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Introduction

L'Eau, la Terre, le Feu, l'Air. Pendant près de vingt siècles, quatre éléments ont
permis de décrire la matière. Cette matière était continue, exempt de vide et divisible à
l'in�ni. Pourtant, dès le IVème siècle, Démocrite d'Abdère a considéré une toute autre
théorie grâce à son maître à penser Leucippe de Milet. Ce dernier pensait que le monde
n'était qu'une quantité inimaginable d'atomes, dont le tournoiement incessant serait la
cause du monde. En se heurtant, certains atomes se rassembleraient pour former des
�gures se distinguant par leur taille, leur poids et leur rythme et pouvant entrer dans
la composition d'objets plus complexes. C'est de cette théorie que partit Démocrite. Il
avançait ainsi que la matière, peu importe sa nature, était constituée de particules si
petites qu'elle en paraissait continue. Mais cette continuité n'était qu'illusion. Ainsi, il
était possible de diviser la matière en particules plus petites, elles même divisibles encore
et encore jusqu'à une unité indivisible : l'atome. Cette théorie, tombée dans l'abandon, ne
fut développée que près de deux mille ans plus tard par John Dalton à travers plusieurs
postulats dont les principaux sont les suivants : (1) La matière est constituée de minuscules
particules invisibles et indivisibles appelées atomes. (2) Les éléments sont caractérisés
par la masse des atomes qui les composent. (3) Quand des éléments réagissent, leurs
atomes se combinent avec un rapport simple dont la valeur est un entier. Dans la même
vague, Avogadro déclarera que : � La plus petite particule constitutive d'un gaz n'est
pas nécessairement un atome unique, mais une combinaison d'un certain nombre de ces

Figure 1 � Extrait de "Democrite le philosophe rieur". Johan Moreelse, Huile sur
Toile (84.5 x 73 cm), vers 1630 (Musée royal des peintures Mauritshuis/Prolitteris 2011)
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INTRODUCTION

atomes unis par des forces attractives pour former une molécule unique. � Il est ainsi établi
que l'atome est la "brique" de la matière, même si cette brique n'est pas élémentaire.

Grâce aux progrès formidables des techniques expérimentales de pointe, les atomes et
molécules sont aujourd'hui observables et manipulables. Pourquoi donc ne pas exploiter
ces "briques" et les organiser nous même a�n de façonner des éléments utiles à notre
quotidien et ainsi relever les enjeux technologiques actuels. C'est le domaine de l'élec-
tronique moléculaire. Cette ré�exion est motivée par le besoin technologique imposé par
la miniaturisation des dispositifs électroniques conventionnels basés sur les semi conduc-
teurs. Cette miniaturisation est spéci�ée par la loi de Moore, selon laquelle le nombre
de transistor sur une puce double tous les 18 mois environ. Les scienti�ques ont donc
prévu depuis longtemps que cette spectaculaire évolution technologique allait se heurter
prochainement à des limitations physiques incontournables qui nécessiteront une remise
en question complète des �lières technologiques actuelles. Il est ainsi indispensable à long
terme de pouvoir mettre au point de nouveaux dispositifs. L'un des dé�s à long terme
consiste à mettre en ÷uvre de futurs dispositifs contenant une unité fonctionnelle dé�nie
par une molécule unique, et les intégrer à des circuits électroniques d'une manière re-
productible. Ces molécules devront ainsi exécuter des fonctions équivalentes à celles des
transistors, des diodes, des commutateurs et autres composants utilisés en microélectro-
nique sur silicium.

Figure 2 � Exemple de la diode moléculaire proposée par Aviram [1]

L'électronique moléculaire o�re plusieurs avantages par rapport à l'électronique
conventionnelle sur silicium. Notamment, la miniaturisation ultime des composants aurait
des avantages en termes de coût de production, d'e�cacité ou de dissipation de puissance.
Pour cela, il faut être capable de contrôler, avec une précision atomique, les mécanismes
intervenant dans ces molécules, tels que le transport électronique ou les interactions ma-
gnétiques. L'utilisation de molécules en électronique a été suggérée pour la première fois
en 1971, soit il y a plus de quarante ans, par Mann et al [2]. Ces derniers ont proposé
l'étude d'un sel organique aliphatique de cadmium à longueur de chaine variable reliant
deux électrodes métalliques (Hg, Al, Pb, et Au). Ils montrent ainsi la décroissance expo-
nentielle de la conductance en fonction de la chaine aliphatique prédite par la théorie de la
conduction tunnel. Cependant, si ces travaux se basent sur des monocouches moléculaires,
c'est trois ans plus tard qu'Aviram et al. mettent théoriquement en relation transport élec-
tronique et structure moléculaire dans un dispositif à molécule unique [1]. Les auteurs
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INTRODUCTION

discutent en e�et de la construction de diodes moléculaires basées sur l'utilisation d'une
molécule organique unique.

