 1,8%
6,0s 16,8 +2,1% 50,0+ 2,3% 37,4+4,7%

TAB. 5.2: Probabilités de basculement du bistable mesurées pour des impulsions de tension
de surface de -2,5V avec des durées de T=0,8s et T=06s pour différents sites d’injection de
charges. Pour ces mesures, l'atome d’hydrogene se trouve initialement proche de la pointe.

Le tableau 3.2 présente les probabilités mesurées pour différents sites d’injection de
charges. Les impulsions de tension ont une durée de 0,8s ou 6s, et initialement ’atome
d’hydrogene se trouve proche de la pointe (figure 3.15.a). Ce tableau révele une variation
assez étonnante des probabilités selon les différents sites. Parallelement a la rangée de
dimeres, la probabilité diminue jusqu’a la distance de 4 atomes d’hydrogene (4H,,). Ce
comportement semble raisonnable car plus la ligne sera longue plus les fuites de la charge
vers le volume seront importantes. En revanche, la probabilité augmente légerement a une
distance de 6 atomes d’hydrogene (6H / /). De maniere similaire, perpendiculairement aux
rangées de dimeres, le site qui se situe a 4 atomes d’hydrogene du bistable (4H ) présente
une probabilité plus importante que le site qui se trouve a 2 atomes d’hydrogene (2H) ).
En revanche, la probabilité diminue de nouveau a une distance de 6 atomes d’hydrogene
(6HL).

Avant de commenter plus avant ces résultats, nous allons d’abord nous attacher a
vérifier que ni le champ électrique présent dans la jonction tunnel ni une forme particuliere
de pointe ne jouent un role dans les valeurs étonnantes des probabilités mesurées. En
particulier, il s’agit de vérifier que la différence de probabilité entre le site 2H | et le site
4H, n’est pas due a une forme de pointe particuliere.
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Role du champ électrique et de la forme de la pointe

Il est possible de supposer que le mécanisme de basculement est le méme lorsque
I’excitation est induite sur le bistable ou a distance. Ainsi comme nous 'avons discuté
auparavant, c’est un processus électronique a un électron qui est mis en jeu. Nous nous
sommes néanmoins attachés a vérifier que le champ électrostatique ou la forme de la pointe
ne jouent pas de role dans le basculement quand il est induit a distance.

Le premier argument est que, pour des distances “pointe-bistable” égales, les proba-
bilités ne sont pas les mémes selon que le site excité est situé sur la ligne parallele ou
sur la ligne perpendiculaire aux rangées de dimeres. Ceci est illustré en particulier par la
différence entre les probabilités mesurées sur les sites 2H,, et 2H, (tableau 3.2). Or dans
le cas d’une pointe “parfaite”, 'apex qui est de symétrie sphérique doit créer un champ
électrostatique isotrope. Ainsi comme nos résultats présentent une forte anisotropie, il
est peu probable que le champ électrique joue un réle important dans le basculement du
bistable.

Néanmoins, il est possible de considérer une pointe avec une forme asymétrique qui
posséderait une pointe secondaire permettant d’induire plus facilement le basculement sur
certains sites. En particulier, on pourrait imaginer a 1’échelle microscopique une pointe
secondaire qui se situerait & environ 16A de la pointe principale, ce qui expliquerait que la
probabilité du basculement soit fortement augmentée pour le site 4H | . Pour vérifier que
ce n’est pas la cas, nous avons créé deux bistables sur deux terrasses perpendiculaires de
la surface de Si:H. Ceux-ci sont représentés de maniere schématique sur la figure 3.17.

): Terrasse orientee a 0°  (b): Terrasse orientée a 90° (@ Si-H

é:::: =
$3338
23838

Fic. 8.17: Schémas représentant les deux bistables créés sur deux terrasses perpendicu-
laires avec les différents sites d’injection de charges testés (les points rouges indiquent la
position de la pointe pendant 'impulsion). (a) Terrasse orientée a (° (b) Terrasse orientée
a 90r.

38238

Si les différences observées dans les probabilités des tableaux 3.2 et 3.3 sont dues a la
forme de la pointe, la probabilité mesurée au site (A) doit étre similaire & celle mesurée au
site (3) car la distance “pointe-bistable” est la méme et la pointe est orientée de la méme
maniere’. 11 en est de méme pour les couples (B)-(4), (C)-(1) et (D)-(2). En revanche, si
la variation des probabilités d’un site a I’autre est due a un effet de transfert de charges
a travers les états de surface, les probabilités mesurées sont similaires pour les couples de

5c: . . s . s N . . .

°Si pour une image enregistrée sur une terrasse orientée & 0° la pointe est double perpendiculairement
aux rangées de dimeres, elle sera double parallelement aux rangées de dimeres pour une terrasse orientée
a 90°.
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sites a 0° Preu sites a 90° Preu

1(2Hy) 16,7+4,2% A (2H)) 15,5+4,2%
(4H,) 47,24+5,6% B (4H,) 41,7+£5,6%
(2H//) 73,6 £5,6% C (2H//) 81,9 +4,2%
(4H,/) 29,1+5,6% D (4H,/) 26,4+5,6%

2
3
4

TAB. 3.3: Probabilités de réussite pre,, obtenues pour des impulsions de tension de surface
de -2,5V (T=6s) par site d’injection de charges pour deux bistables situés sur des terrasses
perpendiculaires. Les sites 1, 2, A et B se situent sur la ligne perpendiculaire aux rangées
de dimeres; les sites 3, 4, C et D se situent sur la ligne paralléle aux rangées de diméres.

sites (A)—(l) a QHJ_, (B)—(?) a 4HJ_, (C)—(g) a QH//, et (D)—(4) a 4H//

Les mesures ont été faites sur un total de 72 impulsions par site d’injection de charges
pour des durées d’impulsion de 6s. Les probabilités mesurées sur chacun des sites sont
présentées dans le tableau 3.3. Il apparait clairement que les probabilités sont semblables
sur les couples de sites (A)-(1), (B)-(2), (C)-(3), et (D)-(4). Ainsi, les probabilités mesurées
pour chaque site dépendent uniquement de leur position sur la surface du Si:H et non de
la forme de la pointe. De plus, les résultats présentés, en particulier 'augmentation de
la probabilité sur le site 4H |, ont été confirmés par les mesures réalisées sur un autre
échantillon de Si(100):H-2x1 avec une nouvelle pointe.

Evolution de la probabilité en fonction de la durée d’impulsion

Comme nous ’avons vu dans le paragraphe 3.3.a, la durée de 'impulsion joue un réle
important sur la probabilité mesurée. Les courbes de la figure 3.18 présentent 1’évolution
de la probabilité selon la durée des impulsions de tension (T=0,04s; 0,16s; 0,8s; 6s). Pour
les quatre sites (2H s/5 4H, 5 2H ) et 4H 1) représentés sur la figure 3.18, la probabilité
d’avoir une réussite augmente avec la durée de I'impulsion. Cette augmentation semble plus
importante entre T=0s et T=1s que pour T> 1s. Ceci va dans le sens ou la probabilité
atteint une valeur asymptotique pour les longues durées d’impulsion. Les courbes rouges
mettent en avant cette évolution mais le comportement de la probabilité pour T< 7 et
T> 7 est vraisemblablement plus complexe.

Comparaison entre les rendements évalués et les rendements mesurés
Ce paragraphe a pour but de vérifier a partir de valeurs expérimentales la validité des
formules 3.2 et 3.5 permettant ’évaluation du rendement par électron.

Dans un premier temps ces formules sont appliquées aux mesures obtenues en plagant
la pointe STM directement sur le bistable, pour lesquelles les valeurs de 7y et Tppg sont
mesurées directement a partir des chronogrammes de courant. Ces mesures peuvent servir
de test pour valider la formule 3.5 pour les longues durées d’impulsion. Ainsi pour des
impulsions de tension de surface de -2,5V, les temps caractéristiques mesurés sont 7y =
0,212£0,031 s et Tpg = 1,57040, 169 s. La formule 3.5 donne une probabilité de réussite
de 88,1 £ 2,7%, alors que celle qui est mesurée est de 83,3 £+ 7,6%. Les mesures sur le
bistable valident donc les formules que nous avons établies pour I’évaluation des temps
caractéristiques pour des impulsions de longue durée.

Par ailleurs, certaines pointes possedent une forme particuliere qui permet la visua-
lisation de variations tres faibles du courant tunnel dans les chronogrammes enregistrés
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FiG. 3.18: Evolution de la probabilité du basculement du bistable en fonction de la durée
de Uimpulsion de tension (T=0,04s; 0,16s; 0,8s; 6s) pour différentes localisations de la
pointe.

pour des sites d’injection de charges proches du bistable (& moins de 2 atomes d’hydrogene
du bistable). Ces changements dans le courant tunnel, bien que tres faibles (de 0,5.1071!
4 2.107MA), sont cohérents avec le basculement du bistable, c’est-a-dire que si 1’atome
d’hydrogene est initialement proche de la pointe, lorsque il s’éloigne le courant tunnel aug-
mente. Pour ces formes spéciales, la pointe est assez “large” pour détecter les variations
de courant dues au basculement de 'atome d’hydrogene. Néanmoins, ces variations de
courant ne sont pas présentes pour chaque basculement effectif.

Pour une série d'impulsions de courte durée effectuées sur le site 2H,,, une probabilité
de réussite de 16, 74-5.8% a été mesurée. La forme de la pointe nous a permis sur cette série
de mesurer un temps caractéristique 7y de 3,135+ 0,673 s. Comme nous sommes dans le
cas T <« 7, le 7y mesuré peut étre injecté dans la formule 3.2 pour des courtes durées, ce
qui donne une probabilité de réussite de 22, 0%. A I'inverse, a partir de la probabilité de
réussite mesurée, il est possible d’évaluer le temps caractéristique du basculement qui est
alors de 4,278 + 1,619 s. Compte tenu des barres d’erreur sur les mesures, la formule 3.2
permettant I’évaluation du rendement a partir d’impulsions de courte durée est cohérente
avec le temps caractéristique qui pourrait étre mesuré.

De maniere similaire, sur une série d’impulsions de longue durée, il a été possible de
mesurer les deux temps caractéristiques 77 et 7pp. En injectant ces deux valeurs mesurées
(respectivement 2,96 + 0,44 s et 0,53 +0.06 s) dans la formule 3.5 des longues durées
d’impulsions, une probabilité de réussite de 15,2% est estimée, alors que la probabilité de
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réussite mesurée est de 15,045, 6%. Bien que les mesures des variations du courant soient
délicates sur cette série, la formule mise en place pour les impulsions de longue durée est
vérifiée.

Ces pointes particulieres nous ont donc permis de vérifier la cohérence entre le temps
caractéristique mesuré et le temps caractéristique évalué a partir des probabilités.

Comparaison entre les rendements Ypp évalués par des impulsions de
courte durée et ceux évalués par des impulsions de longue durée

Si le paragraphe précédent a permis de montrer la cohérence des deux formules 3.2
et 3.5 indépendamment 'une de ’autre, ce paragraphe a pour objectif de comparer les
valeurs obtenues pour un site unique par les deux méthodes. En effet, il est possible
de comparer le temps caractéristique 7pp obtenu directement par la formule 3.2 pour
des durées d’impulsion courte avec celui obtenu indirectement (car il est nécessaire de
connaitre 7g) pour des durées d’impulsion longue (équation 3.5). Considérons les deux
sites 2H | et 4H |, le tableau 3.4 donne les probabilités pour des impulsions de courte durée
quand la liaison pendante est initialement proche de la pointe (mesure directe de Tpp par
TpB = —T/In(pecr)) et pour des impulsions de longue durée quand I'atome d’hydrogene
est initialement proche de la pointe (mesure indirecte de Tpp par Tpp = TH Preu/Pech, OU
T est connu).

durée de I'impulsion probabilité a 2H,  probabilité a 4H |
0,8 s 19,0 £4,9% 30,0 +4,6%
6,0 s 16,8 £2,2% 50,0 + 2,3%

TAB. 3.4: Probabilités de basculement du bistable mesurées pour des impulsions de courte
durée et de longue durée sur les sites 2H| et 4H . Les conditions initiales ne sont pas
les mémes : pour les impulsions courtes la liaison pendante est initialement proche de
la pointe, pour les impulsions longues l’atome d’hydrogéne est initialement proche de la
pointe.

Les probabilités mesurées pour les impulsions de 0,8 s donnent :

— pour le site 2H| : 7pp = 0,891 +0,123 s et Ypp = 2,6.1079 +0,4.107?;

— pour le site 4H| : 7pp = 2,554+ 0,811 s et Ypp =7,2.10710 +2,3.10719.

Connaissant la valeur de 7y, il est possible de déduire une valeur pour 7pg et Ypp a
partir des impulsions longues. Cette méthode donne :

— pour le site 2H | : 7pp = 0,746 £ 0,289 s et Ypp = 3,3.107% £ 1,3.1077;

— pour le site 4H | : 7pp = 2,187+ 0,459 s et Ypp = 7,3.10710 £ 1,5.1071°,
Les temps caractéristiques et rendements par électron obtenus par les deux méthodes sont
comparables et montrent la cohérence des deux formules entre elles.

Rendements par électron quand 1’atome d’hydrogéne est initialement pro-
che de la pointe.

Quand l'atome d’hydrogene est initialement proche de la pointe, les rendements par
électron pour les différents sites sont évalués par la formule 3.2 pour des impulsions de
courte durée (T ~ 0,8s). Le nombre d’échecs mesuré étant important, il est possible de
considérer que T < 7.
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Les rendements par électron sont représentés selon la direction et la longueur (distance
pointe-bistable) des lignes sur la figure 3.19. Le point & 0A correspond & la mesure de Yy
qui est faite sur le bistable. Les rendements par électron a distance (sites 2H, 4H et 6H)
sont tous inférieurs & celui mesuré au-dessus du bistable.

Afin de mieux rendre compte de 1’évolution du rendement par électron, ces derniers
sont normalisés par rapport a la valeur maximale obtenue quand la pointe se trouve sur
I’atome d’hydrogene du bistable. La valeur de ces rendements normalisés est indiquée sur
la figure 3.19.
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F1G. 3.19: Rendements par €électron évalués pour les différents sites (a) parallélement et (b)
perpendiculairement aux rangées de diméres lorsque ’atome d’hydrogéne est initialement
proche de la pointe. Les rendements normalisés sont indiqués pour chaque site d’injection
de charges.

Rendements par électron quand la liaison pendante est initialement proche
de la pointe

Quand la liaison pendante est initialement proche de la pointe, les rendements par
électron pour les différents sites sont évalués par la formule 3.2 pour des impulsions de
courte durée (T ~ 0,8s) pour les sites a 2H et 4H; et, indirectement par la formule 3.5
pour des impulsions de longue durée (T ~ 6s) pour les sites & 6H. Dans ce dernier cas, le
Ty évalué pour les impulsions de courte durée est injecté dans la formule de I’asymptote.

Les rendements obtenus sont présentés sur les courbes de la figure 3.20. Le point a
0A correspond a la mesure de Ypp faite sur le bistable. Pour cette condition initiale,
les rendements par électron a distance (sites 2H, 4H et 6H) sont tous supérieurs a celui
mesuré au-dessus du bistable. Une fois encore, les rendements normalisés sont indiqués sur
la figure 3.20.

Discussion des résultats

Les rendements par électron, présentés sur les figures 3.19 et 3.20, suivent le méme
comportement que les probabilités mesurées pour les différents sites.

Il est intéressant de comparer les rendements par électron Y et Ypp mesurés sur le
bistable a ceux évalués a distance. Il apparait que, lorsque ’atome d’hydrogene est initiale-
ment proche de la pointe, le rendement Yz sur le bistable est beaucoup plus important que
ceux évalués a distance. Au contraire, quand la liaison pendante est initialement proche
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F1a. 8.20: Rendements par électron évalués pour les différents sites (a) parallélement et
(b) perpendiculairement auzx rangées de diméres lorsque la pointe est initialement proche
de la liaison pendante. (Pour les sites 2H et JH, l’évaluation est faite par la formule 3.2 ;
pour les sites 6H, elle est faite par la formule 3.5 en connaissant 7). Les rendements
normalisés sont indiqués pour chaque site d’injection de charges.

de la pointe, le rendement Y pp sur le bistable est inférieur & ceux mesurés a distance.
Cette remarque illustre, une fois encore, le fait que sur la liaison pendante de nouveaux
canaux de conduction sont ouverts. Les électrons ne sont donc pas aussi efficaces pour
activer le basculement du bistable. Cela diminue considérablement le rendement sur la
liaison pendante par rapport aux autres sites d’injection de charges.

Il est intéressant de regarder 'influence de la condition initiale du bistable et de I’en-
droit d’injection des charges (2H, 4H et 6H) sur les rendements par électron. Il apparait
que pour les sites & 4H et 6H, les rendements par électron sont équivalents (entre 3.10719
et 5.10719) quelque soit la condition initiale du bistable et la localisation du site d’injection
des charges (en particulier 'orientation des lignes). Au contraire, les rendements pour les
sites & 2H dépendent fortement de ces parametres. En effet, nous avons :

— pour la condition initiale du bistable :

Yu(2H,)) > Ypp(2H,)) et Yy (2H1) < Ypp(2H1);

— pour la localisation du site d’injection des charges :

YH<2H//) > YH(QHJ_) et YDB<2H//) < YDB(2HJ_).

Il est alors possible de définir deux zones :

— la zone de connexion entre le bistable et les lignes (sites a 2H) ;

— la ligne & proprement parler le long de laquelle le rendement par électron varie peu

(4H et 6H).

Zone de connexion : Le rendement par électron a un comportement tres particulier
dans cette zone. En effet, les rendements parallelement aux rangées de dimeres varient de la
méme maniere que sur le bistable selon la condition initiale. Ainsi, Y 7 (2H / /) est supérieur
a Ypp(2H,/). Au contraire, perpendiculairement aux rangées de dimeres, Yy (2H,,) est
inférieur & Ypp(2H,/). Afin de mieux rendre compte de ces résultats, les rendements
d’activation du bistable normalisés sont présentés sur la figure 3.21. Les variations impor-
tantes de la probabilité d’activer le bistable a 2H démontrent la complexité des couplages
a I’échelle atomique entre un bistable atomique et les états de surface.
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La pointe est initialement:
0,37 2% proche de I'atome d’hydrogéne (H)
o proche de la liaison pendante (Si)

0,07

0,24 0,06

Fic. 3.21: Topographie STM (Vs=1,7V; I=69pA ; 4,5x 3,1 nm?) montrant les positions
de la pointe pour les sites a 2H quand la pointe est proche de l'atome d’hydrogéne (croiz
blanches) et quand la pointe est proche de la liaison pendante (points blancs). Les rende-
ments normalisés a la valeur mazimale mesurée sur l’atome d’hydrogene du bistable sont
indiqués pour chaque site.

Loin du bistable : Comme les rendements sont équivalents pour les différents sites
a 4H et 6H quelle que soit la condition initiale du bistable, il est probable que le transfert
de charges soit moyenné sur un grand nombre de canaux de transfert. En s’éloignant du
bistable il y a donc une perte de sélectivité.

Calculs des densités électroniques

Afin d’aller plus loin dans la compréhension du transfert de charges, nos données ex-
périmentales sont complétées par des calculs effectués par le groupe de Philippe Sonnet
(Laboratoire de Physique et de Spectroscopie Electronique, Muhlouse).

La cellule élémentaire utilisée pour ces calculs a une taille de 6x6 atomes de silicium,
soit trois rangées d’une longueur de six dimeres, et une épaisseur de quatre couches ato-
miques. Dans le but d’obtenir des densités d’état électronique fideles a la réalité, les calculs
effectués prennent en compte le dopage de la surface : un atome de silicium est remplacé
par un atome d’arsenic dans la structure de la surface de Si:H. La prise en compte du
dopant conduit a un transfert de charge entre I’atome d’arsenic et la liaison pendante qui
est donc chargée négativement.

Dans un premier temps, nous avons cherché a connaitre les densités de charge dans
I’état fondamental sur le bistable et son voisinage. La figure 3.22 présente ces densités de
charge intégrées soit de 0 & -3 eV (figure 3.22.a) soit de -2 & -3 eV (figures 3.22.b, 3.22.c et
3.22.d) pour une ligne parallele ou perpendiculaire aux rangées de dimeres. Pour chaque
ligne, les densités de charge sont calculées selon trois hauteurs : au-dessus des atomes
d’hydrogeéne, au travers de la liaison Si-H, et sous les atomes de silicium.

Comme le montre la figure 3.22.a, il y a une augmentation de la densité de charge
proche de la liaison pendante (courbe rouge) qui s’étend sur trois dimeres. Cette extension
spatiale est cohérente avec celle qui est obtenue sur les topographies STM des états occupés
(chapitre 2, paragraphe 2.2.d). Par ailleurs, il est intéressant de comparer les résultats
obtenus selon la tranche d’énergie utilisée pour l'intégration (de 0 & -3eV pour la figure
3.22.a ou de -2 & -3eV pour la figure 3.22.b). Il apparait que les densités de charge calculées
sont similaires dans les deux cas excepté sur le dimere bistable. A cette position, proche de
la liaison pendante, la densité de charge s’écroule completement pour 'intégration entre
-2 et -3eV. Or, les orbitales Si-Si, dont I'excitation permet d’activer le bistable, ont une
énergie qui se trouve dans cette gamme (figure 3.23). La diminution de la densité de charge
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Fi1a. 3.22: Densités de charge le long des lignes (a) a (c) parallélement et (d) perpendi-
culairement auzr rangées de diméres. L’intégration est faite (a) entre 0 et -3¢V et (b) a
(d) entre -2 et -3eV. Plusieurs hauteurs de coupe sont testées : (a), (b) et (d) au-dessus
des atomes d’hydrogéne, (b) et (d) au travers de la liaison Si-H, (d) sous les atomes de

silicium.

a I'endroit de la liaison pendante permet d’expliquer pourquoi ’activation du bistable est
si peu efficace lorsque la pointe est au-dessus de la liaison pendante (paragraphe 3.2.d).

Finalement, il est intéressant de noter que, parallelement aux rangées de dimeres et
a distance du bistable, la densité de charge est légerement plus importante proche de la
liaison pendante (courbes rouges des figures 3.22.a, 3.22.b et 3.22.c) que proche de I'atome
d’hydrogene (courbes bleues des figures 3.22.a, 3.22.b et 3.22.c). La méme constatation est
faite perpendiculairement aux rangées de dimeres (courbes rouges et vertes de la figure
3.22.d). Cependant, ces observations ne permettent pas de rendre compte des variations
obtenues expérimentalement sur les rendements d’activation du bistable a 2H (figures 3.19,
3.20 et 3.21). Pour en rendre compte, il faudrait considérer la dynamique de I’état excité
obtenu apres 'injection locale d’une charge positive.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux densités d’état projetées (PDOS) sur un
volume défini par les atomes de silicium et d’hydrogene d’un dimere® selon sa position
par rapport a la liaison pendante. La figure 3.23 présente les résultats parallelement aux
rangées de dimeres et la figure 3.24 ceux perpendiculairement aux rangées de dimeres.

5Les PDOS prennent donc en compte les atomes ainsi que les liaisons Si-H, la liaison Si-Si qui forme le
dimere et une partie des liaisons arriere.
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Fia. 3.23: Densités d’état projetées (PDOS) sur les diméres d’une ligne paralléle auz
rangées de dimeres. La courbe solide correspond aux PDOS sur le bistable, la courbe en
trait aux PDOS du dimeére a 1H et la courbe en trait-pointillé aur PDOS du dimére a 2H.
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F1a. 8.24: Densités d’état projetées (PDOS) sur les dimeres d’une ligne perpendiculaire
aux rangées de dimeres. La courbe solide correspond aux PDOS sur le bistable, la courbe
en trait aux PDOS du dimére proche de la liaison pendante et la courbe trait-pointillé aux

PDOS du dimeére proche de l'atome d’hydrogéne.