En assemblant ces diodes de manière précise, il est possible de former des portes lo-
giques. Ce sont ces portes qui, elles-mêmes assemblées, permettront d'e�ectuer des calculs
simples tels des additions, des multiplications, ou le stockage d'information. Ainsi, lors-
qu'un grand nombre de portes logiques est mis en parallèle, il est possible d'accéder à
des fonctions complexes indispensables aux circuits intégrés. Cette thèse s'inscrit dans
un projet consistant à être capable de créer une molécule à quatre centres métalliques
pouvant directement agir comme une porte logique moléculaire. Pour cela, nous avons
étudié grâce à des techniques de microscopie champ proche, notamment la microscopie à
e�et tunnel (STM) et à force atomique (AFM) des molécules utilisées dans la synthèse
d'un tel composé. En e�et, avant d'être capable de contrôler une molécule complexe, il
faut comprendre le fonctionnement de chaque brique, les interactions entre elles ou avec
la surface sur laquelle elles sont placées. Ces briques sont des composés constitués d'un ou
deux atomes de ruthénium au degré d'oxydation II ou III. De plus, induire une fonction
logique au sein de la molécule nécessite une maitrise du transfert de charge entre ses
di�érentes parties. Il s'agit donc au préalable de trouver une ou plusieurs molécules de
référence a�n de repérer de façon reproductible une charge locale et induire son transfert
au sein d'une même molécule. Pour décrire l'ensemble de cette étude, ce manuscrit sera
divisé en quatre chapitres.

Dans un premier chapitre, nous reviendrons sur les principes de la microscopie à
e�et tunnel et de la microscopie à force atomique. Nous présenterons ensuite le dispositif
expérimental fonctionnant sous ultra-vide et à très basse température qui a été utilisé.
Nous détaillerons également les techniques de fabrication des pointes et la préparation
des échantillons utilisés dans le cadre de nos expérimentations.

Le second chapitre sera consacré à l'étude de la première molécule contenant un atome
de ruthénium au degré d'oxydation III, le Ru(dbm)3. Nous avons évaporé cette molécule
sur trois surfaces métalliques : Au(111), Cu(111) et Ag(111). Nous étudierons donc les
di�érentes géométries d'adsorption de la molécule sur ces di�érentes surfaces. Nous ma-
nipulerons également les molécules grâce à la pointe STM, ce qui permettra notamment
de mettre en évidence un switch original. En�n, nous nous intéresserons à la présence de
signatures spectroscopiques caractéristiques de l'atome de ruthénium.

Dans le troisième chapitre, trois molécules supplémentaires contenant un atome de
ruthénium au degré d'oxydation trois ont été étudiées. Nous comparerons leurs di�érents
comportements sur la surface, ainsi que leurs signatures électroniques mises en évidence
par des analyses spectroscopiques. Nous nous intéresserons ensuite à un autre type de
molécules contenant un atome de ruthénium au degré d'oxydation II. Une analyse spec-
troscopique nous permettra de déterminer si ces complexes présentent des signatures
caractéristiques. Nous comparerons alors les di�érents résultats obtenus sur chaque type
de complexe a�n mettre en évidence des comportements spéci�ques de l'état d'oxydation
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de l'atome de ruthénium. Nous terminerons ce chapitre avec les premières investigations
faites sur un composé contenant deux atomes de ruthénium au degré d'oxydation III.
Cette molécule volumineuse nécessite une technique d'évaporation spéci�que et présente
de nombreuses géométries d'adsorption qui ont été étudiées. Une analyse spectroscopique
nous permettra de relier les résultats obtenus à ceux validés sur les molécules mononu-
cléaires précédemment étudiées.

Le quatrième chapitre sera consacré à deux molécules pouvant servir de molécules
de référence dans le repérage et à terme le transfert de charges. Ces molécules sont des
dérivés du pérylène et ont l'avantage, contrairement aux molécules de ruthénium, d'avoir
une géométrie d'adsorption en deux dimensions. L'acide 2-(3-pérylène) éthanoïque et son
précurseur le pérylène 3-carbaldéhyde ont été évaporés sur la surface d'Ag(111) placée
soit à température ambiante, soit à basse température. L'évaporation sur la surface à
température ambiante permettra d'étudier les di�érences d'auto-organisation des molé-
cules alors que l'évaporation sur la surface refroidie à basse température sera d'une grande
utilité pour l'investigation de molécules uniques. Une partie de ce chapitre sera également
consacrée au comportement de ces deux molécules sur des �lms ultra�ns de NaCl. Cette
bicouche isolante découple les molécules de la surface et permet d'accéder à leurs orbitales
frontières. De plus, nous verrons que l'énergie de ces orbitales semble étroitement liée au
site d'adsorption de la molécule sur le �lm isolant.

En�n, une conclusion permettra de faire le bilan de ces investigations et d'introduire
les perspectives nécessaires à la réalisation de ce projet.

4



Chapitre I

Techniques et dispositifs expérimentaux

Jusqu'à la �n du XXème siècle, les scienti�ques pensaient observer l'in�niment petit
grâce à l'augmentation du grandissement des microscopes optiques et à la réduction des
phénomènes perturbateurs. Cependant, le problème principal de cette approche réside
dans le critère de Rayleigh qui établit que la taille du plus petit détail détectable ne
peut être inférieure à la demi longueur d'onde λ de la lumière utilisée. Trente ans plus
tard, Louis de Broglie relança la course à la résolution en mettant en évidence la dualité
onde-corpuscule. Cette propriété fut d'abord mise en application par Bush en 1927 a�n
de focaliser un faisceau d'électrons. Mais c'est Ruska qui donna le point de départ des gé-
nérations de microscopes à balayage et à transmission en inventant le premier microscope
électronique, augmentant ainsi la résolution d'un facteur 100 par rapport à un microscope
optique, tout en restant dans le domaine du "champ lointain".