La premiere information qui ressort de ces courbes est que I’état électronique cor-
respondant a la liaison pendante est positionné 0,3eV sous le niveau de Fermi. Comme
nous l’avons vu au chapitre 2 (figure 2.20), cet état n’est pas visible dans les courbes de
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spectroscopie tunnel car il se trouve dans la bande interdite de la surface et du volume
du Si(100):H. Par ailleurs, les états correspondant aux liaisons Si-Si (celle du dimere et
une partie des liaisons arriere) se trouvent entre 1,5 et 3eV sous le niveau de Fermi et
ceux correspondant aux liaisons Si-H entre 3,5 et 5eV sous le niveau de Fermi. Ces calculs
montrent que les énergies des liaisons Si-Si et Si-H sont décalées vers le niveau de Fermi
pour le dimere qui porte la liaison pendante. Il est intéressant de noter que le décalage en
énergie n’est pas le méme selon la direction de la ligne, ce qui fait ressortir I’anisotropie
de la surface. Ce décalage est certainement da a la charge portée par la liaison pendante
puisqu’en effectuant ce méme calcul sans prendre en compte le dopage les courbes obte-
nues sont superposables. Ainsi, dans un état stationnaire, si un trou est injecté a 2H dans
les orbitales Si-Si avec une énergie de 2,5eV, le transfert de ce trou a 'orbitale Si-Si du
bistable est favorable d’un point de vue énergétique car le trou gagne de I’énergie.
Encore une fois, ces calculs apportent des renseignements précieux sur la structure
électronique de la surface dans I’état fondamental. Malheureusement, il n’est pas possible
d’avoir acces a la dynamique du transfert de charges. Comme a plus grande distance les
rendements mesurés sont indépendants de la position de la pointe et de la condition initiale
du bistable, il est probable que ce soit I'excitation d’un état de surface en 2D, qui pourrait
correspondre au réseau des liaisons arriere, qui soit le support du transfert de charges.

Résultats du transfert de charges en fonction de la tension

Nous avons cherché a mesurer le transfert de charges pour différentes tensions de
surface afin de vérifier si la résonance observée pour l'activation du bistable (figures 3.3
et 3.6) se retrouve dans les mesures du transfert de charges. Cette expérience est tres
contraignante a réaliser puisqu’il s’agit de répéter un nombre significatif d’impulsions sur
différents sites pour différentes tensions avec un unique bistable et idéalement une forme
de pointe microscopique unique’. Dans ce cas, seules des impulsions de courte durée avec
I’atome d’hydrogene qui se situe initialement proche de la pointe ont été effectuées. Les
rendements par électron Yy obtenus sont présentés sur la figure 3.25.

Bien que les statistiques ne soient pas aussi bonnes pour les mesures en fonction de
la tension (figure 3.25) que pour I’étude menée a -2,5V (figure 3.6), les résultats sont
compatibles avec le processus de basculement décrit dans la littérature [4,5]. En particulier,
pour tous les sites d’injection de charges, on note une augmentation du rendement par
électron lorsque la tension de surface est diminuée de -2,5V & -3V. Ainsi, c’est bien le
transfert d’un trou qui permet l'excitation électronique de la liaison Si-Si, entrainant le
basculement du bistable.

3.3.c Transfert de charges par une ligne de liaisons pendantes adjacentes

Nous avons ensuite cherché a reproduire I'expérience de transfert de charges, mais pour
des lignes composées de liaisons pendantes adjacentes au lieu de lignes hydrogénées (Si-H).
FEn désorbant sélectivement des atomes d’hydrogene, il est possible de créer des lignes de
liaisons pendantes. La méthode généralement employée dans la littérature [12-14] consiste
en lapplication d’une forte tension de surface et d’un fort courant tunnel (Vg=—3V et
I=5nA pour la référence [14]) pendant que la pointe balaye une ligne. Elle permet la

"Pratiquement, les impulsions sont effectuées aléatoirement sur les différents sites et pour les différentes
tensions de surface.
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Fic. 3.25: Rendements par électron en fonction de la tension de surface pendant l’im-
pulsion évalués pour les différents sites d’injection de charges (a) parallélement et (b)
perpendiculairement aux rangées de dimeres.

création de “longues” lignes de liaisons pendantes dont la structure est hélas peu controlée.
En effet, bien que ces lignes soient composées majoritairement de dimeres qui ne portent
qu’'un seul atome d’hydrogene, certains des dimeres gardent leurs deux atomes d’hy-
drogene alors que d’autres perdent leurs deux atomes d’hydrogene (création d’un dimere
déshydrogéné). Dans notre cas, la création de la ligne a été délicate car nous voulions que
les liaisons pendantes de silicium soient situées sur des dimeéres adjacents. Pour ces rai-
sons, les lignes que nous avons créées ont été obtenues par désorption sélective des atomes
d’hydrogene les uns apres les autres. Il a été difficile de construire des lignes de liaisons
pendantes adjacentes stables car les liaisons pendantes avaient tendance a se réhydrogéner.
Nous n’avons donc pu tester que le site a 2H, avec les deux conditions initiales possibles,
comme présenté sur la figure 3.26.

(@ X (b)

® SiH
O si

.
888
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Fia. 3.26: Schémas pour la mesure du transfert de charges pour des lignes de liaisons
pendantes adjacentes. Les deux conditions initiales sont testées : (a) l’atome d’hydrogéne
du bistable est initialement proche de la pointe; (b) la liaison pendante du bistable est
iitialement proche de la pointe.

La figure 3.27 présente deux topographies STM illustrant la possibilité de faire basculer
le bistable par un transfert de charges au travers d’une ligne de liaisons pendantes dans
le cas ou I'atome d’hydrogene est initialement proche de la pointe. Comme décrit dans le
chapitre 2, la liaison pendante du centre a une intensité plus faible du fait des instabilités
de Peierls [12,15].

Sur un total de 215 impulsions de tension & -2,5V (T ~ 2s), le basculement du bistable
a été peu observé. Ainsi, il semble raisonnable de considérer qu’il n’y a pas de rebond. Les
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33568

33328

Fia. 3.27: Basculement du bistable dans le cas ou l’atome d’hydrogéne est initialement
proche de la pointe (figure 8.26.a). Les topographies (3,9x 1,8nm?) sont acquises a Vg =
—1,7V et I=69pA. Le basculement du bistable est obtenu par une impulsion de tension (a
Uendroit du point rouge) de -2,5V appliquée a la surface pendant 2s.

rendements par électron peuvent donc étre évalués a partir de la formule 3.2 obtenue pour
les impulsions de courte durée. Les probabilités mesurées et les rendements par électron
Y et Ypp sont donnés dans le tableau 3.5 ou ils sont comparés aux rendements obtenus
pour des lignes hydrogénées de méme longueur.

Condition  Probabilité Rendement par électron Comparaison avec
initiale mesurée estimé les lignes Si:H
cas 1 (Yy) 7,1+2,7% 7,5.1071 +2,7.10~1! 1,7.10794+0,5.107°
cas 2 (Ypg) 0,0% < 10713 4,3.107104+2,0.10710

TAB. 8.5: Probabilités et rendements par électron pour le transfert de charges au tra-
vers d’une ligne de liaisons pendantes comparés a une ligne de méme taille sur le Si:H
(site 2H,;). Condition initiale : cas 1, l’atome d’hydrogeéne est initialement proche de la
pointe (figure 3.26.a) ; cas 2, la liaison pendante est initialement proche de la pointe (figure
3.26.0).

Comme les courbes de spectroscopie tunnel obtenues sur une ligne de trois liaisons
pendantes adjacentes (figure 2.21 du chapitre 2) présentent un pic & -2,4V qui correspond
probablement & une exaltation de 'orbitale Si-Si, on peut penser que le transfert de charges
doit se faire de maniere privilégiée au travers de ces lignes. Or, les résultats du tableau 3.5
montrent des rendements faibles. Ceci est probablement di au faible rendement d’injection
de trous lorsque la pointe est au-dessus d’une liaison pendante (discussion du paragraphe
3.2.e) dont la présence implique 'ouverture de canaux de conduction. Il n’est donc pas
possible de conclure sur 'efficacité du transfert de charges a travers ces lignes de liaisons
pendantes.

Par ailleurs, des réactions “parasites” ont été observées. Ces dernieres, qui sont ob-
servées dans 22,1+3,4% des cas, sont schématisées sur la figure 3.28. Il est intéressant de
noter que dans les cas (a) et (b) deux atomes d’hydrogene basculent. Nos expériences ne
permettent pas de dire si les deux mouvements se font simultanément ou indépendamment
I’'un de l'autre. Néanmoins, si 'on s’intéresse spécifiquement au mouvement de la liaison
pendante excitée (cas (a) et (b)) on s’apergoit qu’elle bascule dans 17,2+3,1% des cas. Ces
réactions parasites ont été écartées de la mesure du transfert. En particulier le mouvement
du bistable dans le cas (b) n’est pas pris en compte, car il n’est pas évident de savoir s’il
est lié ou non au mouvement de la liaison pendante centrale.
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Fia. 3.28: Schémas des réactions “parasites” observées : (a) mouvement de la liaison
pendante excitée et de la liaison pendante centrale (b) mouvement de la liaison pendante
excitée et du bistable (¢) mouvement de la liaison pendante centrale. Le point rouge indique
la position de la pointe pour l’injection de charges.

3.3.d Comparaison entre les surfaces de Si:H avec un dopage de type n
et de type p

Nous avons vu que, sur la surface de Si(100):H de type n (figure 3.21), les rendements
sont réduits sur les liaisons pendantes. En plus de 'ouverture de canaux de conduction, la
liaison pendante possede une charge négative qui peut influencer les transferts de charges
entre le bistable et les états de surface. Il est 1égitime de penser que le transfert de charges
sera modifié pour une surface de type p. En effet, sur ce type de surface, a température
ambiante les liaisons pendantes n’ont pas de charge fixe (elles sont globalement neutres)
[16]. Pour cette raison, nous avons cherché a étudier le transfert de charges sur une surface
de type p dopée avec des atomes de bore.
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Fia. 8.29: Nombre de basculements de l’atome d’hydrogéne en fonction de la tension de
surface. La courbe rouge (triangles) correspond a une surface de Si:H de type p et la courbe
noire (carrés) a une surface de Si:H de type n.

Dans un premier temps, il faut vérifier que la sonde utilisée est toujours valable. Pour
cela, le basculement de ’atome d’hydrogene a été testé en imageant le bistable sur une
unique ligne (mémes conditions expérimentales que celles décrites dans le paragraphe
3.2.b). La figure 3.29 présente le nombre de basculements du bistable en fonction de la
tension de surface. Il apparait que le basculement n’est pas efficace sur les mémes gammes
de tension que pour la surface de type n. Pour des tensions de surface inférieures a -3,5V,
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le basculement peut avoir lieu sur la surface de type p. Néanmoins, il est peu efficace et
pour ces tensions il y a un risque plus important de modifier aussi bien la structure de
la pointe que le bistable lui-méme (désorption d’atomes d’hydrogene des dimeres voisins,
dépot d’'impuretés provenant de la pointe). Il n’a donc pas été possible d’étudier le trans-
fert de charges sur la surface de type p car le basculement du bistable ne peut pas étre
utilisé comme sonde. La structure électronique de la liaison pendante, en particulier la
charge négative de la liaison pendante sur la surface de Si:H de type n, semble donc jouer
un role important dans le mécanisme du mouvement du bistable.

De plus, 'imagerie de la liaison pendante sur la surface de type p a montré des effets
de charge étonnants qui sont présentés dans le chapitre suivant.

3.4 Conclusions du chapitre

Ce chapitre regroupe les résultats obtenus sur l'activation a distance d’un bistable
atomique sur la surface de Si:H. Ce bistable “modele” est constitué d’un dimere de silicium
portant un unique atome d’hydrogene qui peut basculer d’un c6té a 'autre du dimere. Le
mouvement du bistable atomique a été étudié en détail par STM a 5K.

Dans un premier temps, nous avons montré que l'activation du bistable est possible
a basse température (5K) et que le mécanisme de basculement semble étre le méme que
celui décrit dans la littérature a température ambiante [4,5]. Ainsi, c’est un processus a
un électron impliquant ’excitation par un trou de l'orbitale Si-Si du dimere qui permet le
changement de configuration du bistable. Nos mesures ont aussi montré que le basculement
peut étre induit de maniere tres locale. En effet, les rendements par électron mesurés quand
la pointe est positionnée au-dessus de ’atome d’hydrogene sont beaucoup plus grands
que ceux mesurés quand la pointe est au-dessus de la liaison pendante. Ceci est du au
fait qu’au-dessus de la liaison pendante des canaux de conduction supplémentaires sont
ouverts, réduisant le rendement d’activation du bistable. La localisation de I’excitation est
aussi expliquée par la diminution de la densité de charge calculée sur le bistable proche de
la liaison pendante.

Dans un second temps, nous avons mis en évidence le transfert de charges sur la sur-
face de Si:H en activant le mouvement du bistable & distance. La méthode employée pour
ces mesures consiste a injecter une charge a 'extrémité d’une ligne de taille atomique et a
vérifier que la charge est bien transférée en utilisant une sonde qui change d’état, ici, le bas-
culement du bistable. Cette méthode peut étre étendue a n’importe quel autre mouvement
(changement de configuration, diffusion...) ou encore émission de lumiere. Néanmoins, elle
reste limitée a I’énergie nécessaire pour induire le changement d’état de la sonde.

Nos résultats montrent que le transfert de charges est possible par des lignes hy-
drogénées ou par des lignes composées de liaisons pendantes adjacentes. Par ailleurs, les
résultats obtenus sur les lignes hydrogénées permettent de définir une zone de connexion,
ou I’état initial de la liaison pendante sur le bistable et la position du site d’injection de
charges ont une influence sur le transfert de charges, et une zone a plus longue distance,
pour laquelle le rendement par électron ne dépend plus de ces deux conditions. L’excitation
d’un état de surface en deux dimensions doit servir de support au transfert de charges. En
revanche, dans la zone de connexion, le couplage entre le bistable et les états de surface
joue un role important sur ’activation du bistable.

Par ailleurs, 1’étude du basculement du bistable montre aussi I'importance qu’a le
dopage de la surface. En effet, le basculement du bistable est tres efficace entre -2,7V et
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-3V sur la surface de type n alors qu’il est trés peu probable a ces tensions de surface sur
un substrat de type p.

Ces résultats apportent une vision nouvelle du contact électronique avec un nano-
objet et de I'activation de son mouvement & distance sur une surface de semi-conducteur

(Si(100):H).
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Chapitre 4

Charge et décharge d’une liaison

pendante individuelle sur la
surface de Si(100):H de type p a
5K

Sur la surface de Si:H de type n, il semble acquis que la liaison pendante! possede une
charge négative, qui peut étre stabilisée grace a l’excédent d’électrons dans le substrat,
aussi bien & température ambiante [1] qu’a basse température (chapitre 2). En revanche,
sur la surface de type p, I’état de charge de la liaison pendante change car le substrat
est déficitaire en électrons. Les travaux effectués a température ambiante par Liu et al.
montrent que les topographies des états inoccupés sont modifiées selon la charge portée
par la liaison pendante [1]. Ainsi, sur la surface de type n, la liaison pendante apparait
comme une petite protubérance blanche entourée par un halo noir car la liaison pendante,
chargée négativement, est entourée par un écran de charges positives. Au contraire, sur la
surface de Si:H de type p, la liaison pendante apparailt simplement comme une importante
protubérance blanche car elle n’a pas de charge fixe. Ce chapitre se concentre autour des
images topographiques obtenues par STM a 5K pour la liaison pendante sur la surface
de Si(100):H de type p. En effet, a basse température (5K), des phénomenes nouveaux
apparaissent sur cette surface : la topographie des états inoccupés peut étre modifiée selon
I’historique des tensions de surface appliquées pour I'imagerie de la liaison pendante.

Les deux premieres parties de ce chapitre décrivent les topographies STM de la liaison
pendante sur la surface de Si:H de type p et le phénomene de charge et de décharge
observé sur les topographies STM. La troisieme partie tente d’apporter des explications a
ce phénomene.

'La liaison pendante correspond & une orbitale atomique de type p. de l'atome de silicium. Cette
orbitale, qui était engagée dans une liaison Si-H, est & moitié remplie (un seul électron) apres la désorption
de I'atome d’hydrogene.
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CHAPITRE 4. CHARGE ET DECHARGE D’UNE LIAISON PENDANTE
INDIVIDUELLE SUR LA SURFACE DE SI(100):H DE TYPE P A 5K

4.1 Topographies STM et phénomeéene de blanchiment de la
liaison pendante a 5K

4.1.a Etats occupés de la liaison pendante

(a) (b)

Fia. 4.1: Topographies STM des états occupés de la liaison pendante sur la surface de
Si(100):H de type p. (a) Vs=-2,6V; I=120pA; 6,2x3,6nm* (b) Vs=-3,7V; I=110pA ;
3,9x 3,3nm?.

Pour des tensions de surface négatives (imagerie entre -2 et -3,7V), la liaison pendante
apparalt comme une protubérance brillante décentrée par rapport a la rangée de dimeres.
Les topographies STM, présentées sur la figure 4.1, montrent des images tout a fait sem-
blables a celles observées pour une liaison pendante sur une surface de Si(100):H de type n
(chapitre 2). L’extension spatiale de la protubérance diminue lorsque la tension de surface
est diminuée. De plus, sur le dimere de silicium qui porte la liaison pendante, ’atome
d’hydrogene restant peut basculer d'un c6té a autre (mouvement du bistable décrit dans
le chapitre précédent). Sur les topographies STM, le basculement de ’atome d’hydrogene
est visualisé par le changement de c6té de la liaison pendante. En revanche, comme nous
I’avons vu dans le chapitre précédent, dans le cas de la surface de Si:H de type p, le bas-
culement, qui a lieu pour des tensions de surface inférieures a -3,5V (contre -2,2V pour la
surface de Si:H de type n), est peu efficace comparé aux résultats obtenus sur la surface
de type n (chapitre 3, paragraphe 3.3.d).

4.1.b Etats inoccupés de la liaison pendante

Liaison pendante blanche

De maniere générale lorsqu’une topographie STM des états inoccupés est enregistrée
a des tensions de surface positives (1,72 & 2,5V), la liaison pendante apparait comme une
protubérance blanche comme le montrent les images présentées sur la figure 4.2. La encore,
I’extension spatiale de la liaison pendante varie selon la tension de surface utilisée, mais
cette fois-ci elle diminue quand la tension augmente. Ceci est en accord avec ce qui est
observé a température ambiante par Liu et al. [1]. La liaison pendante ne serait donc pas
chargée puisqu’aucun phénomeéne d’écrantage, semblable a ce qui est observé sur la surface
de Si:H de type n, n’est visible (chapitre 2, paragraphe 2.2.d).

Pourtant, I'imagerie de la liaison pendante, obtenue pour des tensions de surface com-
prises entre 1,7V et 2V, varie selon la tension a laquelle 'image précédente a été effectuée.
Deux procédures d’imagerie sont définies :

21,7V est la tension de surface positive minimale & laquelle il a été possible d’imager notre surface.
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4.1. TOPOGRAPHIES STM ET PHENOMENE DE BLANCHIMENT DE LA
LIAISON PENDANTE A 5K

FiGc. 4.2: Topographies STM des états inoccupés de la liaison pendante sur la surface
de Si(100):H de type p (a) Vs=1,7V; I=110pA ; 4,7x3,0 nm? (b) Vs=2,1V; I=110pA ;
4,7%3,0 nm?.

— la premiere image est enregistrée pour une tension de surface positive, 'image sui-
vante est acquise & une tension de surface positive ou la liaison pendante apparait
blanche;

— la premiere image est enregistrée pour une tension de surface négative (typiquement
-2,5V), 'image suivante est acquise & une tension de surface positive ou la liaison
pendante peut apparaitre comme une petite protubérance blanche entourée par un
halo noir (état noir) ou comme une protubérance striée blanche et noire (état strié).

Ces deux états sont décrits dans les paragraphes suivants.

Liaison pendante noire

(a)

Q 1 Q 1
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Fia. 4.3: Topographies STM des états inoccupés de deux liaisons pendantes sur la surface
de Si(100):H de type p. (a) Vs=1,7V;I=110pA ; 3,9x 2,8nm? (image obtenue aprés une
image de la liaison pendante a Vs=-3,7V) (b) Vs=1,7V; I=120pA; 5,9x4,1nm? (image

obtenue aprés une image de la liaison pendante a Vg=-3,5V) et profils topographiques.

La liaison pendante apparait comme une petite protubérance blanche, qui a une in-
tensité inférieure a celle des dimeres dihydrures (figure 4.3.b), entourée par un halo noir.
Le halo noir posséde une extension spatiale de l'ordre de 16A parallelement aux rangées
de dimeéres et de 13A perpendiculairement. Il s’étend donc sur quatre & cinq dimeéres le
long des rangées, et sur deux dimeéres perpendiculairement aux rangées. Ces images ou la
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Fia. 4.4: Image et profil topographique des états inoccupés de la liaison pendante sur la
surface de Si(100):H de type n (Ve=1,7V; I=69pA ; },5x3,1nm?).

liaison pendante apparait noire font penser a celles qui sont obtenues sur la surface de Si:H
de type n, comme rappelé sur la figure 4.4. Ainsi, il est probable que la liaison pendante
apparaisse noire car elle est chargée négativement.

Ce type de topographie ne peut étre obtenu que si la liaison pendante a été préalable-
ment imagée a une tension de surface négative.

Liaison pendante striée

< 2 Profil 1 < 2 Profil 2

[ [}

= -~

{ [ o

o o

o 1r @ 1

o o

o o

© (1

5 5

D of D0

L L

= 3

© [}

T o 5 10 15 20 25 T g 5 10 15 20 25
Distance (A) Distance (A)

Fia. 4.5: Topographies STM des états inoccupés de deuz liaisons pendantes sur la
surface de Si(100):H de type p. (a) Succession d’images topographiques a Vg = 1,8V;
I=110pA ; 4,6x2,8nm? (séquence d’images obtenue aprés une image de la liaison pen-
dante a Vs = —3,7V). 40s sont nécessaires pour l’enregistrement d’une image. (b)
Vs =1,7V; I=120pA; 5,9x3,3nm? (image obtenue aprés une image de la liaison pen-
dante a Vg = 1,7V, image de la figure 4.3.b) et profils topographiques

La liaison pendante peut aussi apparaitre striée avec un contour bien délimité (fi-
gure 4.5). Des instabilités de conduction sont observées sur toute la zone correspondant
a la liaison pendante (intérieur du contour). En revanche, a l'extérieur du contour, les
dimeres de la surface de Si:H sont résolus, ce qui prouve que ces instabilités ne sont pas
dues a une structure de la pointe. Ces variations rapides du courant, qui ne semblent
pas avoir de structure particuliere, sont nettement visibles sur les profils topographiques
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Fia. 4.6: Zoom sur une liaison pendante striée de la figure 4.5.b (Vs=1,7V; I=120pA ;
1,5% 1,5nm?)

présentés sur la figure 4.5.b et sur le zoom de la figure 4.6. L’extension spatiale est toujours
aussi importante que dans le cas de la liaison pendante noire. Par ailleurs, la liaison pen-
dante peut apparaitre avec une intensité moyenne plus ou moins foncée. Ainsi, sur I'image
de gauche de la figure 4.5.a la liaison pendante semble plus sombre que sur 'image de
droite de la figure 4.5.a.

Ce type de topographie peut étre obtenu soit directement apres une image enregistrée a
une tension de surface négative (exemple de la figure 4.5.a qui est obtenu apres une image a
Vs=-3,7V), soit aprés une image topographique des états inoccupés ou la liaison pendante
apparait noire (exemple de la figure 4.5.b qui est obtenu apres une image a Vg=1,7V).

4.1.c Spectroscopie

Des courbes de spectroscopie tunnel ont été enregistrées sur des liaisons pendantes
dans les différents états. De maniere similaire aux courbes acquises sur des liaisons pen-
dantes pour des substrats de type n (chapitre 2), aucune signature particuliere a la liaison
pendante n’est visible sur les courbes. La figure 4.7 rappelle la courbe de spectroscopie
tunnel enregistrée sur la surface de Si:H de type p.

De maniere générale, pour enregistrer les courbes de spectroscopie tunnel, nous com-
mencons par imager la zone qui nous intéresse, ici & Vg=—3,2V (figure 4.8.c). La consigne
utilisée pour cette image donne alors la hauteur initiale de la pointe. Pendant I'enregis-
trement des courbes I(V) et dI(V)/dV, la boucle de rétro-action est ouverte et la hauteur
de la pointe peut étre modifiée par rapport a la hauteur de consigne. Pour chaque courbe,
la gamme des tensions de surface explorées est balayée deux fois : une fois pour des ten-
sions de surface croissantes (aller, courbes noires) et une fois pour des tensions de surface
décroissantes (retour, courbes rouges). A la fin de la mesure, la zone est ré-imagée (fi-
gure 4.8.d) afin de vérifier que la pointe n’a pas été modifiée pendant l’enregistrement des
courbes de spectroscopie. C’est par cette méthode que les courbes I(V) et dI(V)/dV des
figures 4.8.a et 4.8.b ont été enregistrées. Avant et apres 'acquisition de ces courbes, la
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Fic. 4.7: Courbe de spectroscopie normalisée enregistrée sur la surface Si:H de type p.
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Fia. 4.8: Courbes de spectroscopie I(V) et dI(V)/dV enregistrées au-dessus d’une liaison
pendante préalablement imagée a une tension de surface négative. Les courbes noires sont
enregistrées en balayant la gamme des tensions de surface des valeurs négatives vers les
valeurs positives (aller), les courbes rouges sont enregistrées en balayant la gamme des
tensions de surface des valeurs positives vers les valeurs négatives (retour) (a) Courbes
I(V), (b) Courbes dI(V)/dV. La fléche indique un décroché brusque dans le courant. (c)-
(d) Topographies STM des états occupés de la liaison pendante (c) avant et (d) aprés
les mesures de spectroscopie tunnel (Vs=—3,2V; I=75pA; 3,6x9,1nm?). Le point noir
indique la position de la pointe pendant 'acquisition des courbes de spectroscopie.

liaison pendante a été imagée & une tension de surface de -3,2V (figures 4.8.c et 4.8.d),
ce qui ne nous permet pas de connaitre I’état (noir, strié ou blanc) dans lequel elle est.
Il est néanmoins raisonnable de supposer qu’elle est dans un état noir ou strié au début
de l'enregistrement des courbes de spectroscopie tunnel. Un phénomene intéressant, qui a
été observé sur plusieurs mesures, se produit pendant la mesure de spectroscopie reportée
sur la figure 4.8 : un changement brusque du courant a lieu pendant le balayage “aller”
des tensions de surface (fleches sur les courbes de la figure 4.8). Comme cela est visible
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sur la courbe I(V) (figure 4.8.a), le courant “aller” (courbe noir) augmente brutalement
pour rattraper la courbe rouge qui correspond au courant “retour”. Le méme phénomene
est observé sur la courbe dI/dV (figure 4.8.b). Comme 'image acquise apres l'enregistre-
ment des courbes I(V) et dI(V)/dV (figure 4.8.d) est semblable & celle enregistrée avant
les mesures spectroscopiques (figure 4.8.¢), le changement brusque n’est donc pas du & une
modification de 'apex de la pointe. Ainsi, bien que les états initial et final ne sont pas
connus (images enregistrées a des tensions de surface négatives), la variation brusque du
courant, pendant le balayage “aller”, peut étre interprétée comme un changement d’état
de la liaison pendante. Par comparaison avec les courbes de spectroscopie enregistrées sur
les surfaces de Si(100) et de Si(100):H de type p, le pic & +2V correspond aux états o*.
Ainsi, le changement d’état de la liaison pendante s’accompagnerait d’une modification de
la conductance des orbitales o*.

Il est étonnant qu’aucun état correspondant a la liaison pendante ne soit visible dans les
courbes de conductance alors que la topographie STM varie beaucoup entre les différents
états noir, strié et blanc. Il est probable que la charge de la liaison pendante (négative
dans I’état noir et neutre dans I’état blanc) modifie la conduction par l'orbitale o*. Ceci
semble confirmé par la modification de la conduction de 'orbitale ¢* sur les courbes de
spectroscopie reportées sur la figure 4.8. 11 est donc probable que lors de la mesure la liaison
pendante soit passée d’un état noir chargé négativement, ou I’écran de charges positives
modifie la conduction au travers de l'orbitale ¢*, & un état blanc.

4.2 Phénomene de charge-décharge

Nous avons détaillé plus haut les trois états (blanc, noir et strié) de la liaison pendante
qui sont visibles sur les topographies STM des états inoccupés. Pour observer 1’état noir
chargé négativement, il est nécessaire de préparer le systeme préalablement en imageant
la liaison pendante & une tension de surface négative (par exemple -3V). Quant a I'état
strié, il est obtenu soit aprés une image en tension négative soit apres une image en tension
positive ou la liaison pendante est dans un état noir.

Il est maintenant intéressant de voir comment la topographie d’une liaison pendante,
qui est dans un état noir ou strié, évolue dans le temps quand elle est imagée continiment
a une tension de surface positive, typiquement 1,7V. Dans ces conditions, nous avons
observé qu’une liaison pendante préalablement préparée dans un état noir passe dans un
état strié puis dans un état blanc, qui est I’état qui semble le plus stable. Nous appelerons
ce phénomene, qui correspond a la décharge de la liaison pendante, blanchiment de la
liaison pendante. Une fois dans 1’état blanc, la topographie des états inoccupés de la
liaison pendante reste stable tant qu’aucune image en tension de surface négative n’est
effectuée.

4.2.a Gamme de tension pour laquelle le phénoméne de blanchiment
peut avoir lieu

Le premier point & éclaircir concerne les conditions nécessaires pour préparer et obser-
ver la liaison pendante dans un ‘état noir’ ou un ‘état strié’, états préalables nécessaires
pour que le phénomene de blanchiment ait lieu. Pour cela, nous nous sommes intéressés a
la topographie des états occupés (seconde image) obtenue juste apres l'acquisition d’une
image en tension de surface négative (premiere image). Plus précisément, nous avons ef-
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fectué une statistique sur 1’état de la liaison pendante (noir, strié ou blanc) lors de l'ac-
quisition de la seconde image. Le pourcentage des liaisons pendantes dans les états noir et
strié est présenté sur le graphique de la figure 4.9 en fonction de la tension de surface de la
seconde image. Par exemple, pour une image enregistrée a une tension de surface de +2V
(aprés une premiére image acquise a une tension de surface négative), 53% des liaisons
pendantes sont observées dans un état noir ou strié. Le cas échéant, elles sont dans un
état blanc. La quantité, présentée sur le graphique de la figure 4.9, peut étre vue comme
un taux de réussite de la préparation des liaisons pendantes dans un état noir ou strié. Sa
valeur est comprise entre 40 et 60% pour des tensions de surface variant de 1,7V & 2,1V.
La valeur de 1,7V correspond & la tension de surface la plus basse employée pour 'ima-
gerie. Au-dela de 2,1V, la liaison pendante apparait toujours comme une protubérance
blanche. Le phénoméne de blanchiment est donc observable uniquement pour des tensions
de surface comprises entre 1,7 et 2,1V.

Pour la premiere image, des tensions de surface de -2,5V, -3V, -3,5V et -3,7V ont été
utilisées. Il est apparu que cette valeur ne joue pas de role sur lefficacité de la préparation
de la liaison pendante dans un état noir ou un état strié. C’est pourquoi, le graphique 4.9
regroupe les données pour ces quatre tensions.
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FiG. 4.9: Pourcentage des liaisons pendantes observées dans ’état noir ou strié en fonction
de la valeur de la tension de surface. Ce pourcentage est mesuré sur les topographies
des états inoccupés acquises aprés une image effectuée a une tension de surface négative

(—2,5V:=3V:=3,5Vou—3,7V).

4.2.b Description du phénomeéne de blanchiment

Le phénomene de blanchiment observable entre 1,7V et 2,1V correspond donc a 1’évo-
lution de la liaison pendante de I’état noir a 1’état strié puis a I’état blanc. Une fois que la
liaison pendante est dans 1’état blanc, elle ne change plus d’aspect tant qu’elle est imagée
a des tensions de surface positives. Pour que le phénomene de blanchiment soit observé,
il faut que la liaison pendante soit préparée dans un état noir ou strié en effectuant une
image a une tension de surface négative. Deux exemples du phénomene de blanchiment
sont présentés sur la figure 4.10. La premiére liaison pendante (figure 4.10.a) est préparée
par une image a Vg=-3,5V dans un état strié qui évolue rapidement vers un état blanc
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t=120s

Fi1G. 4.10: Topographies STM enregistrées de maniéere successive de deux liaisons pen-
dantes. Les images sont acquises en 40s. (a) Vg=-3,5V puis Vg=1,7V; I=110pA;
3,9x 2,6nm? (b) Vo=-8,7V puis Vg=1,7V; I=110pA ; 3,9x 2,8nm?.

(les images sont acquises en 40s). Pour la deuxiéme liaison pendante (figure 4.10.b), I’état
noir est obtenu apres une image a Vg=-3,7V. L’état noir évolue vers un état strié tres
brillant puis un état blanc. Il est intéressant, a ce stade, de noter que le temps nécessaire
pour qu’une liaison pendante redevienne blanche n’est pas toujours le méme, et il semble
ne dépendre ni de la tension de surface négative de 'image de préparation, ni de ’état
initial (noir ou strié).

Dans un premier temps, nous avons cherché a évaluer I'influence du sens de balayage
(du haut vers le bas ou du bas vers le haut) de la pointe sur le phénomene de blanchiment.
Autrement dit, nous avons cherché a estimer I'influence du temps écoulé entre le début
du balayage et le moment ou la pointe est sur la liaison pendante. Pour cela, nous avons
imagé de grandes zones, comme celle présentée sur la figure 4.11, contenant plusieurs
liaisons pendantes du haut vers le bas (figure 4.11.a) et du bas vers le haut (figure 4.11.b).
Il apparait, que quelque soit le sens du balayage, ce sont toujours les liaisons pendantes qui
sont imagées les premiéres qui apparaissent noires et celles qui sont imagées en derniéres
qui apparaissent blanches. 85s ont été nécessaires pour accumuler les images présentées
sur la figure 4.11. Plusieurs hypotheses peuvent alors étre émises sur le phénomene de
blanchiment selon le role que joue le champ électrostatique ou les conditions d’imagerie :

— Le phénomene de blanchiment peut étre induit uniquement par le champ électro-

statique. Dans ce cas, il suffit d’appliquer une tension positive a la surface pour que
le champ existe dans la jonction tunnel et que la liaison pendante évolue de 1’état
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(a): Balayage de haut en bas

Fia. 4.11: Topographies STM d’une grande zone présentant plusieurs liaisons pendantes.
Les images sont acquises en 85s. (a) Zone balayée de haut en bas Vg=-3V puis 1,8V;
I=120pA ; 31,7x27,3nm? (b) Zone balayée de bas en haut Vs=-3V puis 1,8V ; [=120pA ;
31,7x27,3nm?. Sur les images centrales, les cercles pointillés rouges présentent les liaisons
pendantes qui sont dans un état noir, les cercles pleins bleus présentent les celles qui sont
dans un état strié, et les cercles en trait verts celles qui sont blanches aprés le changement
de signe de la tension de surface du négatif au positif.

noir vers 1’état blanc.

— Le courant tunnel influence le blanchiment, il faut donc étre dans des conditions
d’imagerie (Vg > 0 et I£0) pour que le changement d’état de la liaison pendante
ait lieu. Selon cette hypothese, la conduction en surface des charges permettrait la
décharge de la liaison pendante alors que la pointe est encore a distance de la liaison
pendante.

— La liaison pendante peut évoluer spontanément dans le temps sans que ’application
d’une tension de surface soit nécessaire.

Nos expériences ne permettent pas de savoir laquelle de ces hypotheses est la plus probable.

Par ailleurs, le sens du balayage sur une ligne (de droite a gauche ou de gauche a droite)

n’a pas d’influence sur les images.

4.2.c Quantification du phénomeéne de blanchiment

Nous avons cherché a quantifier le phénomene de blanchiment pour savoir combien de
temps est nécessaire pour que la liaison pendante devienne blanche ou s’il est possible de
controler le changement d’état.
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Fiac. 4.12: Topographies STM sur une seule ligne afin d’évaluer le temps nécessaire au
phénoméne de blanchiment (a) Topographie des états occupés afin de préparer la liaison
pendante dans un état noir (Vs=-3V; I=110pA; 2,3x2,4nm?) (b) Topographie des état
inoccupés suivant une seule ligne en fonction du temps (Ve=1,7V; I=110pA ; 2,3nm en
largeur) (c¢) Profil topographique le long de la ligne en pointillée sur l'image (b).

Pour évaluer le temps nécessaire au blanchiment, la liaison pendante est préparée, par
une image en tension de surface négative (figure 4.12.a), dans un état noir ou strié puis elle
est imagée selon une ligne un grand nombre de fois de maniére successive (figure 4.12.b). La
durée nécessaire pour accumuler une image telle que celle présentée sur la figure 4.12.b, est
de 168s. Ce type d’image permet de mettre en évidence plusieurs aspects. Comme illustré
par le profil effectué selon la ligne pointillée de la figure 4.12.b, la transition entre deux états
se fait par des changements brusques d’intensité et non de maniere progressive. Par ailleurs,
le temps nécessaire au blanchiment est de ’ordre de la minute. Néanmoins, ce temps n’est
pas le méme selon la liaison pendante étudiée, et il semble varier selon I’historique des
tensions appliquées a la surface pendant I'imagerie. Il n’est donc pas évident de lui donner
une valeur exacte.

Ces expériences mettent aussi en avant le fait que trois états distincts (noir, strié et
blanc) sont impliqués dans le blanchiment. Comme les états noir et blanc sont reliés & des
états de charge particuliers il est probable que le blanchiment soit une modification de la
charge portée par la liaison pendante.

4.2.d Activation et vieillissement du phénomeéne de blanchiment

Le temps nécessaire pour avoir un blanchiment efficace de la liaison pendante est d’au-
tant plus difficile a quantifier qu’il semble que le phénomene doit étre activé et qu’ensuite
il vieillit.

En effet, quand une nouvelle zone est imagée, il arrive que sur les premieres images il
ne soit pas possible d’obtenir les états noir et strié de la liaison pendante, malgré plusieurs
images effectuées a des tensions de surface négatives. Puis apres une vingtaine d’images a
différentes tensions de surface positive ou négative, le phénomene de blanchiment devient
observable. Ceci peut étre vu comme la nécessité d’activer la zone. A I'inverse, il arrive
qu’au bout d’un certain nombre de balayages, la liaison pendante se fige dans un état
noir ou strié sans qu’il ne soit plus possible de la faire blanchir. Cela peut étre considéré
comme le vieillissement de la zone. Ce vieillissement est durable comme 'ont illustré des
images enregistrées sur une zone ou les liaisons pendantes se sont figées dans un état noir.
Apres plus de 12h, pendant lesquelles aucune image n’a été effectuée, le phénomeéne de
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blanchiment était toujours bloqué et la zone inactive.

L’activation et le vieillissement du phénomeéne de blanchiment laissent & penser que
pendant l'imagerie une modification durable de ’environnement de la liaison pendante a
lieu permettant d’abord d’observer les états noir ou strié puis de les figer. Il est possible
d’imaginer une modification de la sous-surface due a la migration d’atomes dopants ou
a une diffusion d’hydrogene qui entraine la formation de complexes B-H rendant ’atome
dopant inactif [2, 3].

4.3 Interprétation des résultats expérimentaux

4.3.a Nature des liaisons pendantes

Afin d’essayer de comprendre le(s) processus physique(s) sous-jacent(s) au phénomene
de blanchiment, il est important de bien comprendre les propriétés physiques des liaisons
pendantes.

Ces derniéres sont créées par la désorption locale d’'un atome d’hydrogene. Apres que
la liaison Si-H est brisée, I’atome de silicium porte une orbitale atomique de type 3p, avec
un unique électron?.

Cette orbitale atomique possede trois états de charge possibles :

— la liaison pendante peut rester avec un unique électron, elle est neutre;

— la liaison pendante peut perdre son électron, elle possede alors une charge positive;

— la liaison pendante peut capturer un deuxieme électron, elle possede alors une charge

négative - ce qui est le cas sur le substrat de type n.

Par ailleurs, le fait d’enlever un atome d’hydrogene sur un dimere monohydrure entraine
une déformation géométrique du dimere. Les dimeres monohydrures sont symétriques et
les deux atomes de silicium se trouvent au méme niveau. Dans la littérature, des calculs
effectués par la méthode DFT, ont montré que la désorption d’un atome d’hydrogene
implique une asymétrie du dimere. Ainsi, 'atome de silicium qui porte la liaison pendante
est 0,1A plus bas que celui qui porte ’hydrogéne [4]. Néanmoins, ce calcul ne prend pas
en compte 'effet du dopant et la charge possible de la liaison pendante.

Pour appréhender la facon dont la charge peut jouer un role sur 'asymétrie du dimere,
il est intéressant de regarder les travaux effectués par Reusch et al. sur les hétérodimeres
P-Si sur la surface de Si(100) [5]. Dans leurs travaux, des molécules de phosphine (PHzs)
sont déposées sur la surface de Si(100). Apres un recuit les atomes de phosphore diffusent
dans la surface et créent, en brisant la liaison 7 des dimeres de silicium, des hétérodimeres
P-Si, qui remplacent les dimeres Si-Si en surface. Dans ce dimere, 'atome de phosphore,
qui posseéde un doublet d’électrons, est engagé dans trois liaisons P-Si (deux avec des
atomes de silicium de la deuxiéme couche et une avec I'atome de silicium de la surface
pour former le dimere). L’atome de silicium du dimere est donc lui aussi uniquement
engagé dans trois liaisons (deux liaisons Si-Si et une Si-P) et porte une liaison pendante
qui, de maniere similaire a celle de notre bistable, possede trois états de charge possible.
Les travaux de Reusch et al. montrent que I'imagerie STM de I'hétérodimere est modifiée
selon la charge de la liaison pendante. Des calculs ont été effectués pour simuler ces images
en prennant en compte 1’état de charge et la géométrie de I'héterodimere. Ainsi, quand la
liaison pendante est neutre, ’atome de silicium se trouve légerement en-dessous de ’atome

3Comme le silicium a une hybridation sp® dans le volume, il est probable que I’orbitale atomique sur la
liaison pendante ait un caractére intermédiaire entre une orbitale p. et une orbitale sp®.
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de phosphore (I’angle formé par la liaison Si-P avec la surface est de 'ordre de 3,2°). Dans
ce cas, le dimere est pratiquement plat. En revanche, lorsque la liaison pendante est chargée
positivement, I’atome de silicium est beaucoup plus bas que ’atome de phosphore (I’angle
formé par la liaison Si-P avec la surface est de l'ordre de 16°). De maniere inverse, quand
la liaison pendante est chargée négativement, I’atome de silicium est plus haut que celui
de phosphore (angle de I'ordre de -6°).

Au vu des calculs effectués par Watanabe et al. sur la surface de Si:H [4] et des résultats
obtenus sur les hétérodimeres P-Si [5], il est raisonnable de considérer que la charge portée
par la liaison pendante modifie la géométrie du dimere. Les schémas de la figure 4.13 sont
une proposition pour la géométrie de notre bistable en fonction de la charge de la liaison
pendante.

H\Si-—-Si@ H\Si O H\ —-"'8'0
/s

@ \ /S| @\

Fia. 4.13: Schémas illustrant la différence de niveau qui existe entre les atomes de silicium
d’un dimere en fonction de la charge portée par la liaison pendante.

En résumé, il existe pour la liaison pendante trois é€tats de charge associés a une
géométrie particuliere du dimere.

Il faut maintenant relier les différentes topographies STM observées aux différents
états de charge de la liaison pendante possible. Comme [’état noir ressemble beaucoup aux
images qui sont observées sur la surface de type n, il semble raisonnable de considérer qu’il
correspond a une liaison pendante chargée négativement. Pourtant sur la surface de type
p, la charge négative portée par la liaison pendante doit étre peu stable car le substrat
est déficitaire en électrons. Ceci expliquerait pourquoi I’état noir est peu stable et qu’il
évolue vers I’état blanc. Ce dernier, par comparaison & ce qui est observé a température
ambiante [1], correspondrait lui & une liaison pendante neutre. L’état strié, quant a lui,
correspondrait & un état autre, par exemple, un état neutre ou chargé négativement associé
a une géométrie autre que celle proposée sur les schémas 4.13.

4.3.b Diagrammes énergétiques de la jonction tunnel

Afin de comprendre comment se fait la conduction au travers de la liaison pendante,
nous nous sommes intéressés aux diagrammes énergétiques de la jonction tunnel. La diffi-
culté de ces représentations est que I’énergie de ’état correspondant a la liaison pendante
n’est pas connu expérimentalement, car rien n’est visible dans les courbes de spectrosco-
pie tunnel. Ceci laisse a penser que 1’état de la liaison pendante se trouve dans la bande
interdite de la surface.

Dans un premier temps, intéressons nous a la surface de type n. D’apres les calculs
effectués par le groupe de Philippe Sonnet (chapitre 3, paragraphe 3.3.b), ou le dopage de
la surface est pris en compte, I’état correspondant a la liaison pendante se trouve 0,3eV
sous le niveau de Fermi. Cet état est donc completement rempli. La figure 4.14 présente les
diagrammes énergétiques de la jonction tunnel tracés en fonction de la localisation de la
pointe. Au-dessus de la protubérance centrale blanche, ou est localisée la charge négative,
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la conduction a lieu sans étre altérée. Au-dessus du halo noir qui correspond & ’écran de
charges positives entourant le défaut ponctuel chargé, la courbure de bande est importante,
ce qui doit diminuer la conduction des électrons dans la jonction.

(a)

+1,7V Hal ¥

pointe surface pointe surface

Fi1G. 4.14: Diagrammes énergétiques de la jonction tunnel en fonction de la position de la
pointe au-dessus de la liaison pendante sur une surface de Si:H de type n. (a) Topographie
STM de la liaison pendante (Vs=1,7V ; I=69pA ; 3,8x2,0nm?) (b) diagramme énergétique
au-dessus de la protubérance blanche et (c) diagramme énergétique au-dessus du halo noir.

Dans le cas de la surface de Si:H de type p, I’état correspondant a la liaison pendante
doit changer d’énergie selon la charge de la liaison pendante. Quand elle est négative,
I’état doit avoir une énergie qui se situe sous le niveau de Fermi ; alors que, quand la liaison
pendante est neutre, I’énergie de I’état doit étre proche du niveau de Fermi. Les diagrammes
de la figure 4.15 proposent un positionnement possible de ’état correspondant a la liaison
pendante en fonction de la charge de cette derniére. Il est aussi possible d’imaginer que,
lorsque la liaison pendante est chargée négativement, elle est dans un état métastable
situé au-dessus du niveau de Fermi. Dans ces conditions, pour que 1’état reste chargé, il
est nécessaire que la liaison pendante soit isolée de la surface, ce qui peut étre le cas si son
énergie se trouve dans la bande interdite de la surface.