Une autre approche consiste à s'orienter vers le domaine du "champ proche" et vers
une microscopie à "sonde locale", ce qui est le cas de la microscopie à e�et tunnel (STM)
et à force atomique (AFM). La fabrication du premier microscope à e�et tunnel par
Gerber, Binnig et Rohrer en 1981 est partie d'une idée "qui n'aurait en principe jamais
dû marcher", comme ils se l'ont si souvent entendu dire [3]. Elle leur a pourtant valu
un prix Nobel en 1986. À l'origine, il ne s'agissait pas de construire un microscope, mais
de pouvoir e�ectuer des spectroscopies locales sur une zone d'aire inférieure à 100 Å de
diamètre. Ils ont pourtant réalisé que la sonde qu'ils avaient mise au point n'avait pas
seulement un intérêt spectroscopique, mais qu'en s'en servant pour imager la surface,
ils pouvaient également remonter aux paramètres topographiques de cette dernière. Ils
avaient donc bel et bien mis au point un nouveau microscope, fonctionnant grâce au
principe de l'e�et tunnel. Ce microscope a alors ouvert la voie à toutes les techniques à
sondes locales.

Dans ce chapitre, nous reviendrons sur le principe de la microscopie à e�et tunnel
et à force atomique. Nous présenterons notre dispositif expérimental fonctionnant sous
ultravide et à basse température. Avant toute expérience, nous avons besoin de préparer
les électrodes de la jonction, à savoir les pointes et la surface. Nous détaillerons donc
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les di�érents protocoles de préparation utilisés. En�n les méthodes d'évaporation des
molécules seront présentées.

I. 1 Microscopie à e�et tunnel

I. 1. a Courant tunnel

Rien de plus "classique" qu'une balle rebondissant contre un mur. Peu importe le
nombre de lancés, elle rebondira toujours. Cependant, d'un point de vue quantique, la
balle a une probabilité non nulle de traverser le mur. Ce phénomène est schématisé �-
gure I.1.

(a) Balle classique (b) Balle quantique

Figure I.1 � Première approche de l'e�et tunnel

Considérons désormais que notre balle soit un électron et qu'elle doive traverser une
barrière de potentiel. En mécanique classique, il est impossible à cet électron de traverser
cette barrière s'il possède une énergie E inférieure à sa hauteur. En revanche, en mécanique
quantique, les électrons ont la possibilité de franchir l'obstacle pour peu que sa largeur
ne soit pas trop grande, c'est à dire typiquement de l'ordre de quelques dixièmes de
nanomètre. Ce phénomène peut être interprété grâce à la description de l'électron en
terme de fonction d'onde ψ, dé�nie comme une onde évanescente à l'intérieur de la barrière
et comme une onde progressive dans chacune des électrodes. La �gure I.2 modélise de
manière unidimensionnelle une barrière d'énergie potentielle formée de deux électrodes
séparées par un isolant d'une épaisseur d (largeur de la barrière) .

Considérons un électron incident d'énergie E   V0 se propageant dans chacun des
trois domaines suivants dé�nis selon l'axe z tels que :

V pzq � 0 pour z   0 (région I)

V pzq � V0 pour z P r0, ds (région II)

V pzq � 0 pour z ¡ d (région III)

Indépendamment du temps, l'équation de Schrödinger pour un électron d'énergie E,
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Figure I.2 � Modélisation d'une barrière de potentiel

de masse m, évoluant selon l'axe z et traversant une barrière d'énergie potentielle V(z)
peut s'écrire :

r� ~2

2m

B2

Bz2
� V pzqs.ψpzq � E.ψpzq (I.1)

où ~ est la constante de Planck réduite.

Sa résolution dans les trois domaines précédents donne :

ψIpzq � AI .e
ikz � A1

I .e
�ikz

ψIIpzq � AII .e
ρz � A1

II .e
�ρz

ψIIIpzq � AIII .e
ikz

(I.2)

(I.3)

(I.4)

où AI,II,III et A1
I,II sont des constantes, k �

b
2m
~2 E et ρ �

b
2m
~2 pV0 � Eq .

Ces équations permettent de dé�nir le coe�cient de transmission T pEq d'un électron
se propageant de la région I vers la région III. En prenant en compte les conditions aux
limites s'appliquant aux points z=0 et z=d, il est ainsi possible d'écrire :

T pEq � |A1|2 � 1

1 � 1

4

V 2
0

EpV0 � Eq sinh
2

�c
2mpV0 � Eq

~2
.d

� (I.5)

Dans le cas d'une jonction tunnel, ρd " 1. On a donc :

T � 16EpV0 � Eq
V 2

0

e�2ρd (I.6)

Il est ainsi établi une dépendance exponentielle du coe�cient de transmission T de la
barrière tunnel en fonction de sa largeur d. De plus, l'intensité du courant est directement
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proportionnelle à la probabilité des électrons de passer à travers la barrière, et donc à
|ψII |2. Si la barrière est su�samment �ne, le terme AII .eρz devient négligeable devant
A1
II .e

�ρz. On déduit donc de l'équation I.3 :

It9e�2

?
2mpV0�Eqz

~2 (I.7)

Dans le cas de la �gure I.2, la jonction n'est pas polarisée. Ceci implique que le nombre
d'électrons transitant de la gauche vers la droite est égal au nombre d'électrons transitant
en sens inverse. La di�érence de �ux étant nulle, aucun courant ne peut ainsi être mesuré
dans la barrière. Pour observer ce courant, il est donc nécessaire d'induire une di�érence
d'énergie potentielle entre les électrodes en polarisant la jonction.

Considérons maintenant deux électrodes de travaux de sortie respectifs φG et φD,
toujours séparées par un isolant et polarisées l'une par rapport à l'autre. Le potentiel,
rectangulaire dans la �gure I.3a, devient trapézoïdal (�g I.3b), ce qui induit un décalage
relatif des niveaux de Fermi de chaque électrode en fonction de la tension de polarisation
Vp appliquée. Pour deux électrodes conductrices, de même nature et faiblement polarisées
(régions I et III), la quantité pV0 �Eq peut donc être remplacée par les travaux de sortie
des métaux conducteurs. On en déduit la formule du courant tunnel It dans laquelle z est
la distance séparant les électrodes :

It9e
�2

gffe2m

~
.
?
φ.z

(I.8)

où φ � φ1 � φ2

2
.

(a) Vp � 0 (b) Vp ¡ 0

Figure I.3 � Forme du potentiel en fonction de la tension de polarisation Vp

appliquée. Les courbes pointillées indiquent la décroissance exponentielle des fonctions
d'onde à l'intérieur de la barrière tunnel.

De plus, lorsque l'on applique une faible tension entre les deux électrodes telle que
|eV | ! Φ, on peut démontrer que [4] :
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I9Vp.e�1.025
?

Φ.d (I.9)

où Vp la di�érence de potentiel entre les électrodes (en V) , d la distance qui les sépare
(en Å) et Φ le travail de sortie (en eV).

Le courant tunnel est donc directement proportionnel à la tension de polarisation et
dépend exponentiellement de la distance entre les électrodes.

I. 1. b Microscopie tunnel

Le microscope à e�et tunnel ou STM (Scanning Tunneling Microscopy) a été mis
au point au début des années 80, dans les laboratoires d'IBM Z¶rich en Suisse. À cette
époque, beaucoup de surfaces, telle la surface de Si(111), suscitaient de nombreuses inter-
rogations. Ces ambiguïtés furent levées suite à la mise en place d'un nouveau microscope,
inventé par Gerd Binnig et Heinrich R®hrer, qui leur permit d'obtenir les premières images
à l'échelle atomique de surfaces de silicium [5,6]. Cette découverte leur valut le prix Nobel
de Physique en 1986 [3].

Comme son nom l'indique, le fonctionnement du microscope à e�et tunnel se base sur
le principe du courant tunnel. Dans ce cas, une pointe métallique (jouant le rôle d'élec-
trode sonde) est approchée au voisinage d'une surface métallique ou semi-conductrice au
moyen de tubes piézo-électriques. Comme expliqué précédemment, il est nécessaire de
polariser la jonction a�n d'obtenir un courant tunnel. Cette approche est donc e�ectuée
à une tension de polarisation non nulle a�n de mesurer un courant dès que les électrodes
sont su�samment proches (avec typiquement une distance inter-électrodes de l'ordre du
nanomètre).

La pointe balaie ensuite la surface suivant di�érents modes dépendants de la façon
dont les mouvements verticaux sont contrôlés.




Figure I.4 � Mode
en boucle ouverte

Le premier mode, appelé mode en boucle ouverte, permet
de maintenir la hauteur z de la pointe constante durant
tout le balayage. Les variations du courant tunnel ∆I(x,y),
dues non seulement à la morphologie, mais également à la
densité électronique de la surface, permettent de tracer une
topographie de la zone étudiée. Il est schématisé Figure I.4.

9



CHAPITRE I. TECHNIQUES ET DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX

Figure I.5 � Mode
en boucle fermée


 Dans un second mode, dit en boucle fermée, le courant I
est maintenu constant. La topographie de la surface est
donc tracée à partir des variations de hauteur ∆z(x,y) de
la pointe. Ce mode, schématisé Figure I.5, est le plus cou-
ramment utilisé.

Les données correspondant au courant tunnel et à la hauteur de la pointe sont relevées
point par point. L'image se construit donc ligne par ligne et un logiciel convertit les
données en une échelle de couleurs de façon à obtenir l'image STM �nale.

I. 1. c Interprétation des images

I. 1. c. i Modélisation de la pointe

Comme calculé dans la section I. 1. a, le courant tunnel est directement proportionnel
à la tension de polarisation et dépend exponentiellement de la distance entre la pointe
et la surface. Pour aller plus avant dans le calcul du courant, Terso� et Hamann [7] ont
développé une théorie à partir de considérations simples sur la géométrie de la pointe
et la forme des fonctions d'onde présentes. Ils ont ainsi pu obtenir les premières images
calculées de reconstructions de la surface d'Au(110).

Dans leurs travaux, la pointe est modélisée par un puit de potentiel sphérique corres-
pondant à une orbitale atomique s. L'apex est ainsi représenté par une sphère de rayon
R et de centre situé en ÝÑr0 . La fonction d'onde de la pointe est alors dé�nie telle que :

ψp � C

κ|ÝÑr �ÝÑr0 |e
�κ|ÝÑr �ÝÑr0 | (I.10)

où C est une constante et κ �
c

2mφ

~2
est la longueur de décroissance de la fonction

d'onde dans le vide.
Les fonctions d'onde des états électroniques de surface sont quant à elles développées

sous la forme :

ψs9
¸
i¡0

aG.exp

�
�
b
κ2 � |ÝÑk || �ÝÑ

G |2z
�
.exp

�
ipÝÑk || �ÝÑ

GqÝÑr ||
�

(I.11)

où κ est dé�ni comme ci-dessus, φ représente le travail de sortie des électrons (considéré
comme étant le même pour la surface et la pointe),

ÝÑ
k|| est un vecteur d'onde de Bloch etÝÑ

G un vecteur du réseau réciproque de la surface. Ces fonctions d'ondes sont périodiques
dans le plan de la surface et décroissantes dans le vide. À partir de ces dé�nitions de ψp

et ψs, on en déduit l'expression du courant tunnel suivante :
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I9V.nppEf q.e�2κR.nspEf ,ÝÑr0q (I.12)

où nppEf q est la densité d'états au niveau de Fermi pour la pointe et nspEf ,ÝÑr0q est la
densité d'états au niveau de Fermi pour la surface en ÝÑr0 .