Nos observations sur la liaison pendante peuvent étre rapprochées des travaux menés
sur la charge d’un atome d’or [6] ou d’un atome d’argent [7] sur la surface de NaCl/Cu.
Ces travaux ont montré qu’il est possible de maitriser la charge d’un atome par l'in-
termédiaire d’impulsions de tension. Dans le cas de 'atome d’or, ce dernier peut avoir
deux états de charge : neutre ou chargé négativement. Des impulsions de tension positive
appliquées a la surface, qui impliquent une injection d’électrons, permettent a ’atome d’or
de passer d’un état neutre a un état chargé négativement. La réaction inverse est obtenue
par l'intermédiaire d’impulsions de tension négative appliquées a la surface (extraction
d’électrons). Les expériences STM de Repp et al. sont associées a des calculs de densités
des états électroniques [6]. Il apparait que 1’état électronique correspondant a I’atome d’or
change d’énergie quand la charge est modifiée. En effet, une fois que ’atome d’or est chargé
négativement, I’énergie de I’état électronique associé diminue de 'ordre d’un eV. La charge
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(a) (b)

+1,7V +1,7V

pointe surface pointe surface

FiG. 4.15: Diagrammes énergétiques de la jonction tunnel dans le cas d’une surface de Si: H
de type p selon létat de la liaison pendante. (a) Diagramme lorsque la linison pendante est
neutre (état blanc) (b) Diagramme lorsque la liaison pendante est chargée négativement
(état noir).

de 'atome est accompagnée par une relaxation durable de la surface. Les processus d’ac-
quisition d’une charge et de relaxation de la surface se font sur des échelles de temps tres
différentes (la relaxation étant le processus le plus lent). Mais, dans le cas d’une surface
isolante (NaCl/Cu), la charge peut étre fixée assez longtemps sur 'atome d’or pour que
les atomes de Na et Cl de la surface aient le temps de relaxer.

Notre cas semble plus complexe puisque la liaison pendante se charge lorsqu’elle est
imagée & une tension de surface négative (extraction d’électrons de la surface). Inversement,
la décharge est observée en imageant la liaison pendante a une tension de surface positive
(injection d’électrons dans la surface).

En revanche, de maniére similaire & ce qui est observé pour 'atome d’or sur NaCl/Cu
[6], il semble raisonnable de considérer que la charge et la décharge de la liaison pendante
s’accompagnent d’un changement de géométrie, comme indiqué sur le schéma de la figure
4.13. Par ailleurs, pendant le processus de blanchiment, la liaison pendante passe par un
troisieme état : I’état strié. Ce dernier correspond certainement a une géométrie et une
charge différentes des cas présentés sur la figure 4.13. Il est possible que la liaison pendante
qui vient de perdre sa charge négative soit neutre mais avec une géomeétrie telle que I’atome
de silicium portant la liaison pendante soit le plus haut (géométrie associée a la charge
négative, figure 4.13). A I'inverse, elle peut conserver sa charge négative avec une géométrie
ou I'atome de silicium qui porte la liaison pendante est plus bas (géométrie associée a I’état
neutre, figure 4.13).

A ce stade, les processus sous-jacents au phénomene de charge et de décharge ne sont
pas connus avec certitude. Néanmoins, nous pouvons supposer que la charge de la liaison
pendante est possible grace a la courbure de bande créée par le champ électrostatique.
Ainsi, en imageant la liaison pendante a une tension de surface négative, I’état qui lui
est associé voit son énergie diminuée sous l'effet de la courbure de bande. Il passe alors
sous le niveau de Fermi et la liaison pendante peut acquérir une charge. La géométrie
et I'énergie de la liaison pendante sont alors modifiées. Quant a la décharge de la liaison
pendante, elle pourrait étre due a des effets de champ électrostatique ou a des processus
tunnel inélastiques. Dans ce dernier cas, la perte d’énergie des électrons tunnel entrainerait
une vibration des liaisons Si-Si proche de la liaison pendante, ce qui lui permettrait de
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changer sa géométrie et son état de charge.

Afin de vérifier nos hypotheses, des calculs sont en cours dans ’équipe de Philippe
Sonnet. Il s’agit de savoir, de maniére théorique, quels sont les états de charge de la liaison
pendante ainsi que la géométrie associée. Le calcul des densités d’état permettra d’accéder
a énergie des niveaux de la liaison pendante en fonction de sa charge.

4.4 Conclusion

Sur la surface de silicium hydrogénée de type p, a basse température (5K), la liai-
son pendante peut étre dans différents états de charge. L’état qui semble le plus stable
correspond a la liaison pendante neutre. Elle apparait alors blanche sur les topographies
STM des états inoccupés. En revanche, elle peut acquérir une charge négative apres avoir
été imagée a une tension de surface négative. Cette charge est évacuée progressivement
lorsque la liaison pendante est imagée contintiment a une tension de surface positive.
Chaque état de charge est probablement associé a une géométrie particuliere du dimere de
silicium. Le phénomeéne de décharge de la liaison pendante peut mettre en jeu des effets
de champ électrostatique ou des processus inélastiques. Ces hypothéses doivent cependant
étre vérifiées par le calcul.
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Chapitre 5

Molécules sur Si(100):H a basse
température (5K)

La surface Si(100):H est un support particulierement intéressant pour le dépot de
molécules, car elle permet I'isolation électronique des molécules. En effet, toutes les liaisons
pendantes présentes sur la surface de Si(100) sont saturées par les atomes d’hydrogene, ce
qui empéche la création de liaisons covalentes entre les molécules et la surface. Par ailleurs,
il est possible de structurer la surface afin d’ancrer des molécules de maniere controlée. Ceci
peut étre réalisé par la création de moules avant le dépot des molécules [1], par 'arrachage
sélectif d’atomes d’hydrogene [2] ou, comme nous le verrons dans l'introduction de ce
chapitre, par I’éventuelle formation de fils moléculaires lors du dépot des molécules [3].

5.1 Introduction : Choix des molécules a déposer

5.1.a Bilan sur les molécules déposées sur Si:H

Dans la littérature, les études publiées a ce jour sur le dépét de molécules de petite
taille! sur la surface de Si(100):H-2x1 ont conduit & leur chimisorption sur les liaisons
pendantes ou les dimeres déshydrogénés. Ainsi, ’ensemble des travaux sur les molécules
de styréne? et leurs dérivées [3-5] montrent qu’il est possible de fabriquer des lignes
moléculaires par réaction radicalaire en chaine. Lors de ’adsorption, la double liaison
de la molécule s’ouvre pour créer une liaison C-Si avec une liaison pendante de ’atome
de silicium, laissant ainsi un électron célibataire sur la molécule. Ce dernier réagit tres
rapidement avec un atome d’hydrogeéne de la surface, créant simultanément une liaison
C-H sur la molécule et une nouvelle liaison pendante sur le dimere voisin du site d’adsorp-
tion. Cette nouvelle liaison pendante permet I’adsorption d’une autre molécule. Les lignes
moléculaires créées sont composées de cycles benzéniques qui se font face. Les calculs,
effectués par DFT, montrent que dans une telle configuration il existe un recouvrement

'Les études menées par Terada et al. sur le dépdt de polymeres sur Si:H sont détaillées dans le chapitre

s
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orbitalaire entre les cycles benzéniques qui se font face, ce qui permet I’ouverture de nou-
veaux canaux de conduction [6,7].

Les études réalisées jusqu’a présent n’ont donc pas tiré parti de la possibilité d’avoir
des molécules physisorbées sur la surface de Si(100):H, qui seraient alors électroniquement
isolées de la surface. Comme I’hydrogénation de la surface de Si(100) permet la saturation
des liaisons pendantes de silicium, une molécule adsorbée ne pourra pas créer de liai-
sons covalentes avec les atomes de silicium, & moins qu’ils ne soient pas liés & des atomes
d’hydrogene (liaisons pendantes résiduelles). Ainsi, sur la surface de Si:H, une molécule
physisorbée devrait conserver ses propriétés électroniques. Afin de réduire la chimisorption
des molécules sur les défauts déshydrogénés, les molécules doivent posséder soit des liai-
sons C-C saturées, soit des liaisons insaturées (double ou triple) fortement engagées dans
I’aromaticité ou la conjugaison de la molécule (elles sont alors plus difficiles & briser)?.

5.1.b Systéme souhaité pour un transfert de charges

Le travail effectué au cours de cette these concernant le dépot de molécules sur Si:H
a basse température s’inscrit, lui aussi, dans la problématique du transfert de charges.
L’objectif est donc d’adsorber deux especes moléculaires différentes, puis de les manipuler
de manieére controlée grace a la pointe STM afin de les rapprocher 'une de 'autre, et
enfin, d’étudier les transferts de charge entre les deux molécules. Afin de choisir un systéme
approprié, nous avons concentré notre attention sur les travaux menés sur les dispositifs
organiques ol la dissociation d’excitons, la recombinaison d’électron-trou et le transport
de charges sont importants.

Dans les cellules solaires, afin de dissocier ’exciton créé par ’absorption de lumiere, il
est nécessaire d’avoir un composant qui peut capter les trous (donneur d’électrons, type
p) et un autre pour capter les électrons (accepteur d’électrons, type n). Par la suite, le
transport des porteurs de charge doit étre assuré par les matériaux organiques jusqu’aux
électrodes. Dans leur article, Pandey et al. ont étudié un systéme composé de molécules
de pentacene, qui sont de type p, et de molécules de peryléne, qui sont de type n [8]. Dans
ce systeme pentacene/perylene, les énergies des niveaux HOMO et LUMO, qui sont des
propriétés intrinseques aux molécules, sont positionnées de sorte que les trous se trouvent
de maniére privilégiée sur les molécules de pentacene alors que les électrons se trouvent
sur celles de peryléne, comme le montre le schéma de niveaux de la figure 5.1. Alors que
la dissociation des excitons est assurée par les propriétés intrinseques des molécules, le
transport de charge est fortement modifié par la structure des cristaux moléculaires. En
effet, la mobilité des porteurs de charge est augmentée lorsque les électrons m peuvent se
délocaliser sur de grandes distances, ce qui suppose que le recouvrement des orbitales 7
soit efficace.

Ce qui importe dans I’étude du transfert de charges entre deux molécules individuelles,
ce sont leurs propriétés intrinseques, et plus précisément les positions relatives des niveaux
énergétiques des HOMO et des LUMO. En se fondant sur les problémes posés par la disso-
ciation d’excitons dans le domaine des cellules solaires, il est intéressant d’envisager I’étude

#Dans le cas de la surface Si(100), la molécule de benzene peut tres facilement se chimisorber dans une
configuration butterfly (formation de deux liaisons C-Si sur un dimere de Si-Si) qui implique les électrons
du cycle aromatique. Mais dans le cas d’une surface de Si(100):H ce type d’adsorption ne sera possible
que sur des dimeres déshydrogénés. De plus, les études sur le styrene montrent que ce n’est pas 'une des
doubles liaisons du cycle benzénique mais celle du groupement alcene qui réagit avec la liaison pendante.
Ceci montre que les liaisons engagées dans ’aromaticité de la molécule semblent moins disponibles.
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Fia. 5.1: Schéma de niveau des orbitales moléculaires du pentacene et du peryléne, sous
forme de cristauzx, face auzx niveaux des électrodes (ITO et Al) dans le cas d’une cellule
solaire. Les fléches indiquent le mouvement des électrons (e~ ) et des trous (). Schéma
issu de la référence [8].

de molécules individuelles co-adsorbées sur une surface dont I'une est de type donneur et
I'autre de type accepteur. La question est de savoir si, lorsque 'une des molécules est
excitée, le porteur de charge créé peut étre transféré a une molécule voisine. En d’autres
termes, si, par l'intermédiaire de la pointe STM, des électrons sont injectés dans une
molécule de type donneur, sera-t-il possible de transférer ces charges a une molécule de
type accepteur (figure 5.2.a), et inversement (figure 5.2.b) ? L’intérét de ces études STM
sur les molécules individuelles est de pouvoir explorer en détail le transfert de charges en
fonction du positionnement précis de chaque molécule.

(a) donneur accepteur (b) donneur accepteur
e
LUMO _‘—/—\_ LUMO  —— N
HOMO — HOMO

— NI
h+
F1G. 5.2: (a) Schéma illustrant le transfert entre le donneur excité (charge négative) et

Uaccepteur. (b) Schéma illustrant le transfert entre laccepteur excité (charge positive) et
le donneur. Les fleches indiquent le mouvement des électrons (e~ ) et des trous (h").

Nous avons donc décidé d’étudier un systeme composé de molécules de pentacéne (type
p) et de molécules de PTCDI (Perylene-tetra-carboxylic-di-imide) qui appartiennent & la
famille des pérylenes (type n) adsorbées sur la surface de Si(100):H (figure 5.3). La phy-
sisorption de ces molécules permettra de conserver leurs propriétés électroniques, rendant
ainsi possible le transfert de charges. Avant de pouvoir effectuer ce type d’expériences,
il est important d’étudier les deux molécules de maniere séparée afin de les caractériser
indépendamment 1'une de 'autre de maniere précise. La suite du chapitre présente les
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travaux menés sur la molécule de pentacene.

Les molécules de PTCDI, qui ont été synthétisées & Toulouse par le groupe d’André
Gourdon, sont encore en cours d’étude. Dans le cadre de cette these, une température
de sublimation de 780K a été mesurée a ’aide d’une balance a quartz. Mais 'imagerie
des échantillons préparés avec cette température de sublimation n’a donné aucun résultat
probant. Par ailleurs, les parametres de dép6t sont a revoir car ces mémes molécules ont
été déposées sur une surface d’or pour une température de four de 600K [9].

(a) (b)

)
o Q O @]

F1a. 5.3: Schémas des molécules de (a) pentacéne et (b) PTCDI.

5.2 Pentacéne

5.2.a Historique des études menées par STM sur le pentacene

Actuellement, les cristaux de pentaceéne trouvent leur place, entre autres, dans les
cellules solaires et les transistors organiques. Or, le transport de charges dans un film de
pentacene peut étre fortement modifié par les défauts cristallins ou les impuretés. Ainsi, la
plupart des études menées sur le pentacene par STM se sont intéressées a la maniere dont
les molécules s’organisent sur différents types de surface. De maniére non exhaustive, les
surfaces qui ont été utilisées pour faire croitre des couches minces de pentacéne sont aussi
diversifiées que la surface de Bi(100)/Si(111) [10, 11], celle de Ga/Si(111) [12], la surface
vicinale de Cu(119) [13,14], les surfaces d’Au(100) [15] et d’Au(111) [16,17], ou enfin celle
de HOPG [18].

La molécule de pentacene a aussi été étudiée par STM en tant que molécule in-
dividuelle sur les surfaces de Cu(111) [20], de Si(100)-2x1 [19] ainsi que sur celle de
NaCl(100)/Cu(111) [21].

Dans le cas de la surface Si(100)-2x1, le pentacéne est chimisorbé, et différentes confi-
gurations de la molécule sont observées selon la maniere dont les liaisons covalentes C-Si
sont créées entre le pentacéne et la surface. Les 4 configurations (Aj, IB, B; et Bj),
qui sont représentées sur la figure 5.4, sont majoritairement observées. Chacune d’elles
présente des images caractéristiques des recombinaisons orbitalaires dues aux nouvelles
liaisons covalentes. Suzuki et al. [19] comparent les topographies STM qu’ils ont obte-
nues expérimentalement a des images STM calculées, et réactualisent les résultats obtenus
jusqu’alors [22,23].

Dans le cas de la surface de NaCl(100)/Cu(111) [21], le mince film de NaCl permet de
découpler électroniquement la molécule de pentacene du substrat. Ainsi, Repp et al. ont
été les premiers a reporter ’observation d’orbitales moléculaires. La spectroscopie tunnel
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Fi1a. 5.4: Configurations majoritaires observées sur la surface de Si(100)-2x1 : (a) confi-
guration Ay : pentacéne paralléle aux rangées de diméres et centré sur une rangée (b)
configuration IB : pentacéne paralléle auz rangées de diméres et centré entre 2 rangées (c)
configuration By : pentacéne perpendiculaire aux rangées de dimeres (d) configuration By :
pentacéne perpendiculaire aur rangées de dimeres. Figures issues de la référence [19].

HOMO Gap LUMO

5[~ o
[ -

HOMO Geometry LUMO

25A x 20A

Fia. 5.5: Topographies STM du pentacéne sur la surface NaCl(100)/Cu(111) : image-
ries avec une pointe métallique, avec une pointe sous laquelle se trouve une molécule de
pentacéne, et calculs DFT des orbitales. Figure issue de la référence [21].

STM
Metal Tip

Pentacene Tip

DFT
Free Molecule

effectuée sur la molécule présente deux pics bien marqués a -2,4V et 1,7V, qui sont ca-
ractéristiques respectivement de I'orbitale HOMO et de 'orbitale LUMO du pentacene.
L’imagerie de la molécule, présentée sur la figure 5.5, est en accord avec cette spectro-
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scopie puisque pour une tension de surface de l'ordre de -2,4V, c’est 'orbitale HOMO
qui est imagée alors que pour une tension de surface de 'ordre de 1,7V c’est 'orbitale
LUMO qui est observable. De plus, pour des tensions situées dans la bande interdite de
la molécule (Eruyo — Fromo), la topographie STM du pentacéne ne présente aucune
forme particuliere (figure 5.5).

Néanmoins, il est connu, que dans le cas de couches minces de sel, un moment dipolaire
de surface existe et qu’il peut influencer I'imagerie des molécules physisorbées. L’étude par
STM de la molécule d’indigo sur NaCl(2ML)/Cu(111) illustre clairement cet effet [24].
Sur une méme image, alors qu’aucun changement de pointe n’a lieu et que les différentes
molécules sont physisorbées - ce qui suppose, dans le cas de 'indigo, une unique conforma-
tion de la molécule sur la surface -, elles apparaissent sous différentes formes (avec ou sans
laspect d’orbitales moléculaires). Ceci signifie que selon I'environnement des molécules,
I’énergie des orbitales peut étre décalée. La surface de Si(100):H ne présente pas un mo-
ment dipolaire de surface aussi important que celui des couches minces de sel. Ainsi, les
décalages en énergie dus a l'interaction entre le moment dipolaire et la molécule seront
réduits, et la molécule sera d’autant mieux découplée électroniquement de la surface.

5.2.b Dépot de la molécule de pentacene

Température Température Temps Nombre de
du substrat (K) du creuset (K) d’exposition (s) monocouches (ML)*
5K 428K 1s 0,02ML
5K 428K 8s 0,15ML
320K 428K 30 s 0,50ML

TAB. 5.1: Conditions de dépdt du pentacéne sur la surface de Si(100):H de type n.

Le dépdt de la molécule de pentacene sur la surface de Si(100):H a été effectué par
évaporation. La température de sublimation de 428K a été déterminée grace a la micro-
balance a quartz située sur ’enceinte de préparation du LT-STM. Trois échantillons, dont
les conditions de préparation sont précisées dans le tableau 5.1, ont été observés par STM.
L’un des risques lors des dépots sur la surface de Si:H est que les molécules aient assez
d’énergie pour s’adsorber sur les liaisons pendantes de Si présentes sur la surface. Ainsi, la
quantité de molécules déposées a été estimée pour étre supérieure a la densité de liaisons
pendantes®. Pour le dernier dépét, le temps d’exposition et la température du substrat ont
été augmentés afin que les molécules puissent diffuser et s’organiser sur la surface.

5.2.c Imagerie et spectroscopie tunnel du pentacene sur Si:H a 5K

Sur les trois échantillons étudiés par STM, il a été possible d’observer des molécules
individuelles de pentacene. Néanmoins, ces dernieres étant physisorbées, I'interaction entre
les molécules et la surface est tres faible et les molécules sont systématiquement “balayées”

4Le nombre de monocouches est estimé en supposant un coefficient de collage de la molécule sur la
surface égal a 1.

SA 5K, les surfaces de Si:H que nous avons préparées présentent un nombre de liaisons pendantes
inférieur & 0,3 pour 100 atomes de Si, soit un taux de couverture de 3.107>ML.
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par la pointe STM. Souvent, la présence de la molécule n’est détectée que par 1’observa-
tion de stries sur I'image, comme illustré par la figure 5.6. Les seuls endroits ou il est

Fia. 5.6: Topographie STM de la surface Si(100):H aprés le dépot de molécules de
pentacéne (Vs=—2,8V; I=6pA; 19,5x 16,6 nm?). Les stries blanches, indiquées par des
fleches, sont la signature de la présence de molécules de pentacéne qui sont déplacées par
la pointe sur la surface.

(a)

Fic. 5.7: Topographies STM du pentacéne a Vs=—38,0V et I=27pA (6,5x5,5 nm?) : (a)
translation le long d’une marche, (b) rotation. Pour l'acquisition de ces deux images, la
pointe balaie la surface de haut en bas.

possible d’imager les molécules sont les bords de marche de type S4% (sur 9 molécules
imagées pres d’une marche, 1 seule se positionnait sur une marche de type Sg). Sur l'en-
semble des topographies STM, la molécule est “a cheval” sur la marche; elle est orientée
parallelement aux rangées de dimeres de la marche supérieure et perpendiculairement aux
rangées de dimeres de la marche inférieure. Hélas, comme illustré sur la figure 5.7, pendant
I’acquisition de I'image en mode courant constant, la molécule est tres souvent déplacée
par la pointe soit selon un mouvement de translation le long de la marche (figure 5.7.a),
soit selon un mouvement de rotation (figure 5.7.b).

Lorsque la molécule de pentacéne tourne, elle prend une orientation originale qui ne
correspond pas aux directions privilégiées de la surface ([011] ou [011]). Les images ot une
orientation particuliere est observée sont présentées sur la figure 5.8. Il ressort que I'angle

Les marches de type Sa sont formées par le bord d’une rangée de dimeéres comme les marches imagées
sur la figure 5.7. Au contraire, les marches de type Sg sont constituées par le bout des rangées de dimeres
(elles apparaissent alors comme des doigts).
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F1G. 5.8: Topographies STM ou le pentacéne présente une orientation particuliére. (a)
Vg =—2,3V ; I=74pA (5,0x38,2 nm?) (b) Vs =—3,0V ; I=34pA (5,0x2,8 nm?) (c)
Vg =—38,0V ; I=27pA (5,0x3,2 nm?) (d) Vs = —38,0V ; I=27pA (5,0x3,2 nm?).

effectué par I’axe longitudinal de la molécule lors de la rotation a une valeur d’environ 60°.
Malheureusement, le nombre d’images sur lesquelles une rotation est observée, n’est pas
suffisant pour avoir une statistique significative.

Pour réduire au maximum le mouvement de la molécule pendant 'imagerie, il est
nécessaire d’augmenter la distance pointe-surface afin que la pointe influence le moins
possible la molécule. Ceci peut étre effectué de deux manieres. En mode courant constant,
le courant de consigne doit étre réduit au minimum accessible. Actuellement, pour le
LT-STM, le courant minimal qui peut étre atteint est défini par la sensibilité du pré-
amplificateur et la résistance des fils reliant le STM au pré-amplificateur. Ceci conduit a
un courant minimal de l'ordre de quelques pA. L’autre méthode consiste a enregistrer les
images en mode hauteur constante. Dans ce cas, une image significative peut étre obtenue
alors que la pointe est rétractée de plus de 4A par rapport & la hauteur de pointe qui serait
utilisée en mode courant constant.

(a)

Fic. 5.9: Topographies STM de la molécule de pentacéne sur une marche atomique
(4,9x2,7 nm?) pour différentes tensions de surface (a) Vs=—3,0V; I=27pA et (b)
Ve=2,5V; I=27pA.

Intéressons-nous maintenant aux topographiques de la molécule de pentacene. Pour
une tension de surface négative, I'imagerie des états occupés présente deux rangées de
cing lobes qui constitue un motif semblable a 'orbitale HOMO du pentacene calculée par
DFT (figure 5.5). Ainsi, comme sur la surface de NaCl/Cu(111), il est possible d’imager la
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Hauteur apparente (A)

0 10 20 30 40 50
Distance (A)

Fia. 5.10: Profil sur l'image topographique de la figure 5.9.a perpendiculairement a la
marche.