A une tension donnée, le courant tunnel est donc proportionnel à la densité d'état de
la pointe et à la densité d'état locale de l'échantillon au voisinage du niveau de Fermi.
Aussi, les images STM mesurent localement les courbes d'isodensité d'états. L'équation
I.12 n'étant valable que lorsque la di�érence de potentiel appliquée est faible devant les
travaux de sortie des électrodes, le modèle doit intégrer le cas des tensions plus élevées [8].
Dans ce cas, l'expression du courant devient :

I9
» eV

0

nspE,ÝÑr0q.nppE � eV q.T pE, V, dq.dE (I.13)

où nppEf q est la densité d'états au niveau de Fermi pour la pointe et nspEf ,ÝÑr0q est la
densité d'états au niveau de Fermi pour la surface, d la distance pointe-surface, T pE, V, dq
est le coe�cient de transmission de la barrière tunnel pour un électron d'énergie E. Ce
dernier terme dépend de la nature de la barrière et inclut la dépendance exponentielle du
courant par rapport à la distance d.

I. 1. c. ii Spectroscopie tunnel (STS)

En première approximation, il est possible de considérer que la densité d'état de la
pointe ne varie que très peu en fonction de la tension appliquée [9]. L'équation I.13 peut
alors s'écrire :

I9
» eV

0

nspE,ÝÑr0q.T pE, V, dq.dE (I.14)

La dérivée de l'équation précédente par rapport à la tension de polarisation permet
donc d'accéder à la conductance. Il s'en suit que :

dI

dV
� nSpE,ÝÑr0q.T ppEF � eV q, dq (I.15)

La conductance est donc proportionnelle à la densité d'état locale de la surface
nspE,ÝÑr0q près du niveau de Fermi. Pour s'a�ranchir de la dépendance de la transmis-
sion en fonction de V, la conductance di�érentielle dI/dV peut également être normalisée
par la conductance totale I/V. Il en résulte ainsi que :

dI{dV
I{V 9nSpEF , eV q (I.16)

La �gure I.6 illustre l'in�uence de la di�érence de potentiel sur le courant tunnel.
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(a) V ¡ 0 : Spectroscopie des états inoccupés (b) V   0 : Spectroscopie des états occupés

Figure I.6 � Contribution du courant tunnel en fonction de la tension de polarisation
V appliquée sur l'échantillon

En polarité positive, les électrons tunnel traversent la barrière de potentiel de la pointe
vers les états vides de l'échantillon. En polarité négative, les électrons contribuant au
courant tunnel proviennent des états occupés proches du niveau de Fermi de la surface.
Dans ce cas, il est donc possible de sonder les états occupés de l'échantillon.

Un important atout du STM réside donc dans la possibilité d'enregistrer des spectro-
scopies locales. À cette �n, la hauteur z de la pointe est �xée et le courant tunnel est
mesuré comme une fonction de la tension de polarisation. La boucle de régulation est
ouverte a�n de garder la distance z constante et une rampe de tension est appliquée. Le
temps moyen entre chaque point de mesure in�uence la résolution en énergie du spectre.
Plus ce temps est long, plus le spectre sera résolu. Néanmoins, le phénomène de dérive
thermique sera à considérer. Comme décrit précédemment, une telle courbe I(V) contient
des informations sur la structure électronique locale de l'échantillon et sa dérivée peut
être directement reliée à la densité d'états locale ou LDOS (Local Density of States). De
plus, la DOS de la pointe étant relativement uniforme en comparaison de la DOS de la
surface, c'est cette dernière qui sera sondée grâce aux mesures STS.

A�n de mesurer directement dI/dV, il est possible d'utiliser une détection synchrone.
Dans ce cas, la tension de polarisation V0 est modulée par une faible tension alternative
Vm.sinpωtq à une fréquence ω. En mesurant le courant I à la fréquence ω, le Lock-In crée
alors en sortie une tension continue proportionnelle à dI/dV. La DOS ne résulte alors
plus de la dérivée d'un spectre sur une large gamme d'énergie mais d'une mesure directe
à une tension donnée.

I. 2 Principe de l'AFM

Si la microscopie à e�et tunnel excelle dans l'étude de surfaces conductrices et semi-
conductrices, elle atteint ses limites pour les surfaces isolantes ou les semi-conducteurs
grand gap. L'impossibilité de voir un courant apparaître sur ces matériaux a donc en-
traîné la mise au point d'une nouvelle technique en champ proche, la microscopie à force
atomique, ou AFM pour Atomic Force Microscopy. L'idée est non pas de mesurer un cou-

12



CHAPITRE I. TECHNIQUES ET DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX

rant, mais une force d'interaction entre un atome de la sonde et un atome de la surface,
cette force existant quel que soit le milieu ou l'atome concerné. Dans cette technique, la
sonde est toujours représentée par une pointe, mais elle est désormais collée sur un levier
qui va se déformer selon l'intensité de la force d'interaction pointe/surface. Ce système
pointe levier est appelé cantilever.