HOMO de la molécule sur Si(100):H car elle est peu perturbée par la présence de la surface.
Une analyse plus approfondie des molécules sur le bord des marches montre que les lobes
sur la marche inférieure sont plus bas que ceux sur la marche supérieure. La différence de
hauteur apparente est de Pordre de 0,3 A, comme le montre le profil sur la figure 5.10.
En revanche, a l'inverse de ce qui est observé sur la surface de NaCl/Cu(111), il n’a pas
été possible d’observer la LUMO. L’article de Ample et al. explique cette observation par
le fait que I’énergie de la LUMO se trouve dans la bande interdite du silicium [25]. Ainsi
comme la LUMO n’est pas couplée avec le volume, il n’est pas possible de faire passer un
courant au travers de cette orbitale.

pentacéne

(difdvy / (IV)

-3 -2 -1 0 1 2
Tension de surface (V)

Fi1Gc. 5.11: Spectroscopie tunnel de la molécule de pentacene comparée a celle acquise sur
la surface de Si:H.

Des mesures de spectroscopie tunnel, présentées sur la figure 5.11, ont été effectuées afin
de visualiser la position en énergie des différents états de surface. La courbe enregistrée
au-dessus de la molécule montre un unique pic a -2,5V correspondant a 1’énergie de la
HOMO. Ainsi, pour toutes les tensions de surface qui sont supérieures a -2V, la molécule
apparailt sous la forme d’'un batonnet qui ne présente pas de motif particulier. Ces images
en forme de batonnet sont a rapprocher de celles obtenues par Repp et al. lorsque la tension

117



CHAPITRE 5. MOLECULES SUR SI(100):H A BASSE TEMPERATURE (5K)

de surface a une valeur qui se situe dans la bande interdite de la molécule.

Fia. 5.12: (a) Conformation d’adsorption de la molécule de pentacéne sur une marche
de la surface de Si:H. (b) et (¢) Images calculées en courant constant de la (b)) HOMO et
de la (¢) LUMO de la molécule de pentacéne.

Nos résultats expérimentaux sont complétés par des calculs d’images effectués par F.
Ample et Ch. Joachim au CEMES (Toulouse). La conformation du pentacéne sur une
marche de la surface de Si:H, présentée sur la figure 5.12.a, est obtenue par la méthode
ASED+ (Atom superposition and electronic delocalization) décrite dans I’article [25]. Puis,
les images STM sont calculées par la technique ESQC (Electron Scattering Quantum
Chemistry) [26]. Les images obtenues sont présentées sur la figure 5.12.b et 5.12.c. Ces
calculs confirment que la molécule de pentacene est bien physisorbée, et que la LUMO se
trouve dans la bande interdite de la surface.

Il est intéressant de revenir sur les images acquises pour des tensions de surface
négatives. En effet, comme illustré sur la figure 5.13, il arrive que I'imagerie des états oc-
cupés présente un motif qui ressemble & une image déformée d’orbitale. Cette déformation
peut provenir de I'interaction qui existe soit entre la molécule et la surface, soit entre la
molécule et la pointe. En effet, 'image topographique peut étre sensible a ’environne-
ment de la molécule (défauts de surface, reconstructions différentes...). Toutefois, cette
hypothése semble peu probable car la molécule se trouve 3A au-dessus de la surface [25].
La déformation est donc plus probablement due a 'interaction entre les états de la pointe
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Fi1G. 5.13: Topographie STM des états occupés de la molécule de pentacéne enregistrée en
mode hauteur constante Vg=—3,2V Az = —3,24 (1,8x2,5 nm?). L’échelle correspond
a la valeur relative du courant, le noir correspond donc aux courants négatifs les plus
importants en valeur absolue.

et ceux de la molécule.

Fi1G. 5.14: Topographique STM comportant des ilots entre lesquels des zones de Si:H sont
visibles (Vg = —3,0V ; I=44pA ; 62x 40 nm?).

Pour le troisieme échantillon, préparé a une température de surface de 320K et avec
un temps d’exposition de 30s, nous pensions pouvoir obtenir des structures organisées des
molécules de pentacene. Hélas, les images topographiques de cet échantillon présentent
essentiellement des ilots non structurés entre lesquels des zones de Si:H sont visibles (figure
5.14). En revanche, sur ces derniéres, des molécules individuelles de pentacéne ont pu étre
imagées certifiant ainsi que le dépot a bien eu lieu.

De manieére surprenante, ’adsorption de molécule sur une (des) liaison(s) pendante(s)
de silicium n’a pas été observée. Elle n’a eu lieu ni lors du dépot (méme quand le sub-
strat est chauffé pendant le dépot) ni pendant I'imagerie. Théoriquement, il a été calculé
que Padsorption sur une liaison pendante unique était peu favorable [25]. Cet aspect est
vérifié expérimentalement par I'imagerie répétée plusieurs fois de suite d’une zone conte-
nant des liaisons pendantes. Sur le centre de cette zone, une partie striée correspondant
au déplacement d’une molécule par la pointe est imagée plusieurs fois de suite avant de
disparaitre. La disparition des stries s’explique par le fait que la molécule a diffusé a
Iextérieur de la zone imagée. Ainsi, bien que la molécule ait été trainée par la pointe
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au-dessus de liaisons pendantes de silicium, elle n’a pas pu s’adsorber sur celles-ci. En
revanche, les calculs montrent qu’il est probable que la molécule puisse s’accrocher sur
un dimere déshydrogéné qui est plus réactif qu'une liaison pendante unique [25]. Ce type
d’adsorption serait particulierement favorable lors du dépot. Néanmoins, elle n’a pas été

vérifiée sur nos échantillons car, apres 'hydrogénation, ils contiennent peu de dimeres
déshydrogénés.

Fia. 5.15:  Topographies STM (a) d’une zone déshydrogénée (V=-3,0V; I=30pA;
13,2x16,3 nm?) avec (b) a (d) des zooms sur une molécule de pentacéne adsorbée en
configuration A-1 en fonction de la tension de surface ((b) V=-8V; I=30pA; 4,7x2,5
nm? (c) V= —2,5V; I=80pA; 4,7<2,5 nm? (d) V=2,5V; I=30pA; 4,7x2,5 nm?). (e)

Image simulée des états occupés de la configuration A-1 (Figure issue de la référence [19]).

Au contraire, sur une zone déshydrogénée (figure 5.15.a), obtenue en imageant une
zone a une tension de surface de 6V et un courant de consigne de 200pA, I'adsorption
de molécules de pentacene est rendue possible. En effet, le fait de désorber les atomes
d’hydrogene sur une zone assez large (de I'ordre de 20x20nm?) permet de retrouver une
surface de Si(100)-2x1 et d’augmenter la réactivité des atomes de silicium par rapport
a la molécule. Ainsi, si une molécule de pentacene diffuse & proximité de cette zone, elle
pourra facilement s’y adsorber. Par ailleurs, la molécule peut aussi avoir été déposée par
la pointe. Sur la figure 5.15, il est possible de distinguer une molécule adsorbée dans la
conformation A-1 (voir figure 5.4). Comme reporté dans l'article [19], le pentacéne fait
huit liaisons covalentes avec quatre dimeres de silicium. L’imagerie de cette configuration
est détaillée dans les figures 5.15.b, 5.15.c et 5.15.d en fonction de la tension de surface.
Les topographies des états occupés sont en bon accord avec les simulations (figures 5.15.e)
qui ont été effectuées par Suzuki et al. [19] (les états inoccupés n’ont pas été simulés).
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5.3 Conclusions

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que la surface de Si(100):H permet
de découpler électroniquement des molécules organiques du substrat. Il a ainsi été possible
d’imager la HOMO de la molécule de pentacene. En revanche, la LUMO dont 1’énergie se
trouve dans la bande interdite du silicium n’a pas pu étre observée. Par ailleurs, dans nos
conditions expérimentales actuelles, la molécule de pentacene est trop mobile sur la surface
pour étre manipulée de maniere contrélée et donc pour étre utilisée lors d’expériences de
transfert de charges entre molécules.
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Chapitre 6

Conception de nano-machines
moléculaires multi-fonctions

Le travail présenté dans ce chapitre s’inscrit dans le cadre du projet ANR “Nano-
Machines Moléculaires Multi-fonctions”, qui regroupe quatre laboratoires. Le but de ce
projet est de concevoir et de démontrer la synthese, la mise en forme et le fonctionnement
d’un premier prototype de nano-machine moléculaire multi-fonctions. Il s’agit de concevoir
une molécule unique qui comporte plusieurs groupements possédant chacun des fonctions
particulieres comme la fluorescence ou le changement de conformation. Ces différentes
fonctions doivent pouvoir étre controlées de maniere sélective.

Ce chapitre se concentre sur la synthese et ’étude de polymeres multi-fonctions. Les
polymeres du type des polyfluorénes sont linéaires et fortement conjugués. De plus ils
présentent une fluorescence importante. Il est donc probable que ce type de molécules
puisse étre excité électroniquement par I'intermédiaire d’une pointe STM. Comme présenté
sur la figure 6.1, il est alors possible d’envisager de greffer sur ce type de polymeres des
groupements fonctionnels comme des molécules de diarylétheéne, qui changent de confor-
mation, ou des nano-cristaux de CdSe, qui peuvent fluorescer ; puis de voir si le transfert
d’excitation électronique peut avoir lieu entre le polymere et les groupements actifs. Ce-
pendant, avant de réaliser ’ensemble du dispositif, il est important de caractériser les
polymeres et les groupements fonctionnels séparément.

Fia. 6.1: Schéma d’une nano-machine composée d’un polymeére conducteur et des fonc-
tions “changement de configuration”, assurées par des molécules de diaryléthene, et “fluo-
rescence” assurée par un nano-cristal de CdSe.
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Ainsi, la premiere partie de ce chapitre s’intéresse a 1’étude par STM des molécules de
CMTE qui appartiennent a la famille des diaryléthénes et qui peuvent étre employées
comme groupement fonctionnel. Ces molécules ont été caractérisées sur la surface de
Si(100) a température ambiante. La seconde partie de ce chapitre est consacrée a ’étude
de polyfluorénes. Nous nous sommes alors intéressés a leur synthese et a leur dépot sous
ultra-vide.

6.1 Etude des diaryléthénes sur Si(100)

6.1.a Interét des diaryléthénes

Les molécules de diaryléthene sont des molécules existant sous la forme de deux
isomeres dont les propriétés physiques et chimiques (spectres d’absorption, indices de
réfraction, potentiel d’oxydoréduction, structures géométriques, constantes diélectriques)
different. La transformation d’un isomere a ’autre se fait, de maniere réversible, par irra-
diation lumineuse : c’est le phénomene de photochromisme. Ce phénomene a été reporté
pour la premiere fois en 1952 par Fischer dans des analogues moléculaires des spiropyranes
(figure 6.2) [1]. Les molécules photochromes sont susceptibles de trouver des applications
pour la réalisation de matériaux permettant la modulation de la lumiére ou de mémoires
optiques.

CH; CHj3

- R hv
\ R ]
o 7/ \/ hv'or A

Hs

N
|
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Fia. 6.2: Réaction de cyclisation d’analogues de spiropyranes.

La réaction d’isomérisation des diaryléthénes consiste en l'ouverture et la fermeture
d’un cycle aromatique par 6m-électrocyclisation/rétrocyclisation. La molécule de stilbéne
(figure 6.3) est la premiere pour laquelle cette réaction de cyclisation a été observée [2]. En
effet, en plus de son isomérisation cis-trans, le stilbéne dans la conformation cis peut étre
transformé en dihydrophénanthréne par irradiation lumineuse (figure 6.3). Néanmoins,
ce produit n’est pas stable et se transforme de maniere irréversible en phénanthrene par
élimination de deux atomes d’hydrogene. La substitution des atomes d’hydrogene en po-

9, _

dihydro-

trans-stilbéne cis-stilbéne phénanthréne

phénanthréne

Fic. 6.3: Réactions photochimiques impliquant le stilbéne.

sition 2 et 6 par des groupements méthyles empéche la réaction d’élimination créant ainsi
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une réaction photochrome réversible. C’est a partir de cette constatation que la concep-
tion des diaryléthénes et leur synthese ont été développées en particulier par Irie [2]. De
maniere générale, les diaryléthénes présentent un cycle robuste (plus de 10* cyclisations
sans altération des propriétés des isomeres) et des temps de réponse de l'ordre de la pico-
seconde.

Nous allons présenter ici plusieurs travaux montrant diverses utilisations des molécules
de diaryléthene.

Kobatake et al. ont étudié des cristaux de diaryléthene qui, en plus de leur changement
de couleur, se déforment sous l'effet de la lumiere [3]. Ainsi, la déformation d’un cristal de
forme rectangulaire peut entrainer le déplacement d’une particule d’or 90 fois plus lourde
que le cristal (figure 6.4). Le temps de réponse de leurs cristaux est de ’ordre de 10ps, ce
qui est un temps de réponse 10° fois plus important que celui d’un systéme composé de
polymeres et comparable a celui de céramiques piézo-électriques.
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Fic. 6.4: Déplacement d’une particule d’or par un cristal de diaryléthene en forme de
batonnet irradié par une lumiére UV (365 nm) (Figure issue de la référence [3]).

Intégrées dans des matrices de polymeres, les molécules de diaryéthéne peuvent jouer
le role de dopant. Par cette méthode, il est possible de moduler les propriétés des films de
polymeres, en particulier leurs propriétés de fluorescence et de conductivité électrique [4,5].
Les diaryléthenes peuvent étre incorporés dans la matrice sans former de liaison chimique
avec les polymeres [5-7] ou étre inclus dans le motif de répétition des polymeres [4, 8].
Dans le cas des travaux de Li et al., les molécules de diaryléthéne sont greffées sur cer-
taines des unités fluoréne qui composent le polymere [8]. La cyclisation a toujours lieu
bien que la réaction s’épuise plus rapidement (80 cyclisations sans dégradation contre 10%
pour les molécules de diaryléthene seules). Il apparait que la fluorescence du fluorene dimi-
nue lorsque les diaryléthenes sont dans la conformation fermée, prouvant que le transfert
d’énergie entre les unités fluorene et les diaryléthenes est tres efficace.

Les travaux de Tsujioka et al. se concentrent sur la réalisation de mémoires a base de
diaryléthenes qui contiennent un groupement donneur et un groupement accepteur de part
et d’autre du cycle [9-11]. Le dispositif expérimental, utilisé pour réaliser une mémoire,
comprend une cathode et une anode entre lesquelles se situe un film de diaryléthéne. Les
molécules se trouvent initialement dans la conformation fermée. L’action d’écriture s’effec-
tue sous l'effet d’un fort champ électrique. Les molécules passent alors dans la conforma-
tion ouverte, dont les niveaux d’énergie sont différents de ceux de la conformation fermée.
L’opération de lecture s’effectue en appliquant un faible champ électrique. Si les molécules
sont dans la conformation fermée, un courant passe au travers du dispositif, sinon les por-
teurs de charges sont bloqués. Pour effacer la mémoire, le dispositif doit étre irradié par un
rayonnement ultra-violet. En plus du dispositif de mémoire qu’ils présentent, ces travaux
montrent qu’il est possible d’induire la réaction d’isomérisation par un champ électrique.
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Il est donc vraisemblable que le changement de configuration de la molécule puisse étre
induit par la pointe d’un STM soit par injection locale de charge, soit sous I'effet du champ
électrique.

Dans la littérature, les études STM effectuées sur les diaryléthenes présentent essentiel-
lement des travaux effectués sur des couches auto-assemblées. Les molécules de diaryléthene
“clignotent” pendant I'imagerie ce qui correspond a la réaction d’isomérisation [12]. Face
a ce phénomene, van der Molen et al. ont cherché a séparer les isomérisations dues a un
processus stochastique de celles dues a 1’éclairement de la surface [13]. Ils ont montré que
I’équilibre entre la forme fermée et la forme ouverte de leurs molécules se déplace selon la
tension appliquée entre la pointe STM et la surface.

Le travail présenté ci-apres s’inscrit dans le cadre de la conception de nano-machines
complexes composées d’un corps conducteur sur lequel seront greffées des fonctions spé-
cifiques (changement de conformation, fluorescence...). Les molécules de diaryléthéne, qui
pourraient remplir la fonction “changement de configuration” une fois greffées sur le corps
conducteur, doivent donc répondre a un cahier des charges précis.

— Premiérement, la molécule doit comporter deux formes (ouverte et fermée) facilement

reconnaissables sur la surface.

— La molécule étudiée doit pouvoir étre facilement greffée sur le corps conducteur de
la nano-machine (groupement spécifique) sans que le changement de conformation
en soit affecté.

— Le spectre d’absorption de la molécule de diaryléthéne utilisée doit recouvrir (au
moins en partie) le spectre d’émission du corps conducteur pour que le transfert d’ex-
citation puisse avoir lieu par un processus de type Forster! [14]. Ce type de transfert
entre une molécule de diaryléthene et un polymere est illustré par la référence [8].

— Un point, non négligeable, doit étre pris en compte : la synthese de ces molécules.
Développée par Irie, elle est difficile a réaliser et les rendements sont faibles. Le
nombre de types de diaryléthenes disponibles dans le commerce est limité, d’autant
que plus que certains comportent des atomes de fluor qui peuvent réagir vivement
avec la surface de silicium.

— Finalement, il faut que la molécule posséde un groupement chimique qui permettra
le greffage de la molécule de diaryléthéne sur le polymere.

Face a ces contraintes, notre choix s’est tourné vers les molécules de CMTE, dont le nom
complet est cis-1,2-diCyano-1,2-bis(2,4,5-triMéthyl-3-Thienyl) Ethéne . Cette molécule, qui
est facilement disponible, nous permettra de faire une étude préliminaire par STM du
phénomene de photochromisme.

6.1.b Caractérisation des molécules de CMTE

Les molécules de CMTE ont été achetées aupres de TCI America (ref. B1536). Leur
formule brute est C1gH13N2So, et leur poids moléculaire 326. La réaction d’isomérisation

'Dans le cadre d’un transfert d’excitons entre deux molécules, le processus de Forster se fait par un
couplage dipole-dipdle. La relaxation de la molécule donneuse entraine ’excitation de la molécule réceptrice.
C’est pourquoi les spectres d’émission de la molécule donneuse et d’absorption de la molécule réceptrice
doivent se recouvrir. Ce processus ne peut s’effectuer qu’entre des états singulets, et la distance entre les
molécules doit étre entre 30 et 100 A pour que le processus puisse avoir lieu. Un processus de type Dexter
implique lui un échange de charges entre les deux molécules séparées de 6 & 20 A. Ce type de transfert a
lieu entre les états singulets ou les états triplets des deux molécules.
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est présentée sur la figure 6.5.
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Fi1G. 6.5: Réaction photochrome d’isomérisation des CMTE.

La fiche technique donne une pureté de 98%. Afin de vérifier la pureté du produit
et la stabilité des molécules quand elles sont chauffées, nous avons réalisé une étude de
spectroscopie vibrationnelle (infra-rouge, IR).

Pour les spectres IR, une pastille a base de KBr contenant les CMTE a été fabriquée.
Le changement de conformation est toujours possible car la pastille peut passer de maniere
réversible du jaune au rouge (figure 6.6). Le spectre IR de la conformation rouge (courbe
de la figure 6.7.a) contient un pic & 1540 cm™', qui correspond & une vibration C = C
conjuguée. Ce pic n’est pas présent dans le spectre de la conformation ouverte (courbe de
la figure 6.7.a). Il correspond donc a la vibration de la liaison créée pour la cyclisation.
Le chauffage de la pastille & 120°C entraine la disparition des pics & 1630 et 3420 cm™!
(figure 6.7.b) qui correspondent aux vibrations de I’eau. En-dehors de 1’élargissement des
pics, les spectres des deux conformations sont semblables. La molécule est donc stable a
cette température. Ainsi, un dépot & chaud peut étre envisagé sans craindre de dénaturer
les molécules de CMTE.

Fia. 6.6: Pastilles de CMTE et KBr utilisées pour la spectroscopie infra-rouge. L’illumi-
nation a la lampe UV a permis le changement de couleur de la pastille du (a) jaune au (b)
rouge.

Dans le but de connaitre les formes isomériques (ouverte ou fermée) présentes dans la
solution avant le dépdt, nous avons procédé a la caractérisation du phénomene de photo-
chromisme par spectroscopie d’absorption UV-visible. Ainsi, la solution de CMTE dans
le pentane a été caractérisée en fonction de sa couleur et donc des concentrations rela-
tives des conformations ouvertes et fermées. La solution jaune est préparée directement a
partir de la poudre jaune commerciale qui correspond & la forme ouverte, qui est thermo-
dynamiquement la plus stable [15]. Afin d’avoir le moins de changement de conformation
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F1G. 6.7: Spectres de vibration infra-rouge. (a) Comparaison des spectres IR pour les
conformations ouverte (courbe noire) et fermée (courbe bleue); (b) comparaison des
spectres IR avant (courbe noire) et aprés (courbe bleue) un chauffage de la pastille a 120° C.

possible, la solution est préparée dans la pénombre (en particulier sans la lumiere des
néons, source d’'UV) puis elle est conservée dans le noir. La solution rouge est obtenue en
irradiant une solution de CMTE avec une lampe UV a 365 nm. Elle est elle aussi conservée
dans le noir apres sa préparation.

Les spectres d’absorption UV-visible des solutions jaune et rouge sont totalement
différents :

— le spectre de la solution jaune (courbe noire de la figure 6.8) présente deux pics

caractéristiques a 314 et 359 nm;

— le spectre de la solution rouge (courbe rouge de la figure 6.8) présente un groupe de

trois pics & 317, 334 et 353 nm et un pic au-dela de 500 nm?.

Les spectres d’absorption que nous avons enregistrés sont cohérents avec les spectres
d’absorption obtenus pour des molécules de CMTE en phase amorphe [16] et pour des
matrices de Poly(Méthyl MéthAcrylate) (PMMA) dopées avec des CMTE [17].

La courbe bleue de la figure 6.8 a été obtenue pour une solution initialement rouge qui
est restée une heure dans la pénombre. Le spectre d’absorption enregistré est tres proche
de celui obtenu pour la solution rouge. Le temps pendant lequel la solution est restée
dans la pénombre correspond au temps nécessaire pour effectuer le dépot de la molécule
sur la surface comme décrit dans le chapitre 1. Donc, bien que la solution déposée ne
contienne pas 100 % de molécules dans la conformation fermée, c’est cette derniere qui est
majoritairement présente.

La courbe verte de la figure 6.8 a été obtenue en laissant la solution rouge a la lumiere
du jour. Le spectre enregistré est identique a celui de la solution jaune. La lumiere du jour
permet donc 'isomérisation des CMTE et leur stabilisation dans la conformation ouverte.

Ces spectres d’absorption peuvent étre comparés aux spectres d’émission des polymeres
polyfluoréne (PFE) qui sont de bons candidats pour former le corps conducteur des nano-
machines. Les spectres d’émission des PFE sont présentés plus loin dans ce chapitre (figure
6.15). Comme les spectres d’émission des monomeres et des oligomeres de PFE (les chaines

2Le spectre n’a pas été effectué au-deld de 500 nm par crainte que la solution ne change de couleur
pendant I'enregistrement du spectre.
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Fia. 6.8: Spectres d’absorption UV-visible de différentes solutions de CMTE. La courbe
noire correspond a la solution jaune (conformation ouverte) ; la courbe rouge a la solution
rouge (conformation fermée); la courbe bleue a été obtenue en laissant la solution rouge
dans la pénombre pendant une heure; et, la courbe verte a été obtenue en laissant la
solution rouge a la lumiére du jour.

les plus courtes) et les spectres d’absorption des CMTE (quelle que soit leur configuration)
se recouvrent, des transferts d’énergie de type Forster entre les PFE et les CMTE sont
envisageables.

6.1.c Dépot des CMTE sous ultra-vide

Comme pour toute nouvelle molécule la question du dépdt sous ultra-vide s’est posée
pour les CMTE. Les méthodes de dépot par vanne de fuite et par sublimation ont été
testées dans une enceinte sous une pression de 10~% Torr [18]. Mais ces méthodes n’ont pas
produits de résultats satisfaisants. Finalement, le dépot, effectué a température ambiante,
a été possible en utilisant un filament de tungsténe (sans le chauffer) par la méthode décrite
dans le chapitre 1.

Les molécules de CMTE ont été déposées sur une surface de Si(100) dopée a I’arsenic
(dopage de type n) avec une résistance de p = 5 mQ.cm.

6.1.d Observation et identification des CMTE sur la surface de Si(100)
Topographies STM des CMTE

Apres le dépdt des CMTE, I'imagerie de 1’échantillon est possible mais pas aisée :
souvent, la résolution de la surface était satisfaisante, mais les molécules ayant une hauteur
apparente plus grande imageaient la pointe. Néanmoins, il a été possible de repérer des
sites particuliers.

Sites d’absorption d’eau
Dans un premier temps, il est intéressant de noter que le nombre de défauts de type-
C sur la surface de Si(100) est plus important que ce qui est habituellement observé.
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F1G. 6.9: Topographies STM de défauts de type-C (adsorption de molécules d’eau). (a)
Ve=-2V; I=0,5nA ; 7,1x7,3nm?. Dans le cercle en pointillé la molécule d’eau apparait
noire et se situe sur la droite de la rangée de diméres. (b) Vo=2V ; I=0,5nA ; 7,1x 7,3nm?
(c) Schéma d’adsorption d’une molécule d’eau sur la surface de Si(100) (Les disques gris
représentent les atomes de silicium).

La figure 6.9 présente la topographie STM de ce type de défauts pour des tensions de
surface négative (figure 6.9.a) et positive (figure 6.9.b). Les défauts de type-C sont ca-
ractérisés aussi bien dans les états occupés et inoccupés par un lobe noir qui s’étend sur
un atome de silicium perpendiculairement aux rangées de dimeres, et sur deux dimeres
parallelement aux rangées de dimeres. La présence des défauts de type-C implique que les
atomes de silicium voisins apparaissent plus brillants ; ce phénomene est plus marqué pour
les images enregistrées a des tensions de surface négatives que pour des tensions de surface
positives®. De plus, selon la structure atomique de 'extrémité de la pointe, les atomes
de silicium voisins peuvent étre plus ou moins brillants. Il est admis que les défauts de
type-C correspondent a l’adsorption de molécules d’eau. La molécule d’eau est dissociée
de telle sorte que le groupement OH est adsorbé sur un atome de silicium et que ’atome
d’hydrogene est adsorbé sur l’atome de silicium voisin (figure 6.9.c) [19].

Le fait que des molécules d’eau soit adsorbées en proportion plus importante qu’habi-
tuellement est di a la méthode de dépot que nous avons utilisée. En effet, cette derniere
implique que le filament ne soit pas dégazé apres que les molécules de CMTE y ont été
déposées dessus.

Sites d’absorption des CMTE

La figure 6.10 présente une image de la surface de Si(100) enregistrée apres le dépdt
des CMTE. Les molécules de CMTE apparaissent comme des protubérances qui ont une
hauteur apparente de 1 & 2,5A (image 6.10). Une étude attentive des images nous a permis
d’identifier deux types de sites différents. Les zooms (figures 6.10.b et 6.10.c) effectués sur
les molécules de I'image 6.10.a permettent de mettre en avant les différences de relief entre
les deux sites. L’'un des sites apparait comme un triangle avec un pic unique (forme “trian-
gle”), Pautre apparait comme trois lobes avec deux lobes qui ont des hauteurs apparentes
plus importantes que le troisitme (forme “trois-lobes”).

On sait que lorsque la molécule est dans la conformation ouverte, la molécule présente
trois zones de forte densité électronique : sur les deux groupements thiophenes et la double

3En tension positive, le centre des lignes de diméres apparait comme une ligne noire (noeud de Vorbitale
).
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Fic. 6.10: (a) Topographies STM (20 x 20 nm?) de la surface de Si(100) avec deux
molécules de CMTE (Vg=-2V; I=0,5nA) (b) et (c) zooms en 3 dimensions mettant en
avant les reliefs des sites d’adsorption des molécules.

liaison avec ses groupements CN. Le passage a la conformation fermée permet d’avoir une
délocalisation sur la totalité de la molécule avec un unique systeme w-conjugué. A ce
stade, il est possible de suggérer que la conformation ouverte correspondrait & la forme
“trois-lobes” (L), et la conformation fermée a la forme “triangle” (T).

Différents dépots

type de solution  forme L forme T
jaune 67%+8%  33%+8%
orange 58%+8%  42%+8%
rouge 41%+10%  59%+10%

TAB. 6.1: Proportions des sites de type “trois-lobes” (L) et de type “triangle” (T) sur la
surface de Si(100). La solution orange est obtenue sans précaution particuliére ; la solution
jaune est conservée dans le noir aprés avoir été préparée; la solution rouge est obtenue
apres irradiation aux rayons UV puis elle est conservée dans le noir.

Afin de valider I’hypothese précédente, nous avons déposé les molécules de CMTE pré-
férentiellement dans la conformation ouverte ou dans la conformation fermée en estimant
la proportion relative de I'une des conformations par rapport a l'autre par la couleur de
la solution de CMTE dans le pentane. Avant d’étre déposée sur le filament, la solution est
maintenue dans le noir; une fois dans ’enceinte UHV, tous les transferts et le dépot sur
la surface sont effectués avec les jauges de pression et les néons de la piece éteints. Ainsi,
comme le montrent les spectres d’absorption (courbes verte et bleue de la figure 6.8), peu
de molécules changent de conformation avant d’atteindre la surface. Le tableau 6.1 présente
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les proportions des molécules dans les formes L et T sur la surface en fonction de la couleur
de la solution. La solution jaune (molécules dans la conformation ouverte) donne lieu & un
dépot qui présente une majorité de sites de type L. De méme, la solution rouge (molécules
dans la conformation fermée) conduit sur la surface a une proportion plus importante de
sites de type T. La solution orange, qui contient un mélange des conformations ouverte et
fermée, entraine un mélange en proportions proches des formes L et T. Ce résultat semble
montrer qu’effectivement la forme L correspond a la conformation ouverte et la forme T
a la conformation fermée.

Un phénomene étonnant est observé, si la solution jaune contient une majorité de
molécules en conformation ouverte, il est surprenant de trouver autant de molécules dans
la forme T. Ce phénomene est encore plus marqué pour la solution rouge pour laquelle la
proportion de sites de type L est quasiment égale a la proportion de sites de type T. Ceci
a déja été observé dans des travaux sur la molécule de stilbene déposée sur la surface de
Si(100) et étudiée par STM a basse température (5K) [20]. Ces travaux ont montré qu’'une
partie des molécules de stilbéne s’isomérise lors de I’adsorption sur la surface. De la méme
manieére, une partie des molécules de CMTE doivent changer de conformation au moment
de I'adsorption sur la surface. La forme L est celle qui est la plus observée. Ainsi la forme
L doit étre la plus stable une fois déposée sur la surface. Ceci concorde avec le fait que la
conformation ouverte des CMTE est celle qui est thermodynamiquement la plus stable.

Profils des différents sites
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FiGc. 6.11: Topographie STM (Vs=-2V; I=0,5nA; 6,2x5,1nm?) et profils selon trois
directions de la molécule de CMTE dans la forme T

Des profils selon plusieurs directions ont été effectués afin de mieux comprendre les
variations de la hauteur apparente.

La figure 6.11 présente les profils obtenus sur les sites T le long des trois cotés du
triangle. Tous présentent un unique pic avec une hauteur apparente de 2A & 3,5A.

134



6.1. ETUDE DES DIARYLETHENES SUR SI(100)

0,76 nm 0,86 nm
140 : : . : — 6 , T T T T T T
A 4 1.2} C i
120 . )
N L ]
ir | 1f 1 _osf 1
= 0% 1 Tost 1o ]
= 0.6F 1 N osl 1 N
0.6 o4l 1
0.4r 1 0.4F ]
0.2f _
02 1 02 ]
0 0 0

0 05 1 15 2 253
X[nm]

0051 15 2 253
X[nm]

(b)

0,83 nm 0,62 nm
La——T— ‘ — 18 : =
LA 1 16-:C \/ ]
2 14f 1

1t 1 sl 112k 1
— 0.8} {1 =7 — 1f ]
0,61 g 1 = 08F 1
N ™ 0.6} 1
0.4} ] 05l oar 1
0.2r ] 0.2} ]
O L L L L 1 1 A 0 L L L L L L 0 L 1 L
005 1 15 225 3 35 005 1 15 2 253 0 L 2 3
X[nm] X[nm] X[nm]

FiGc. 6.12: Topographies STM et profils selon trois directions de deux molécules de CMTE
dans la forme L. (a) Vsg=-2V ; I=0,6nA ; §,3x4,8nm? (b) Vs=-2V; [=0,5nA ; 6,1x 6, Tnm?
(les croiz indiquent les lobes les plus brillants).

La figure 6.12 présente les profils pour deux sites L selon les trois directions définies
par les sommets des lobes. Les hauteurs apparentes (de 1,2 A3 QA) sont plus petites
que celles mesurées sur les sites T. Les distances mesurées entre les trois maxima sont
différentes. La représentation schématique des molécules en conformation ouverte donne
deux distances égales entre I’ensemble composé de la double liaison et des groupements
CN et chaque cycle thiophene (d’apreés la minimisation de ChemSketch la distance entre
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un atome de soufre et ’atome de carbone de la double liaison le plus proche est d’environ
3,7A). Néanmoins, le dépot sur la surface force la molécule a se “tordre” entrainant une
différenciation des deux distances séparant la double liaison des deux cycles thiophénes.
La comparaison entre les deux molécules dans la forme L. donne des distances équivalentes
(écart inférieur & 1A) selon les directions rouge et bleue (distance entre le petit lobe et
les lobes les plus brillants). En revanche, selon la direction verte (entre les deux lobes les
plus brillants), I’écart des distances est de plus de 2A. Ces changements dans les longueurs
d’une molécule a ’autre peuvent étre expliqués par la maniere dont la molécule s’adsorbe
sur la surface. Dans un milieu gazeux, les cycles thiophénes peuvent tourner les uns par
rapport aux autres avec une distance S-S qui peut varier de 4,9A a 5,9A. Ainsi en arrivant
proche d’une surface, les rotations peuvent entrainer des modifications dans les distances
entre les cycles thiophénes. Si la direction verte peut sembler le mieux correspondre a la
direction entre les deux cycles thiophénes, il n’est pas possible de le prouver a partir de
nos images.

Discussion sur les configurations d’adsorption des molécules de CMTE sur la
surface

F1G. 6.13: Propositions du positionnement des CMTE dans (a) la conformation fermée et
(b) la conformation ouwverte sur la surface Si(100). Les atomes de carbone sont représentés
en gris foncé, les atomes d’hydrogéne en blanc, ceux de soufre en jaune, ceux d’azote en
bleu et ceur de la surface (Si) en gris clair.

Les CMTE présentent plusieurs groupements qui peuvent permettre I’ancrage de la
molécule sur la surface : les groupements CN, les groupements méthyles et les atomes de
soufre des cycles thiophenes. En particulier, on peut imaginer que 'un des atomes de soufre
engage I'un de ses doublets d’électrons non-liants dans une liaison avec 'un des atomes de
silicium de la surface. Pour pouvoir suggérer la maniére dont les molécules s’adsorbent, il
faut prendre en compte leur structure géométrique en solution.

La conformation fermée a une structure plane. Il est donc facilement imaginable que
la molécule soit allongée sur la surface. La figure 6.13.a présente une molécule dans la
conformation fermée sur la surface positionnée de telle sorte que la formation d’une liaison
Si-S soit possible.
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Au contraire de la conformation fermée, les deux cycles thiophénes de la conformation
ouverte se trouvent dans des plans différents a cause des génes stériques entre les grou-
pements méthyles. L’adsorption est alors plus délicate a envisager. L’adsorption par les
atomes de soufre pourrait obliger la molécule a se dresser sur la surface. Néanmoins, dans
ce cas, la hauteur apparente des sites L devrait étre plus importante que celles que nous
avons mesurées. Si la molécule arrive a “s’aplatir” sur la surface, la question du position-
nement des cycles thiopheénes reste ouverte. Ces cycles correspondent-ils aux lobes les plus
brillants comme semblent I'indiquer les profils 7 Ou I'un des cycles thiophénes correspond-
il au lobe le moins brillant ? Il peut aussi étre envisagé que la molécule en conformation
ouverte puisse s’adsorber de différentes manieres impliquant que l'attribution des pics
varie d'un site L a 'autre. La figure 6.13.b présente une proposition d’adsorption de la
conformation ouverte sur la surface. Mais ce schéma reste une suggestion sachant que la
molécule y est représentée sous sa forme stable en phase gazeuse, et non pas déformée par
son adsorption.

A ce stade, seuls des calculs d’'images STM pourraient apporter des informations sup-
plémentaires sur la maniere dont les CMTE s’adsorbent aussi bien dans la conformation
ouverte que fermée.

6.1.e Conclusions

Lors de ce travail, nous avons été capables de distinguer les deux conformations des
CMTE sur la surface de Si(100), malgré les difficultés que nous avons rencontrées pour le
dépot ainsi que 'imagerie des molécules.

Néanmoins, les CMTE ne sont pas tres adaptées pour la fabrication de nano-machines.
Bien que les molécules de CMTE répondent en partie au cahier des charges (spectre d’ab-
sorption qui recouvre celui des monomeres et oligomeres de PFE, pas d’atomes de fluor), il
a fallu une étude attentive pour distinguer deux sites d’adsorption dont ’attribution n’est
pas aisée. De plus, en raison des difficultés d’imagerie nous n’avons pas pu prouver que
le changement de conformation puisse étre induit par 'injection de charge par la pointe
STM.

Cependant, les molécules de diaryléthene restent de bons candidats pour accomplir la
fonction “changement de conformation”. Il faudrait imaginer des molécules qui possedent
trois systémes m-conjugués bien distincts afin de pouvoir facilement distinguer les confor-
mations ouverte et fermée. Ceci pourrait étre envisagé avec des diaryléthenes qui contien-
draient des groupements ferrocénes qui “capteraient les électrons”. Par ailleurs, il est
important d’étudier des diarlyéthenes avec des fonctions autorisant un greffage sur les
polymeres.

6.2 PolyFluoréneEthynylénes (PFE)

6.2.a Présentation des PFE utilisés

Les molécules de PFE (PolyFluoréneEthynylénes) sont particulierement intéressantes
car elles sont conjuguées, stables chimiques et que leur syntheése peut facilement étre ef-
fectuée par métathese d’alcynes. Elles peuvent donc étre utilisées comme conducteurs de
charge ou d’énergie. Par ailleurs, les molécules de PFE offrent une grande diversité de
parametres sur lesquels il est possible de jouer afin d’en modifier les propriétés physiques
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et chimiques. Deux parametres principaux peuvent étre pris en compte : la nature des
groupements alcanes greffés sur le noyau fluorene, et la longueur des molécules. Le fait de
pouvoir obtenir différentes tailles de molécules permet d’envisager des études comparatives
du transfert de charges ou d’énergie selon la longueur de la molécule.

R 3
H;C—C=C O. R R= /(/\/CHS
e (D)
.9 ;
R CsC R
R @
n Q C=C—CH,
AL e
\‘\36’C © . C\CHS

R R (b)

(a)

Fia. 6.14: Schéma des molécules de PFE choisies. (a) Polymére ou oligomére a n+2
unités fluoréne (partie entre crochets), (b) Monomere.

Les molécules PFE qui ont été étudiées dans le cadre de cette these possedent des
groupements alcanes composés d’une chaine ramifiée de 8 atomes de carbone (voir figure
6.14). Ce type de chaine permet aux molécules de PFE d’avoir une bonne solubilité dans
différents types de solvants organiques, tels que le dichlorométhane ou le pentane.

Quant a la longueur des chailnes, il est possible de se procurer commercialement des
monomeéres, composés d’un unique motif, ou des polyméres, composés d’une cinquantaine
de motifs [21]. Nous avons cherché & obtenir des molécules de taille intermédiaire. Dans le
cadre du projet ANR “Nano-Machines Multifonctions”, il a été possible de profiter de la
collaboration avec V. Huc (ICMO, Orsay) pour synthétiser par réaction de métathese des
oligoméres (molécules contenant moins de 10 motifs) & partir des monomeres commerciaux.

Les spectres d’absorption et de photoluminescence, présentés sur la figure 6.15 et enre-
gistrés pour les trois types de molécules (monomeres, oligomeres et polymeéres) illustrent
bien l'influence de la longueur de la chaine. Ces spectres sont particulierement utiles car
ils permettent d’avoir acces a la valeur de la bande interdite des molécules (différence
d’énergie entre l'orbitale LUMO et 'orbitale HOMO).

Le spectre d’absorption d’une espece révele les transitions possibles entre I’état fon-
damental et les niveaux électroniques et vibrationnels excités. Le schéma de la figure
6.16 montre quelles sont les différentes transitions entre états singulets possibles, chacune
d’elles correspondant a un pic du spectre enregistré. L’absorption a lieu avec un temps
caractéristique de 'ordre de 101 seconde. Le spectre de photoluminescence est la combi-
naison des phénomenes de fluorescence (relaxation d’états singulets) et de phosphorescence
(relaxation d’états triplets). Les raies dues au phénomene de fluorescence correspondent a
la relaxation du premier état singulet excité (S;) vers les différents états vibrationnels de
I’état électronique fondamental. En effet, des processus de conversion interne permettent
la relaxation sans émission de lumiere des états les plus hauts en énergie vers le niveau ex-
cité S1. Le spectre obtenu pour le phénomene de fluorescence est le symétrique du spectre
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F1G. 6.15: Spectres d’absorption et de photoluminescence (avec un zoom sur la courbe
enregistrée pour les polymeéres entre 350 et 400nm) pour les différentes molécules de PFE
diluées dans le pentane.
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Fi1Gg. 6.16: Schéma de principe montrant les différentes transitions possibles lors de ’en-
registrement d’un spectre d’absorption et d’un spectre de photoluminescence (phénoménes
de fluorescence et de phosphorescence).

d’absorption décalé vers les grandes longueurs d’onde. Le phénomene de phosphorescence
peut avoir lieu uniquement si un couplage entre les états singulet et triplet est possible. La
phosphorescence est caractérisée par des temps de Iordre de 1 & 1072 seconde, alors que
les temps de relaxation pour la fluorescence sont beaucoup plus courts (de 10=7 & 10~
seconde). Souvent, en raison des processus de conversion interne, le spectre de photolumi-
nescence comporte un unique pic correspondant a la transition HOMO-LUMO.

Plusieurs parametres peuvent modifier la forme des spectres d’absorption et de pho-
toluminescence : le solvant utilisé, la formation d’agrégats dans la solution et la longueur
des chaines. En effet, ’énergie de solvatation des especes dépend de la polarité du solvant
utilisé. Ces variations vont se traduire par un changement des énergies de ’état excité et
de I’état fondamental, ce qui modifie I’énergie de transition de I'un vers 'autre. En ce qui
concerne les polymeres, I'utilisation d’'un mauvais solvant implique qu’ils sont mal solvatés
et se trouvent sous forme d’agrégats, alors que, dans un bon solvant, ils sont sous forme
individuelle. L’action du mauvais solvant se traduit sur les spectres par un élargissement
des pics et un décalage en longueur d’onde. Enfin, de maniere générale pour les polymeres
conducteurs, la position des différents pics dans les spectres de photoluminescence dépend
de la longueur de conjugaison effective. Plus la longueur de conjugaison est grande, plus
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I’écart entre les orbitales HOMO et LUMO est diminué, ce qui implique un décalage du pic
correspondant vers le rouge. De méme, pour une longueur de chaine donnée, la position
d’un pic particulier peut varier selon 'importance du désordre structurel du squelette du
polymere qui limite la délocalisation et entraine un élargissement des pics du spectre [22].

Dans un premier temps, il est intéressant de comparer les spectres d’absorption des
monomeres et des polymeres dilués dans du pentane* (figure 6.15). Ces spectres montrent
un massif composé de pics qui sont fins et bien définis pour le spectre des monomeres, alors
qu’ils sont plus élargis dans le spectre des polymeres. De plus, la position du massif de
pics dans le spectre des polymeres est décalé vers les grandes longueurs d’onde par rapport
a celle du massif présent dans le spectre des monomeres. Ces deux aspects s’expliquent
par 'augmentation de la longueur de la chaine. D’une part, le désordre de la chaine est
plus important, ce qui se traduit par un élargissement des pics. D’autre part, la longueur
de conjugaison de la molécule est augmentée entrainant une diminution du gap HOMO-
LUMO, ce qui explique le décalage vers le rouge.

Dans le cas des PFE, les spectres de photoluminescence comportent trois pics dis-
tincts, qui évoluent selon la longueur de la chaine (figure 6.15). D’apres les temps ca-
ractéristiques des phénomenes mis en jeu, le spectre de photoluminescence est uniquement
di aux phénomenes de fluorescence des molécules de PFE [23]. Par ailleurs, par compa-
raison avec des polymeres similaires®, les pics présents dans les spectres de photolumines-
cence correspondent tres probablement a différents états vibrationnels des doubles liaisons
C=C [22,24]. Comme pour les spectres d’absorption, la comparaison des spectres de pho-
toluminescence des monomeres et des polymeres met en évidence un décalage des pics vers
le rouge. De plus, les intensités relatives des pics s’inversent selon la longueur de la chaine
des molécules. Par exemple, pour le monomere, le premier pic du spectre, qui se trouve
vers 340 nm, est celui qui a l'intensité la plus importante; alors qu’au contraire, pour le
polymere, le premier pic, qui se trouve vers 390 nm, est celui qui a I'intensité la plus faible.
Ceci peut étre expliqué par des transitions plus ou moins permises selon la longueur de la
molécule.

Quant aux oligomeres que nous avons synthétisés (voir paragraphe suivant), leurs
spectres d’absorption et de photoluminescence sont intermédiaires entre les spectres des
monomeres et des polymeres. En particulier, le spectre de photoluminescence présente
déja un décalage vers les grandes longueurs d’onde, ainsi qu’une inversion des intensités
relatives des pics.

Les spectres de photoluminescence permettent d’évaluer la valeur de la bande interdite
HOMO-LUMO pour les différentes longueurs de chaines. Ainsi, le monomere présente une
bande interdite en énergie de 3,27 eV (pic & 379 nm), l'oligomere une bande interdite de
2,95 eV (pic & 420 nm) et le polymere une bande interdite de 2,84 eV (pic a 437 nm).
L’augmentation de la longueur de conjugaison des électrons le long des chaines entraine
une diminution de la bande interdite HOMO-LUMO.

4Ce solvant a été choisi car il est le solvant habituellement utilisé pour les dépéts par vanne pulsée. Ceci
sera discuté plus en détail dans la suite du texte.

°Le poly(9,9-dioctylfluorene), qui est un polymere conjugué, comporte les mémes unités fluoréene que
les PFE ; toutefois, ces derniéres sont reliées entre elles par des simples liaisons et non des triples liaisons.
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6.2.b Oligomeres de PFE
Synthése des oligomeéres par métathese

Historique et présentation des réactions de métathese Les réactions de méta-
these® pour les alcenes ont été découvertes dans les années 50 lors de travaux sur la
réaction de polymérisation de I’éthylene. Ces réactions correspondent formellement & une
redistribution des atomes de carbone de la double liaison C=C selon la réaction :

, R1\C_C/R2 R1\C_ SR, R _C/R2
/77N D /77N 777N
R, R, R, R, R, R,

Ces réactions sont possibles grace a I’emploi de catalyseurs métalliques. Les travaux menés
par Y. Chauvin décrivent les réarrangements qui ont lieu dans la sphere de coordination
du catalyseur, expliquant ainsi le mécanisme de la réaction. Ces travaux lui ont valu le prix
Nobel de chimie en 2005, qu’il partage avec R. R. Schrock et R. H. Grubbs. Ces derniers
ont développé des catalyseurs facilement utilisables & base de molybdeéne, tungsténe ou
ruthénium (ce dernier est celui qui est le plus pratique et, donc, le plus couramment
utilisé).