I. 2. a Historique

Le premier AFM a été créé en 1986 par Binnig, Quate et Gerber [10]. Une pointe
en diamant était collée sur un feuillet d'or de 0,8 mm de longueur et 25µm d'épaisseur
servant de levier. Plusieurs modes de fonctionnement de l'AFM avaient déjà été mis en
place. Soit le levier était �xe, soit il était mis en oscillation à sa fréquence de résonance
avec une amplitude contrôlée (de 0.1 à 10 Å). Ses dé�ections étaient ensuite captées grâce
à une pointe STM. La di�culté principale résidait dans la nécessité d'un double système
d'asservissement : un premier pour asservir la pointe STM par rapport au levier, et un
second pour asservir le levier par rapport à la surface.

Plus tard, d'autres techniques ont été mises au point a�n de détecter les dé�ections du
cantilever. La technique la plus couramment utilisée est celle du tout optique. Un faisceau
lumineux est ré�échi sur la face arrière du cantilever puis récupéré sur un détecteur quatre
cadrans. La dé�exion du cantilever induite par les forces d'interaction entre la surface et
la pointe est alors mesurée grâce à la variation de position du faisceau qu'elle entraîne
sur le détecteur 4 cadrans.

Dans notre cas, le levier est piezoélectrique. Chaque dé�exion entraîne des variations
de tension du piezoélément, ce qui permet de remonter à la force d'interaction pointe-
surface [11].

I. 2. b Interactions pointe/échantillon

Lorsque le cantilever oscille loin de l'échantillon, il ne ressent pas l'interaction avec
la surface. Il oscille donc librement. En revanche, en se rapprochant du substrat, son
oscillation va être perturbée par les forces d'interaction avec la surface. Ces dernières
n'ont pas un comportement monotone et leurs contributions évoluent selon la distance
inter-électrode. La sensibilité de la détection vis à vis de la force à étudier doit donc être
optimisée, alors que celle vis à vis des autres forces doit être minimisée.

Une première approche pour décrire les forces mises en jeu en microscopie à force
atomique consiste à considérer l'énergie d'interaction qui existe entre deux atomes (ou
molécules) non liés. Cette énergie est très souvent exprimée sous la forme d'un potentiel
de Lennard-Jones. Ce potentiel est la combinaison d'une interaction attractive de Van der
Waals qui prédomine à "grande distance" et d'une interaction répulsive qui intervient de
façon prépondérante à "faible distance" et qui répond au principe d'exclusion de Pauli.
La force interagissant entre les deux atomes et dérivant de ce potentiel est illustrée sur
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la �gure I.7. Trois zones peuvent être dé�nies selon la portée des forces appliquées : les
forces à courte portée (région I), les forces à moyenne portée (région II) et les forces à
longue portée (région III).

Figure I.7 � Graphique représentant l'évolution de la résultante des forces en fonction
de la distance pointe-échantillon

Forces de courte portée

Ces forces sont majoritairement de nature répulsive, et varient en z�12. Elles sont
prépondérantes dans la région I. Il s'agit principalement de l'énergie de Coulomb et de
l'énergie d'échange. La première provient en majorité de la répulsion entre les charges
négatives des nuages électroniques qui s'interpénètrent, ainsi que de la répulsion entre les
charges positives des noyaux. Elle peut s'exprimer de la forme :

~Fc � q1.q2

4πε0
.
~u

d2
(I.17)

où ε0 la permittivité du vide, d la distance entre les charges et ~u un vecteur unité dirigé
de la charge q1 à la charge q2. La seconde dérive du principe d'exclusion de Pauli. Celui-ci
stipule que deux fermions dans le même état quantique ne pourront se trouver dans une
même région de l'espace. Aussi, lorsque deux nuages électroniques se trouvent à proximité
l'un de l'autre, leurs fonctions d'onde électroniques ne peuvent pas se recouvrir. Cette
impossibilité est la cause de l'interaction répulsive d'échange.
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Forces de portée intermédiaire

Dans la région II, les forces attractives et répulsives se côtoient, o�rant au système
un minimum d'énergie potentielle et du fait, un point d'équilibre. Outre les forces à
courte portée, il faut également tenir compte de termes attractifs entre charges positives
des noyaux et charges négatives des électrons, ou encore de forces covalentes dues aux
liaisons entre atomes. Les forces présentes sont donc majoritairement de nature chimique
et peuvent être décrites par le potentiel de Morse VMorse tel que [12] :

VMorse � Eliaisonp1 � e�κpz�σqq2 (I.18)

où Eliaison est l'énergie de liaison, σ la distance d'équilibre et κ une constante décrivant
la "largeur" du puit et dé�nie par κ �

b
kσ

2Eliaison
où kσ la constante de force de la liaison

à la distance σ.

Forces longue portée

La région III est le siège de nombreuses forces.
Les premières sont les interactions de Van der Waals qui sont basée sur l'interaction

entre des atomes globalement neutres, mais localement chargés. Le potentiel de VdW
entre deux atomes a une dépendance à la distance en z�6. Dans le cas des mesures AFM,
le nombre d'atomes présents au niveau de la pointe ou de l'échantillon fait que la force
résultante peut être dé�nie comme la somme des interactions de Van der Waals entre
atomes. Cette interaction de VdW entre deux échantillons macroscopiques a été calculée
par Hamaker [13]. Pour une pointe sphérique, de rayon R et une surface plane, l'expression
de la force de Van der Waals est donnée par [14] :

FvdW � �AHR
6z2

(I.19)

où z la distance entre l'apex de la pointe et la surface et AH la constante de Hamaker
dépendant des propriétés physique d'un matériau, telle que la polarisabilité, ainsi que la
masse volumique de la pointe et de la surface.