De maniere équivalente, la réaction de métathese peut étre appliquée pour des alcynes
en utilisant un catalyseur a base de molybdéne [25]. Le principe de la réaction est illustrée
par I’équation bilan ci-dessous ou un équilibre entre les réactifs et les produits est obtenu.

2Ri —-C=C—-Res=2 Ri—-C=C—-R; + Re—C=C—-Ry

Cet équilibre peut étre déplacé vers la droite en jouant sur la volatilité des produits ob-
tenus. En effet, si 'un des produits s’évapore régulierement, la réaction inverse sera sup-
primée et ainsi le second produit sera présent de maniere majoritaire. Dans notre cas, du
diméthylacétyléne (ou 2-butyne) est produit, comme le montre la réaction bilan présentée
sur la figure 6.17.
-~
2 R—C=C—CH, 4, R,—C=C—R, -4 H,C—C=C—CH,

3

R R

2-butyne

Fic. 6.17: Equation bilan de la réaction de métathése mise en ceuvre.

Cette molécule volatile est éliminée du milieu réactionnel grace a un flux constant d’ar-
gon. La caractéristique principale de la réaction mise en ceuvre est la préparation in situ
du catalyseur [25,26]. Apres cette premiére étape, la réaction de métatheése peut étre
commencée. Pour qu’elle ait lieu le milieu réactionnel doit étre chauffé a 50°C. Cette
température, correspondant a celle a partir de laquelle le catalyseur devient actif, permet

Smétathese vient du grec : méta=changement et these=position
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d’avoir un meilleur controle sur la longueur des chalnes qui seront produites. Pour des
températures supérieures, la réaction aura lieu de maniere tres rapide et il sera difficile
d’obtenir de petites chaines. Le catalyseur a base de Mo que nous avons utilisé, est I'un des
seuls & pouvoir étre préparé in situ et a posséder une température d’activation controlable.
Au cours de la synthese, différentes techniques sont mises en ceuvre pour vérifier la for-
mation du catalyseur et la taille des oligomeres produits. Une fois la réaction terminée, le
milieu réactionnel doit étre purifié afin d’isoler les oligomeres. Les différentes étapes de la
synthese sont détaillées dans les paragraphes suivants.

Préparation du catalyseur Les especes catalytiquement actives pour la réaction de
métathese d’alcynes comportent une triple liaison métal-carbone (Mo = C—). La forma-
tion de ces catalyseurs s’effectue en deux étapes. Au cours de la premiere étape, un
pré-catalyseur (2 sur la figure 6.18) est préparé par réaction entre le Mo(CO)g et le
chlorophénol. Cette réaction correspond formellement & une élimination des groupements
—C = O autour du molybdéne et a leur remplacement par des groupements chlorophénoxy.
Ceci se fait avec l'oxydation du Mo au degré III (Mo'!l), ainsi que sa dimérisation.
L’équation bilan de I’activation du pré-catalyseur est présentée sur la figure 6.18. L’espece
2 est la forme la plus probable du pré-catalyseur [26].

Cl Cl
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¢ | #°
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- O N O}
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Cl Cl
1 4-chlorophénol 2
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Fia. 6.18: Equatz’on bilan de formation du catalyseur - 1 : précurseur, 2 : pré-catalyseur
(intermédiaire le plus probable).

Notre milieu réactionnel est composé de 6,5mL de chlorobenzene, 0,386g de 4-chloro-
phénol, 0,052¢g d’anisole et 1,54 g de tamis moléculaires. Puis, 0,134g de précurseur Mo(CO)g
est ajouté au milieu réactionnel maintenu a 150°C.

Dans notre cas, le chlorobenzeéne joue le role de solvant. Comme les espéces contenant
du molybdene sont sensibles a I’eau et a I'oxygene, des tamis moléculaires sont introduits
dans le milieu réactionnel afin de I'assécher, et la réaction est effectuée sous un flux d’argon.
L’anisole” permet de faciliter la décarbonylation du Mo tout en empéchant la formation
d’agrégats de Mo inactifs. En prenant la place de groupement carbonyle, ’anisole permet
de compléter la coordination du Mo et de stabiliser le complexe. La présence de ’anisole

"Lefficacité de la réaction peut étre augmentée par 'utilisation d’un diester (comme le diphénoxyéthane)
qui est un ligand bidendate. L’utilisation de ce dernier permet I'augmentation du rendement ainsi que la
réduction du temps réactionnel.
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permet aussi 'accélération de la réaction de métathese. La labilité de I'anisole étant im-
portante, 'entrée des triples liaisons C=C du substrat dans la sphere de coordination du

molybdeéne est facilitée.
R R
Cl
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Fia. 6.19: E’quation bilan de la réaction de métathése - 2 : pré-catalyseur, Ry contient
au moins une unité fluoréne.
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Fi1Gg. 6.20: Mécanisme de la réaction de métathése montrant la formation des oligomeres
et du butyne avec la régénération du catalyseur. L correspond au ligand chlorophénol et
Ry correspond au noyau fluoréne, comme présenté sur la figure 6.19.

Apres la formation du pré-catalyseur, 1g de monomeres de PFE (figure 6.14.b) est
introduit dans le milieu réactionnel. Cet ajout a pour premiere conséquence de scinder
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la triple liaison Mo=Mo pour permettre la création de deux nouveaux complexes portant
des triples liaisons Mo=C (figure 6.19). Ce sont ces deux nouvelles especes qui sont ca-
talytiquement actives pour induire la réaction de métathese (figure 6.19). Le mécanisme
réactionnel, présenté sur la figure 6.20, met en jeu la formation d’un cycle a 4 atomes.
L’utilisation comme ligand du 4-chlorophénol, qui a un encombrement stérique important,
empéche alors la formation de produits parasites (polymeres différents des PFE souhaités).
De plus, le 4-chlorophénol est fortement attracteur d’électrons, ce qui favorise les réactions
de métathese. Lors de la réaction de métathese, le milieu est maintenu & 50°C sous un flux
d’argon. La figure 6.21 présente le montage expérimental en récapitulant les différents
réactifs.

1- Mo(CO)g4
Chlorobenzene
4-chlorophénol
Anisole
Tamis moléculaires

2- Monomeéres de PFE

Tube
de Schlenk

Fia. 6.21: Schéma du montage expérimental pour la synthése des oligomeéres.

Mesure de I’avancement de la réaction Les différentes étapes de ce processus doivent
étre suivies avec précision. Dans un premier temps, il faut savoir quand le pré-catalyseur
est formé pour pouvoir introduire les monomeres de PFE. Dans un second temps, il faut
étre capable d’évaluer la longueur des oligomeéres produits. Si les oligomeéres possedent
la longueur désirée, la réaction peut étre arrétée simplement en coupant le chauffage du
milieu réactionnel. Différentes techniques sont mises en ceuvre pour mesurer I’avancement
de la réaction.

Le premier indicateur est la couleur du milieu réactionnel. A Vintroduction du réactif
Mo(CO)g, qui est une poudre blanche, le milieu réactionnel est incolore. Une fois que la
décarbonylation a eu lieu, le milieu prend une couleur orange qui est caractéristique du
complexe de Mo intermédiaire (figure 6.18).

08
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Fi1Gc. 6.22: Spectre IR du précurseur a base de Mo a [’état solide.
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Les indications de couleur ne sont pas suffisantes pour savoir & quel moment le pré-
curseur est completement consommé et le pré-catalyseur totalement formé. La spectrosco-
pie infra-rouge (IR) réguliere du milieu réactionnel nous permet de savoir plus précisement
si le précurseur est toujours présent. Le spectre IR du précurseur a I’état solide est ini-
tialement enregistré pour servir de référence. Il présente (voir figure 6.22) un pic élargi
double (1969 et 1952cm™!) caractéristique de la triple liaison C=0. L’élargissement est
di au fait que le précurseur est a I’état solide. Différents spectres IR du milieu réactionnel
sont effectués apres I'introduction de Mo(CO)g. Au fur et & mesure de ’avancement de la
réaction de décarbonylation, le double pic disparait avec la formation du catalyseur actif
qui ne contient pas de triple liaison C=0. Une fois que le pic a totalement disparu, le
monomere de PFE peut étre introduit dans le milieu réactionnel a plus basse température
(<50°C).

L’avancement de la polymeérisation est testé par chromatographie sur couche mince
(ccm). Avant la cem, les prélevements du milieu réactionnel sont grossierement purifiés. Ils
sont d’abord filtrés sur une colonne de silice, puis lavés 2 fois au tétrahydrofurone (THF).
A cette étape, les produits issus de la dégradation du catalyseur (produits de couleur
brune) ainsi que les tamis moléculaires restent fixés sur la silice. La solution filtrée contient
alors les oligomeres synthétisés dont on cherche a évaluer la longueur, des monomeres, du
chlorobenzene, du p-chlorophénol ainsi que du THF. La solution est évaporée grace a un
rotavapor pour éliminer les solvants (en particulier le THF et le chlorobenzene). Elle est
ensuite mise sous un vide primaire afin d’éliminer au maximum les traces de chlorobenzene.
La ccm est ensuite effectuée sur une plaque de silice en utilisant comme éluant un mélange
de pentane et de dichlorométhane (8/1 en volume)®. Le monomeére commercial et le p-
chlorophénol sont aussi déposés sur la plaque de silice afin de servir de référence. Une fois
que I'éluant est monté, la plaque est observée sous lampe UV. Les différentes taches qui
contiennent des oligomeéres sont fluorescentes, contrairement aux taches correspondant au
p-chlorophénol. Comme le montre la photographie de la plaque de silice sur la figure 6.23,
les oligomeres sont séparées selon leur taille en autant de taches que de longueurs de chaines
présentes. La réaction de polymérisation a été arrétée lorsque quatre taches distinctes ont
été observées. La réaction s’est déroulée pendant environ 3 jours a une température de
50°C apres l'introduction du monomere.

Monomére ——
Oligomére n=2 ——
Oligomere n=3 ——
Oligomere n=4

sens
d’élution

F1G. 6.23: Photographie sous lumiére UV (365nm) de la plaque de silice sur laquelle a
été effectuée la ccm du prélevement.

8La polarité de I’éluant est contrélée par la proportion de dichlorométhane ajoutée.
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Purification du milieu réactionnel et récupération des oligomeéres Le milieu
réactionnel doit étre purifié afin d’obtenir un produit qui ne contient que les oligomeres®.
Les especes présentes dans le milieu réactionnel qui doivent étre éliminées sont : les tamis
moléculaires, le catalyseur et ses dérivés, et le p-chlorophénol.

La premiere étape de la purification est une étape de filtration qui permet d’éliminer
les tamis moléculaires, et une partie du catalyseur et ses dérivés. La filtration est ef-
fectuée sous vide a l’aide d’un filtre fritté recouvert de célite, qui, en retenant les tamis
moléculaires, permet d’éviter que le filtre ne se bouche. Pour effectuer cette opération, le
milieu réactionnel est repris dans le THF, qui est un bon solvant pour les polymeres. Le
filtrat obtenu ne contient a priori plus de catalyseur actif. Le THF du filtrat est évaporé
d’abord grace a un rotavapor, puis sous un vide primaire. La solution obtenue est d’aspect
visqueux et de couleur marron.

La deuxiéme étape de purification qui permet 1’élimination du p-chlorophénol est
un rincage a ’eau basique. Le filtrat évaporé est repris avec environ 150mL de dichlo-
rométhane. Cette phase organique est introduite dans une ampoule a décanter, et 100mL
d’une solution aqueuse de soude & une concentration de Imol.L~! est ajoutés. Par réaction
acido-basique, le p-chlorophénol est transformé en p-chlorophénate et passe ainsi de la
phase organique a la phase aqueuse. Aprés décantation, la phase organique est séchée par
du sulfate de sodium afin d’éliminer les dernieres gouttelettes d’eau. Le solvant de la phase
organique qui contient les oligomeres est ensuite évaporé.

La derniere étape de la purification est une chromatographie sur colonne de silice, qui
permet de séparer les oligomeres et les restes de catalyseur. L’éluant utilisé pour cette
chromatographie est le méme mélange que pour la ccm (8 volumes de pentane pour 1 vo-
lume de dichlorométhane). L’évolution de la séparation des produits peut étre suivie par la
fluorescence des oligomeres. Le haut de la colonne prend rapidement une couleur marron,
caractéristique des produits de dégradation du catalyseur, alors que le bas de la colonne
sous lampe UV émet une fluorescence bleue caractéristique des PFE. Les oligomeres les
plus courts sont les produits qui traversent le plus rapidement la colonne, alors que les
produits issus de la dégradation du catalyseur sont retenus. Sur la synthese effectuée,
quatre fractions (F1 a F4) sont recueillies. Elles sont caractérisées par ccm dont la photo
de la plaque de silice est présentée sur la figure 6.24. Cette chromatographie nous per-
met d’évaluer les tailles des oligomeres contenus dans chacune d’elles. Les trois premieres
fractions (F1 & F3), qui sont toutes tres fluorescentes (la fluorescence est visible a 'oeil
nu), contiennent des oligomeres de différentes tailles. F1 contient les oligomeres les plus
courts et en particulier les monomeres qui n’ont pas été consommés (tache la plus haute
sur la photographie de la figure 6.24), alors que F3 contient les oligomeres les plus longs.
La fraction F4 qui a été obtenue en utilisant un éluant plus polaire (mélange de 8 volumes
de pentane pour 2 volumes de dichlorométhane) contient peu d’oligomeres et elle n’est
pas conservée. Par ailleurs, étant donné que les taches sont bien distinctes sur la plaque
de silice, il serait possible d’isoler chaque taille d’oligomeres. Nous n’avons pas cherché a
le faire car nous voulions obtenir différentes tailles de molécules sur la surface afin de les
comparer. Enfin, il est intéressant de noter que la réaction que nous avons mis en ceuvre
est quantitative.

Au vu des ccm, la fraction F2 semble étre la plus intéressante car les oligomeéres

C N s 7 A s e s . N .

9Les espéces déposées sur une surface afin d’étre caractérisées par STM doivent étre aussi pures que
possible. Néanmoins, dans notre cas, nous avons cherché a obtenir un mélange d’oligomeres de différentes
tailles.
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F1G. 6.24: Photographie sous lampe UV (365nm) de la plaque de silice sur laquelle a été
effectuée la ccm des différentes fractions F1, F2, et 3.

synthétisés ont des tailles qui se répartissent majoritairement entre 2 et 4 unités'®. Une fois
le solvant évaporé, la fraction F2 a un aspect visqueux et une couleur jaune; elle présente
aussi une fluorescence importante dans le bleu (photographies de la figure 6.25). 11 est
peu probable que cette fraction contienne des produits ou des réactifs parasites, puisque
la fluorescence bleue est caractéristique des PFE. Par ailleurs, bien que le rendement de
fluorescence n’ait pas été mesuré de manieére précise, nous nous attendons qu’il soit au
minimum de Pordre de 40% puisque la fluorescence est visible & 1’ceil. Ce rendement est
suffisant pour envisager des expériences de détection de la fluorescence de ces oligomeres
sur une surface.

F1G. 6.25: Photographies de la fraction F2 sous la lumiére du jour a gauche (couleur
jaune) et sous lumiére UV (fluorescence bleue).

Les trois fractions (F1 & F3) sont étudiées par spectroscopie d’absorption et de pho-
toluminescence (figure 6.26). Le décalage en longueur d’onde, di a l’augmentation de la
longueur de chaine, n’est pas encore sensible entre les différentes fractions. En revanche,
pour la fraction F3, les pics du spectre d’absorption s’élargissent ; et, entre 350 et 400nm,
ils ont une intensité plus importante que ceux présents a ces longueurs d’onde dans les
spectres des fractions F1 et F2. Dans les spectres de photoluminescence, les intensités re-
latives des pics ne sont pas les mémes selon les trois fractions. Le premier pic a 380nm est

0T spectre de masse de la fraction F2 (obtenu en injection direct par ionisation) montre que cette
fraction contient des monomeres et des dimeres. Hélas, le spectrometre & notre disposition est limité aux
masses 1000 ce qui ne nous a pas permis de vérifier la présence des oligomeres de taille supérieure.
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F1a. 6.26: Spectres d’absorption et de photoluminescence (excitation a 340 nm) des trois
fractions F1, F2 et F3.

le pic principal dans les spectres de F1 et F2, alors qu’il devient secondaire dans celui de
F3; et, le troisieme pic vers 440nm est bien défini dans le spectre de F3 alors qu’il n’ap-
parait que sous la forme d’un épaulement dans ceux de F1 et F2. Ces spectres, qui sont
comparables a ceux obtenus pour les monomeres et pour les polymeres, confirment que
les trois fractions contiennent des oligomeres de PFE de tailles différentes. Les molécules
les plus longues se trouvent dans la fraction F3 (celle qui a été recueillie en dernier), alors
que le monomere non réagi est contenu dans la fraction F1. Les spectres confirment que la
fraction F2 contient les longueurs de chaines les plus intéressantes et ils montrent que la
purification a été efficace (aucun pic parasite correspondant aux oligomeres les plus longs
et/ou aux polymeres n’est présent dans les spectres).

Essais de dépot des oligomeéres par évaporation

Afin de connaitre la température de sublimation des oligomeres de la fraction F2, des
tests d’évaporation a ’aide d’une balance a quartz ont été mis en ceuvre. Ces tests ont
été menés dans une enceinte ultra-vide sous une pression variant de 5.1072 & 9.10~° Torr.
Le cristal de quartz “Maxtek” utilisé a un diametre de 1,4 cm et une fréquence propre
de vibration de 6MHz. Lorsque des molécules sont déposées sur le cristal, sa fréquence
de vibration est modifiée en fonction de la quantité déposée. Le creuset contenant les
oligomeres de la fraction F2 se trouve a 5 cm de la balance a quartz; il est chauffé par
effet Joule, et un clapet mécanique permet d’obstruer la sortie du four pour pouvoir mieux
controler le dépot des molécules. A une température de creuset donnée, le clapet est ouvert
pendant une durée déterminée et la variation de fréquence de vibration du quartz est
enregistrée. Cette derniere est reliée a I’épaisseur Ae du film moléculaire déposé sur la
microbalance a quartz par : ,

Ae=nf Pi %
Pmol N
ol
Af est la variation de fréquence de vibration du cristal de quartz;
pq est la densité volumique du quartz (2,65 g.cm™3);
Pmeol est la densité volumique des molécules déposées (0,99 g.cm ™ pour le monomeére
de PFE);
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d, est I'épaisseur du cristal de quartz (0,3 mm);
N est la constante de vibration du quartz (1,67.10° Hz.mm).
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Fic. 6.27: Epaisseur du film moléculaire mesurée pour différentes températures en fonc-
tion de la durée de dépdt. Les courbes ont été enregistrées de maniére successive (185°C,
puis 210° C et enfin 250° C) avec une remise a zéro de la balance au début de chaque dépot.

La mesure sur la balance a quartz est effectuée de la maniere suivante :

— le creuset est chauffé a une température donnée ;

— quand la température est bien stabilisée, la balance est remise a zéro, puis le clapet

est ouvert pendant 10 minutes'! (période d’enregistrement de la courbe) ;

— le clapet est refermé et le four est chauffé a une température supérieure.
La figure 6.27 présente les mesures qui ont été effectuées de maniere successive a des
températures de 185°C, 210°C et 250°C. Des 185°C, une variation d’épaisseur est mesurée.
Quand la température du creuset est augmentée, I’épaisseur totale d’oligomeres déposés
varie de maniere étonnante : comme le montre la figure 6.27, elle est moins importante
a la température de 210°C (Ae ~ 15A) et de 250°C (Ae ~ 31A) qu’a celle de 185°C
(Ae ~ 51A). Ceci peut étre expliqué par la dispersion en taille des oligomeres. En effet,
la fraction F2 contient majoritairement des molécules composées de 2 a 4 unités (soit des
masses molaires qui varient de 934 & 2335 g.mol~!) avec une température de sublimation
propre a chaque longueur de chaine. Ainsi une premiere espece correspondant aux chaines
les plus courtes est évaporée a environ 185°C, alors que les espeéces qui contiennent une
unité supplémentaire dans leur chaine sont évaporées vers 250°C. Par ailleurs, la figure
6.24 montre que les proportions des différents oligomeres dans la fraction Fo n’est pas
la méme en fonction de leur taille. En particulier, la proportion des oligomeres les plus
courts (2 unités) est nettement plus importante que les autres. Ceci peut expliquer le fait
que I’épaisseur de film mesurée a 185°C soit celle qui est la plus élevée. Un autre aspect
a prendre en compte est que la quantité de produit contenue dans le creuset est limitée.
Ceci explique pourquoi il a été difficile de reproduire de maniere systématique les tests de
dépots sur la balance a quartz. En effet, a la température de 185°C, sur le premier test
une épaisseur de 51A a été enregistrée alors que par la suite, les épaisseurs mesurées (dans

1T es expériences ont montré que le clapet remplit correctement son role : lorsqu’il est fermé, aucune
variation de la fréquence de vibration du cristal n’est enregistrée, quelle que soit la température du four.
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les mémes conditions) étaient plus faibles, voire nulles. Ceci est di au fait que toutes les
molécules aux chaines les plus courtes ont été completement évaporées lors du premier
test.
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F1a. 6.28: Spectres d’absorption et de photoluminescence (excitation a 340 nm) de la frac-
tion F2 avant Uintroduction sous UHV pour les tests de dépot et de la solution récupérée
en ringant le creuset au dichlorométhane apres les tests de dépot.

A la sortie de Ienceinte UHYV, le creuset ne contenait plus de produit mais ses parois
étaient colorées. Le creuset a été nettoyé au dichlorométhane (bon solvant pour les po-
lymeres) afin de pouvoir re-dissoudre les produits éventuellement restés sur les parois. La
solution récupérée (F’2) a été analysée par spectroscopie d’absorption et de photolumines-
cence et les spectres obtenus sont comparés avec ceux de la fraction F2. Dans les spectres
d’absorption, le massif de pics observé entre 300 et 350nm dans le spectre de F2 disparait
dans celui de F’2, alors qu’au contraire le massif entre 350 et 400nm est a une intensité
plus importante dans le spectre de F’2 que dans celui de F2. Ceci montre que la solution
F’2 ne contient plus de molécules de petite taille. Dans les spectres de photoluminescence,
le changement des intensités relatives des pics dans les spectres de photoluminescence
confirme que la solution récupérée ne contient que les molécules les plus longues de F2.

Ces résultats sont complétés par I'acquisition de spectres de masse de la fraction Fs.
Cette derniere, contenue dans un creuset, est chauffée progressivement de 50°C a 450°C
sous un vide de 0,1mbar. La quantité de produit sublimée pour une masse donnée est
mesurée en fonction du temps (et donc de la température). Il apparait que les masses
correspondant au monomere sont obtenues a partir de 200°C alors que celles correspondant
au dimere sont obtenues a partir de 400°C. Cette technique nous permet de confirmer qu’il
existe une sélection en taille selon la température de sublimation. En revanche, les valeurs
obtenues pour les températures de sublimation ne sont pas directement transposables pour
un dépot sous ultra-vide.

Conclusions sur les oligomeéres

L’ensemble des expériences décrites ci-dessus montre qu’il est possible de synthétiser
des oligomeres de PFE en en controlant la taille. De plus, une sélection en taille peut
étre obtenue en jouant sur la température de dépot. Néanmoins, le caracteére visqueux
des produits de synthese obtenus rend les différentes fractions difficilement utilisables. En
effet, actuellement 1’évaporateur sur la chambre de préparation du RT-STM est positionné
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horizontalement. Ainsi, si lors d’un étuvage une poudre reste dans le creuset, nos fractions
visqueuses s’écoulent et sortent du creuset. Afin de s’affranchir de cet aspect visqueux, il
est possible d’utiliser des groupements alcanes linéaires (au lieu de groupements alcanes
ramifiés) qui permettraient de diminuer la solubilité des produits et de les obtenir sous
la forme d’une poudre plus facile a manipuler. Ce changement d’état est déja observé
pour les monomeres. D’apres les fiches Aldrich, pour des chaines alcanes composées de 8
atomes de carbone, le monomere avec des chaines linéaires se présente sous la forme d’une
poudre blanche'?, contrairement au monomeére avec des chaines ramifiées qui a un aspect
visqueux.

6.2.c Polymeres de PFE
Dépot par vanne pulsée sur C(100):H et Si(100):H

Les polymeres, qui sont des objets de taille “importante”, ne peuvent pas étre déposés
par évaporation. En effet, leur température d’évaporation étant trop élevée, il serait difficile
de les déposer par cette méthode sans les dénaturer. La solution pour ce type d’objets
fragiles est d’utiliser une vanne pulsée. Cette technique a déja permis le dépot sous ultra-
vide de nano-cristaux [27] sur la surface de Si(100):H ou de polymeres de polythiopheéne
aussi bien sur la surface de Cu(111) [28] que sur celle de Si(100):H [29,30]. Cette technique
nécessite 'utilisation d’une surface passivée et d’un solvant peu réactif et purifié afin qu’il
ne s’adsorbe pas, ni ne pollue la surface.

Les polymeres de PFE dilués dans du pentane purifié ont donc été déposés par l'in-
termédiaire d’une vanne pulsée sur les surfaces de diamant et de silicium hydrogénées. Ces
échantillons ont été dans un premier temps caractérisés par STM. Comme les polymeéres
ont des longueurs de l'ordre de la cinquantaine de nanometres, les échantillons ont été
regardés a une plus grande échelle afin de connaitre la répartition des polymeres sur la
surface. Pour cela, un microscope a force atomique (AFM) a Pair a été utilisé.

Observations des polymeéres par STM et AFM

Surface de diamant hydrogénée - C(100):H

STM : Une fois les polymeres déposés sur la surface de C(100):H, I’échantillon est
observé par STM. Il a alors été possible d’obtenir des images avec une résolution suffisante
de la surface (voir figure 6.29). En revanche, il n’a pas été possible d’identifier la présence de
polymeres. Afin “d’ancrer” les polymeres et d’éliminer les traces éventuelles de solvant, un
recuit de I’échantillon a été effectué a 150°C-200°C pendant 40 minutes. Hélas, ceci n’a pas
permis I'observation des molécules. Au contraire, les images de ’échantillon, devenues plus
difficiles a réaliser, présentent un relief étonnant et beaucoup de stries (voir figure 6.29).
Nous avons alors émis I’hypothese suivante : avant le recuit, les polymeres ont eu tendance
a “glisser” systématiquement sous la pointe; le recuit leur a donné assez d’énergie pour
diffuser et former une sorte de couche sur la surface de diamant qui empéche ’observation
de la surface de C(100):H.

AFM : L’échantillon, apres recuit, a été observé a 'aide d’'un AFM & l’air en mode
“contact intermittent” et en mode “contact”.

2Comme nous désirons déposer des oligomeéres de différentes tailles, il est possible que le mélange ne
soit pas solide.

151



CHAPITRE 6. CONCEPTION DE NANO-MACHINES MOLECULAIRES
MULTI-FONCTIONS

FIG. 6.29: Topographies STM (40x 40nm?) de ’échantillon “C-H + PFE” avant (image
de gauche : Vg=-2,5V et I=0,2nA) et aprés le recuit (image centrale : Vg=-3V et [=0,2nA
et image de droite : Vg=-4V et I=0,2nA).

10nm 72°
(a) Topographie (b) Phase

Fic. 6.30: Images (a) topographique et (b) en contraste de phase par AFM en mode
“contact intermittent” (500x 250nm?) de Uéchantillon “C(100):H + PFE” aprés recuit.
Les cercles indiquent les nanostructures correspondant auxr amas de polymeres.

La figure 6.30 présente les images AFM de notre échantillon en mode “contact inter-
mittent”. Celles-ci révelent la présence de deux types de nanostructures. Les plus grosses
(encerclées sur la figure 6.30) ont des tailles comprises entre 20 et 30 nm avec des hau-
teurs de 4 a 6 nm. Leur densité sur la surface, qui varie d’une zone imagée a l'autre,
est en moyenne de 40 nanostructures par um?. D’autres structures beaucoup plus petites
(environ 1 nm de hauteur) sont présentes sur la surface.

Ces images AFM de I’échantillon “C(100):H + PFE” sont comparées avec celles obte-
nues pour la surface de diamant hydrogénée propre et pour cette méme surface sur laquelle
des nanocristaux de CdSe ont été déposés par I'intermédiaire d’une vanne pulsée!®. Tout
d’abord il apparait que la rugosité'# de I’échantillon “C(100):H + PFE”, qui est de 0,9 nm,
est plus importante que celle de la surface de diamant hydrogénée propre, qui est de 0,5
nm. De plus, aucune des nanostructures observées sur cet échantillon ne sont visibles sur
la surface de diamant hydrogénée propre. En revanche, les plus petites structures sont
présentes sur I’échantillon “C(100):H + nanocristaux”. Ainsi, ces dernieres semblent dues
au reste de pentane sur la surface. Quant aux structures les plus grandes, leur présence
est corrélée a celle des polymeres.

Nous avons alors cherché a savoir si leur taille correspondait a un polymere unique ou a

BPour le dépot, les nanocristaux sont dissous dans le pentane distillé.
MDans ce cas, la rugosité est définie comme la moyenne quadratique des hauteurs (z;) mesurées sur n

points de I'image : RMS = 4/ %
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| 3599;9 2,8A

F1G. 6.31: Modéles pour estimer la taille des polymeres. (a) Approximation d’une unité
fluoréne par un rectangle et un segment (b) Modéle pour un polymére déplié (c) Modéle
pour un polymere replié sur lui-méme.

un amas de polymeres. Aussi, la taille des polymeéres a-t-elle été estimée grossierement en
considérant, comme présenté sur la figure 6.31.a, que les unités fluorene sont des rectangles
plans d’une longueur de 6,8A et d’une largeur de 2,8A, reliés entre eux par des segments
de 4,1A de long. La seule contrainte imposée est Pangle de 15° formé entre le segment et
le rectangle. Cette estimation donne, pour un polymere qui serait completement déplié et
ou les unités fluoreénes sont positionnées les unes a coté des autres, comme présenté sur la
figure 6.31.b, une longueur de l'ordre de 50 nm avec une largeur de 5A et une hauteur de
l'ordre d’un atome (environ 1A). Par la méme estimation, un polymere qui serait replié sur
lui-méme, c’est-a-dire que les unités fluoreéne tournent les unes par rapport aux autres pour
former des anneaux, comme indiqué par le schéma de la figure 6.31.c, peut s’apparenter a
un cylindre de 2 nm de diametre et de 1,5 nm de longueur. Dans ces deux cas, le polymere
a une taille bien inférieure a celle des nanostructures observées sur 1’échantillon. Ainsi,
ces dernieres correspondent vraisemblablement a des amas de polymeres et non a des
polymeres individuels.

10nm

(a) Topographie

(b) Déflexion

 sens diibalayage -

F1G. 6.32: Images (a) de la topographie et (b) de la déflexion latérale par AFM en mode
“contact” (500x250nm?) de l’échantillon “C(100):H + PFE”.

En mode “contact”, aucune nanostructure n’est visible sur les images topographiques
(figure 6.32.a). De plus, la rugosité de la surface est diminuée. En revanche, sur les images
de la déflexion latérale de la pointe (figure 6.32.b), des rides sont observées. Ces dernieres
suivent le sens du balayage de la pointe et doivent correspondre au déplacement d’objets
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Fic. 6.33: Images (a) et (b) de la topographie et (c) en contraste de phase par AFM en
mode “contact intermittent” de l’échantillon “C(100):H + PFE”. (a) Le rectangle blanc
indique la zone qui a précédemment été imagée en mode “contact” (2x1um?). Sur les
images (b) et (c), le coin supérieur droite correspond a une partie de la zone précédemment
imagée en mode “contact” (500x 250 nm?).

de leur position initiale vers I'extérieur de 'image. La figure 6.33 montre des images en-
registrées en mode “contact intermittent” qui contiennent une zone préalablement imagée
en mode “contact”. Cette derniére ressort clairement car elle est délimitée par les amas de
polymeres qui ont été repoussés sur les bords pendant le balayage en mode “contact”. De
plus, I'image en contraste de phase montre un bord qui correspondrait au déplacement du
fond continu plus rugueux.

Ces mesures effectuées par AFM montrent que les polymeres de PFE ont bien été
déposés sur la surface, sur laquelle ils sont présents sous la forme d’amas et sous la forme
d’un fond continu. L’hypothese selon laquelle les polymeres ont diffusé sur la surface pen-
dant le recuit pour former un fond continu semble confirmée.

Surface de silicium hydrogénée - Si(100):H

STM : Plusieurs échantillons de Si(100):H, sur lesquels les polymeres ont été déposés a
I’aide d’une vanne pulsée, ont été préparés et observés. Malheureusement, sur cette surface
il n’a pas été possible d’observer les polymeres de maniere individuelle. De plus, une fois
le dépot effectué, la surface a été difficile a imager : comme le montre la topographie
STM présentée sur la figure 6.34.a, beaucoup de stries sont observées et la résolution de la
surface n’est pas évidente a obtenir. Nous avons vérifié que le pentane n’est pas a ’origine
d’une pollution en le déposant seul sur la surface de Si:H. Les images des échantillons
“Si:H + pentane” présentent une bonne résolution de la surface prouvant que le pentane
n’est pas une source de pollution et que la surface n’est pas dégradée lors du dépot. Ainsi,
il semblerait que, dans ce cas encore, les polymeéres glissent sur la surface, ce qui induit la
présence de nombreuses stries dans les images STM.
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FIG. 6.34: Images de la topographie (a) par STM (40x 40nm?, Vg=-2V, I=0,3nA) et (b)
par AFM en mode “contact intermittent” (4x 2um?) de l’échantillon “Si:H + PFE”.

AFM : L’imagerie AFM en mode “contact intermittent” de nos échantillons n’a rien
révélé. Les images obtenues pour les échantillons “Si:H + polymeres” (voir figure 6.34.b)
sont semblables a celles enregistrées pour les échantillons “Si:H + pentane” et Si:H propre.

Conclusions sur les polymeéres

Lors de ces observations STM et AFM, les polymeres de PFE n’ont pas pu étre imagés
que sous la forme d’agrégats sur le C(100) :H. Ceci pose, entre autres, la question de
I'utilisation du pentane comme solvant.

Lors de tests de solubilité du polymere de PFE dans le pentane, la solution obtenue
présentait une fluorescence bleue trés marquée, ce qui prouve que le polymere est dissout,
au moins partiellement, dans le pentane. Néanmoins, des agrégats marron, dont la taille a
diminué apres 24h, restaient au fond de la solution. Ainsi, bien qu’il soit possible de dis-
soudre les polymeres de PFE dans le pentane, ce n’est pas un bon solvant car les polymeres
restent certainement sous la forme d’agrégats. En revanche, dans le dichlorométhane, les
polymeres de PFE sont immédiatement dissous. Ce solvant semble donc plus adapté pour
que les polymeres soient sous forme isolée. Pour remédier a la formation d’agrégats dans
la solution déposée, deux options s’offrent & nous. La premiere consiste a utiliser des PFE
avec des groupements alcanes plus ramifiés et plus longs qui permettent une meilleure
solubilité des polymeres dans des solvants apolaires. Toutefois, cet effet risque d’étre li-
mité. Une autre méthode, consiste a utiliser le dichlorométhane comme solvant pour un
dépot a l'aide d’une vanne pulsée. Dans leurs travaux [29,30], Terada et al. ont utilisé
comme solvant du chloroforme pour déposer par l'intermédiare d’une vanne pulsée des
polymeres de poly(3-hexylthiophéne) sur la surface de Si(100):H. Afin de s’affranchir du
solvant sur la surface, ils chauffent cette derniere a 570K pendant 15 minutes. Ces travaux
n’ayant pas montré une dégradation de la surface due a utilisation du chloroforme, il serait
envisageable d’utiliser du dichlorométhane purifié pour les dépots par injection pulsée.

Nos expériences ont aussi montré la difficulté qui existe a ancrer suffisamment les
PFE sur la surface afin de pouvoir les imager. Différents travaux effectués sur la sur-
face de HOPG (High Oriented Pyrolytic Graphite) montrent l'importance de la longueur
des chaines alcanes pour que les molécules puissent étre imagées sans glisser. Dans des
couches auto-assemblées [31,32], les interactions entre les chaines alcanes et la commen-
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surabilité du réseau créé avec la maille du HOPG permet la stabilisation de la couche
auto-organisée. Une étude sur l'orientation de nano-batonnets de CdSe sur les surfaces de
HOPG et SiH montre que ce sont les ligands autour des nano-batonnets qui se placent selon
les directions privilégiées de la surface et imposent une orientation particuliere aux nano-
batonnets [27]. Ainsi, pour améliorer I’ancrage des polymeres, 1'usage de longs groupe-
ments alcanes linéaires qui pourront interagir avec la surface semble préférable. Le schéma
présenté sur la figure 6.35 montre une possible orientation des PFE' avec des chaines
alcanes linéaires sur la surface de Si(100):H. L’une des chaines alcanes du motif de base
est parfaitement orientée selon les rangées de dimeres du Si:H, alors que la deuxieme sort
du plan. Pour cette derniere, si les carbones proches de 'unité fluoréne sont dans une
conformation gauche (moins stable en phase gazeuse a cause des répulsions stériques), la
seconde chaine doit pouvoir s’aligner sur la surface.

Fiac. 6.35: Schéma de deux unités de PFE orientées sur la surface de St:H. Les atomes
de carbone sont représentés en noir, ceuxr d’hydrogéne en blanc. La surface est représentée
en gris clair.

15T,a représentation en phase gazeuse du PFE a été obtenue par ChemSketch.
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Conclusion

Lors de cette these, nous avons exploré différents moyens de réaliser un transfert de
charges ou d’énergie a I’échelle atomique a I’aide d’un microscope a effet tunnel. Pour cela,
nous avons principalement utilisé la surface de Si(100):H-2x1 que nous avons étudiée a
basse température (5K). Plusieurs résultats surprenants ont été observés.

Nous nous sommes d’abord concentrés sur la caractérisation de cette surface a basse
température (5K). Nous avons mis en évidence la présence de nouvelles structures, princi-
palement des dimeres dihydrides. Puis, nous avons mené une étude détaillée par spectro-
scopie tunnel des structures électroniques des surfaces de Si(100) et Si(100):H de type n
et de type p ainsi que de différentes especes déshydrogénées (liaisons pendantes, dimeres
déshydrogénés...), qu'il est possible de créer par la désorption localisée d’atomes d’hy-
drogene. Ces études ont, entre autres, révélé I'existence de couplage électronique entre des
liaisons pendantes non-adjacentes sur la surface de Si:H. Ce couplage permet d’envisager
la fabrication controlée d’orbitales électroniques.

Les connaissances acquises sur les structures électroniques de la surface de Si:H et
des especes déshydrogénées nous ont été utiles pour I’étude du transfert de charges sur la
surface de Si:H de type n par ’activation a distance d’un bistable atomique. Le basculement
du bistable, constitué par un dimere de silicium portant un unique atome d’hydrogene (et
donc une liaison pendante), peut étre activé en injectant des charges par 'intermédiaire
de la pointe STM positionnée au-dessus de 'atome d’hydrogene ou au-dessus de la liaison
pendante. Le processus sous-jacent au basculement est une excitation électronique a un
électron. L’extraction résonante d’un électron de lorbitale Si-Si du dimere fait passer le
systeme dans un état excité qui permet d’activer le mouvement de I’atome d’hydrogene. Par
la suite, nous avons induit le basculement du bistable a distance. Les rendements mesurés
pour les différents sites d’injection de charges permettent de définir deux zones : la zone
de connexion, ou se fait le contact entre le bistable et les lignes atomiques, et une zone a
plus longue distance. Les résultats expérimentaux obtenus sur des lignes hydrogénées sont
complétés par une étude théorique menée par I’équipe de Philippe Sonnet. Pour la zone a
longue distance, le transfert de charges et ’activation du bistable atomique ne dépendent
pas ni de la condition initiale du bistable ni de la position des sites d’injection de charges.
Ainsi, le processus de transfert se ferait dans un état excité et par l'intermédiaire d’un
état de surface a deux dimensions. En revanche, dans la zone de contact, la localisation
du site d’injection de charges et la condition initiale du bistable influencent fortement
I’activation du bistable atomique. La connexion est définie par les couplages électroniques
qui existent entre la sonde (ici le bistable atomique) et les états électroniques de la surface.
Ces couplages permettent d’avoir une connexion définie de maniere précise.

Par ailleurs, nous avons étudié les états de charge de la liaison pendante en fonction
de la nature des atomes dopants sur la surface de Si(100):H & 5K. En effet, sur la surface
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de type n, la liaison pendante du bistable est chargée négativement comme le montre nos
images et les calculs des densités d’état. En revanche, sur la surface de Si:H de type p, la
liaison pendante peut étre chargée puis déchargée en jouant sur le sens du courant tunnel.
Ainsi, il est possible de faire passer la liaison pendante d’un état de charge neutre a un
état négativement chargé et inversement. Ces résultats posent de nouvelles questions sur
I'influence des atomes dopants sur I’état de charge des liaisons pendantes, sur les processus
physiques qui régissent la charge et la décharge de la liaison pendante ainsi que sur les
transferts de charges qui peuvent exister entre la liaison pendante et les états de surface.

Nous avons ensuite abordé la problématique de la communication entre deux molécules.
Pour ces travaux, nous avons travaillé sur la surface de silicium hydrogénée afin d’avoir un
découplage électronique molécule-substrat efficace. Les études réalisées sur la molécule de
pentacene montrent qu’il est possible d’'imager sa HOMO ce qui prouve que la molécule
est bien physisorbée et peu influencée par la surface. Les images calculées par ’équipe
de Christian Joachim confirment que les orbitales moléculaires sont bien découplées des
états de surface du Si(100):H. Dans les conditions d’imagerie que nous avons employées, la
pointe du STM a un effet trop “intrusif’ pour pouvoir observer la molécule sans qu’elle ne
diffuse. Afin d’étudier le transfert de charges entre le pentacéne et une autre molécule, il
faut soit avoir une interaction plus forte entre la surface et la molécule au risque de modifier
ses propriétés électroniques, soit trouver des conditions d’imagerie moins intrusives par
exemple en réduisant au minimum détectable la valeur du courant tunnel de consigne. Ces
travaux confirment l'intérét de la surface de Si:H pour I’électronique mono-moléculaire.

Nous nous sommes aussi intéressés a I'utilisation de fils moléculaires pour transmettre
une information sous forme de charges ou d’énergie au sein d’une nano-machine moléculaire.
Dans cette approche, la connexion entre les différentes parties (corps conducteur et groupe-
ments fonctionnels) de la nano-machine serait faite ez situ par synthese chimique. L’étude
menée, a température ambiante, au cours de cette these se décompose en deux axes de
recherches : (i) I’étude d’une nouvelle fonction et (ii) I’étude des méthodes de synthese et
de dépot de fils moléculaires conducteurs. La premiere étape a donc consisté a caractériser
une nouvelle fonction moléculaire qui est la cyclisation de molécules. Il est apparu que les
molécules de diaryléthenes (CMTE) que nous avons employées sont difficiles & déposer sur
une surface sous ultra-vide et par la suite, il a été difficile d’identifier les différentes confi-
gurations (ouverte/fermée) de cette molécule sur la surface. Afin d’améliorer cette fonction
de cyclisation, il serait intéressant de se pencher sur des molécules possédant a la fois des
groupements plus lourds pour faciliter le dépot, et a la fois deux formes (ouverte et fermée)
avec des conjugaisons tres différentes afin de pouvoir les discriminer aisément sur une sur-
face. Quant aux molécules de PFE, nous avons montré qu’il est possible de synthétiser des
oligomeres avec une longueur de chaines controlée (de 2 a4 5 unités fluorene). Les tests de
dépdt par sublimation semblent indiquer qu’une sélection en taille serait alors possible du
fait des températures de sublimation différentes. Par ailleurs, le dépot des polymeres de
PFE sur une surface par vanne pulsée nécessite 'utilisation d’un meilleur solvant comme
le dichlorométhane. De maniere générale, quelques soit la longueur des chaines, 'ancrage
de PFE sur la surface de silicium hydrogénée doit étre possible a condition de choisir avec
précaution les groupements alcanes. Des chaines linéaires devraient pouvoir s’arranger de
maniere commensurable avec les rangées de dimeres. Cela permettrait d’augmenter les
forces de Van der Waals qui existent entre les chalnes et la surface, et ainsi de faciliter
I’ancrage des molécules. Cette derniere partie est donc une partie plus exploratoire qui



indique le chemin encore important a parcourir avant de pouvoir synthétiser et déposer de
maniere controlée des architectures moléculaires fonctionnalisées complexes.
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Résumé

Dans le cadre des études sur le controle électronique de molécules individuelles pour
I’électronique mono-moléculaire, ce travail de these aborde la problématique du transfert
de charges a ’échelle atomique. Les études, utilisant un microscope a effet tunnel (STM),
ont été menées de maniere privilégiée sur la surface de silicium (100) hydrogénée & basse
température (5K).

Ce travail démontre la possibilité d’activer a distance un bistable atomique, composé
d’un dimere de silicium portant un unique atome d’hydrogene. La manipulation atomique
s’effectue grace a un transfert de charges au travers des états de surface du Si:H (dopage
de type n). Ces résultats montrent I'importance d’un controle a I’échelle atomique de la
zone de contact entre les lignes atomiques considérées et le bistable. Par ailleurs, il a été
observé que suivant la nature du dopage le bistable atomique présente différents états de
charge. En particulier, sur un substrat de type p, il est possible de modifier I’état de charge
de la liaison pendante d’un état neutre a un état chargé négativement et ce de maniere
réversible.

D’autre part, cette these présente des résultats préliminaires sur des systemes qui
permettront d’étudier le transfert de charges entre deux molécules. Ce processus peut étre
envisagé de deux fagons : soit en rapprochant deux molécules de sorte que la charge injectée
par I'intermédiaire d’une pointe STM dans 'une des molécules puisse étre transférée a une
molécule voisine ; soit en utilisant un polymere conducteur comme support au transfert
de charges afin de permettre 'activation d’une fonction moléculaire chimiquement liée au
polymere.

Abstract

In context of studies on the electronic control of individual molecules for the molecular
electronics, this thesis focuses on charge transfert at the atomic scale. These studies, using
a scanning tunneling microscope (STM), were performed mainly on the H terminated
Si(100) surface at low temperature (5K).

This work demonstrates the possibility to activate at a distance a bistable system,
composed of a single H atom linked to a silicon dimer. The manipulation process involves
a charge transfer through the surface states of the Si:H surface (n-type dopage). These
results show the importance of controlling the contact zone between an atomic line and
the bistable system at the atomic scale. Besides, the type of doping influences the charge
state of the bistable system. More precisely, for a p-type substrat, it is possible to modify
the charge state of the dangling bond from a neutral state to a negatively charged state
and vice versa.

This thesis also presents preliminary results on systems which could allow the charge
transfer between two molecules to be studied. This transfer can be realized in two ways :
either by bringing two molecules close to each other so that the charge injected by means
of the STM tip in one of the molecules can be transferred to the other; or by using a
conducting polymer to sustain the charge transfer allowing the activation of a molecular
fonction chemically linked to the polymer.