Les forces de Van der Waals ont ici deux origines principales : l'énergie d'induction et
l'interaction de dispersion. L'interaction d'induction ou interaction de Debye est de type
dipôles permanents - dipôles induits. Une molécule dipolaire créé un champ électrique
dans son voisinage, ce qui polarise les molécules qui s'y trouvent. Ces molécules sont alors
attirées par les molécules polaires. L'interaction de dispersion ou interaction de London
est une interaction dipôle instantané-dipôle induit. Les molécules non polaires peuvent
présenter à chaque instant un moment dipolaire dû aux mouvements relatifs des électrons
et des noyaux. Si la molécule peut avoir en moyenne un moment dipolaire nul, à chaque
instant elle présente un moment instantané agissant sur les voisines et engendre ainsi des
dipôles induits.
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Une autre force à prendre en compte est la force électrostatique. Cette dernière a lieu
généralement entre une pointe chargée ou conductrice et un échantillon sur lequel est
appliqué une di�érence de potentiel U. Si la distance pointe-échantillon z est inférieure
au diamètre R de l'apex de la pointe, la force électrostatique est donnée par :

Fespzq � �πε0RU
2

z
pΨp � Ψs � Uq2 (I.20)

où ε0 la constante diélectrique, Ψp la fonction d'onde de la pointe et Ψs la fonction
d'onde de la surface.

Suite à la dépendance de Fes en raison inverse de la distance pointe-échantillon, la
force électrostatique a une plus longue portée que les forces de Van der Waals.

I. 2. c Modes de fonctionnement

Mode contact

Ce mode a été le premier mode de fonctionnement de l'AFM mis en place par Binnig et
al en 1986 [10]. Il est fonctionnel dans la région I, où la pointe est à des distances très faibles
de la surface. L'avantage de travailler à des distances très faibles est l'augmentation de
l'interaction pointe-surface. La force d'interaction à détecter est de ce fait plus importante
et entraîne de grandes variations de ∆z. Le mode contact permet également de grandes
vitesses de balayage. La limite principale réside dans la sensibilité de l'échantillon. En
e�et, ce mode permet l'étude d'échantillons très résistants. En revanche, il sera destructif
pour des échantillons plus fragiles, tels que les échantillons biologiques ou les polymères.

Mode tapping

Les distances moyennes de fonctionnement de ce mode se situent dans la région II. La
pointe est ici solidaire d'un levier vibrant, oscillant avec de fortes amplitudes (de l'ordre de
la dizaine de nm) au voisinage de la fréquence de résonance. Lorsque la pointe image une
protubérance de la surface, la distance pointe-surface diminue et l'amplitude d'oscillation
tend également à diminuer sous l'e�et de la force. Au contraire, lorsque la pointe image
un creux de la surface, la force d'interaction est moindre et l'amplitude d'oscillation a
tendance à augmenter. Une boucle de régulation mesure alors cette amplitude a�n de la
maintenir constante au cours du balayage.

Cette technique a pour avantage de respecter l'intégrité de la surface tout en obte-
nant de hautes résolutions latérales (de l'ordre de quelques nanomètres). Les temps de
balayages sont cependant plus importants. Ceci est du au régime transitoire du cantile-
ver. Il faut ainsi prendre en compte le temps de stabilisation de l'oscillation entre deux
mesures.
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Mode résonnant

Pour obtenir des résolutions ultimes, la microscopie à force atomique est principa-
lement utilisée dans son mode non-contact. Dans ce mode développé par Albrecht et

al [15], les dé�exions du cantilever en oscillation sont enregistrées et régulées de manière
à contrôler le décalage en fréquence et en amplitude du levier. Ce mode de fonctionne-
ment, appelé également mode non-contact ou mode linéaire, est le mode utilisé pour les
travaux développés dans la suite de cette thèse. Il est donc détaillé dans le paragraphe
suivant.

I. 2. d NC-AFM

Dans ce type de fonctionnement, l'amplitude d'oscillation du cantilever est maintenue
constante. Lorsque la pointe est su�samment éloignée de l'échantillon, le cantilever est
excité à sa fréquence de résonance f0 avec une amplitude A0. Il peut être alors assimilé à un
oscillateur harmonique dont les oscillations sont forcées et amorties. Lorsque le cantilever
est approché de l'échantillon, l'interaction pointe-échantillon n'est plus négligeable et
perturbe l'oscillation, entrainant un décalage de la fréquence d'oscillation du cantilever
∆f . Une boucle à verrouillage de phase ou PLL (Phase-locked loop) détecte les variations
de ∆f et génère un signal d'excitation dont la fréquence est égale à la fréquence f �
f0 �∆f du cantilever. Le cantilever est donc toujours excité à sa fréquence de résonance
a�n de maximiser la réponse en amplitude par rapport à l'excitation.

Lorsque l'amplitude de vibration du cantilever est faible (typiquement inférieure à
1 nm), l'équation du mouvement de la pointe limité à une dimension s'écrit sous la
forme :

:zptq � α 9zptq � ω2
0zptq �

fpt, uq
m

� γcospωtq (I.21)

où
� z la hauteur de la pointe
� α le coe�cient de frottement visqueux
� γ l'amplitude d'oscillation
� u la position moyenne de la pointe
� fpt, uq la force d'interaction apex/surface
� m la masse e�ective de la pointe
� ω la pulsation du cantilever à une fréquence f
� ω0 la pulsation du cantilever à sa fréquence de résonance f0

Lors de l'excitation du système, la pointe entre en mouvement, la force d'interaction
entre d'apex et la surface fpu, tq évolue donc vers une nouvelle force F pz�u, tq. L'équation
I.21 devient alors :
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:zptq � α 9zptq � ω2
0zptq �

F pz, u, tq
m

� γcospωtq (I.22)

La variable z étant reliée à l'amplitude d'excitation du levier, nous admettons que
z ! u. Il est alors possible de considérer le développement limité de F pu� zq tel que :

F pu� zq � F puq � z
BF puq
Bz � opz2q (I.23)

Ceci entraîne :

:zptq � α 9zptq � ω2
0zptq �

F puq
m

� z

m
.
BF puq
Bz � γcospωtq (I.24)

Soit

:zptq � α 9zptq �
�
ω2

0 �
1

m
.
BF puq
Bz



zptq � F puq

m
� γcospωtq (I.25)

Nous posons alors :

ω2
E � ω2

0 �
F̃ puq
m

Bz (I.26)

où F̃ puq � BF puq
Bz .

Lors de l'excitation, tout se passe donc comme si la fréquence de résonance du système
avait été modi�ée. Si la force pointe/surface est attractive, ωE   ω0. Si en revanche, la
force devient répulsive, ωE ¡ ω0.
Les solutions de l'équation I.25 sont alors de la forme :

zptq � Aejpωt�ϕq (I.27)

où A l'amplitude telle que

ApωEq � A0ω
2
0d

pω2
0 � ω2

Eq2 �
ω2

0ω
2
E

Q2

(I.28)

et ϕ la phase telle que

ϕpωEq � arctan

�
ω0ωE

Qpω2
0 � ω2

Eq
�

(I.29)

avec Q le facteur de qualité dé�ni par f0
∆f

.
Reprenons l'expression I.26 a�n de déterminer le décalage en fréquence de la courbe

de résonance en amplitude :
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∆ω � ωE � ω0

� ω0

�
�
d

1 � F̃ puq
mω2

0

� 1

�



(I.30)

(I.31)

Sachant que ω0 �
b

k
m
, avec k la constante de raideur du levier, cela nous donne :

∆ω � ω0

�
�
d

1 � F̃ puq
k

� 1

�

 (I.32)

Si | F̃ puq
k

| ! 1, un développement de Taylor permet ainsi d'obtenir :

∆ω � �ω0
F̃ puq
2k

(I.33)

Soit �nalement :
∆f

f0

� � 1

2k
F̃ puq (I.34)

Expérimentalement, A0Q et ϕpωq sont mesurés en balayant en fréquence a�n de re-
monter aux valeurs de la fréquence de résonance f0 et au facteur de qualité Q. La fréquence
de résonance se détermine à amplitude maximale et ∆f correspond à la largeur du pic

à une amplitude A � A0?
2
. Il est alors possible de déterminer le facteur de qualité Q. Le

graphique I.8 montre le pic en amplitude et la variation de phase d'un levier oscillant à la
résonance lorsque la pointe est loin de la surface (donc à force d'interaction nulle) calculé
à partir de l'expression I.8a et mesuré expérimentalement sur le dispositif I.8b.

I. 3 Présentation du dispositif expérimental

I. 3. a Présentation générale

Le dispositif utilisé est un microscope commercialisé par la société Omicron fonction-
nant sous ultra-vide a�n d'observer des structures exemptes de toute contamination et à
très basse température a�n de favoriser la stabilité des objets observés sur la surface. La
�gure I.9 est une photographie de l'ensemble du dispositif expérimental.

Le microscope est placé dans une salle blanche de classe ISO 3 ou classe 1000. Cette
pièce est climatisée a�n de conserver une température constante tout au long de l'année.

Lors de l'acquisition des images, les signaux mis en jeu sont très faibles. A�n de pré-
server l'intégrité de la pointe et d'optimiser le rapport signal sur bruit, il est donc essentiel
de s'a�ranchir des diverses sources de bruits, qu'ils soient électroniques ou mécaniques.
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(a) Courbes calculées à l'aide des relations I.28 et I.29 Paramètres : A0 �2 nm,
f0 �25 kHz, Q�100000

(b) Courbes expérimentales Paramètres : A0 �2,54 Å, f0 �25,817 kHz,
Q=19907

Figure I.8 � Courbes représentant l'amplitude (courbe rouge) d'oscillation du tuning
fork et la phase (courbe violette) en fonction de la fréquence d'oscillation. La largeur du

pic pour une amplitude A � A0?
2
donne la valeur de ∆f .
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Figure I.9 � Photographie du LT-UHV-STM utilisé. Le microscope repose sur une
dalle de béton A grâce à quatre pieds pneumatiques B. Les éléments sont introduits

dans le microscope par le sas d'entrée I, puis placés dans la chambre de préparation II et
la chambre du STM III grâce à des cannes de transfert i. L'ultravide se fait dans les
di�érents bâtis grâce à une pompe primaire a, une pompe turbomoléculaire b, ainsi

qu'une pompe ionique non visible sur l'image.

Pour limiter au maximum les sources de bruit d'origine mécanique, le microscope
repose sur une dalle de béton (A sur �gure I.9) découplée du reste du bâtiment par
l'intermédiaire de quatre pieds pneumatiques (B). Concernant les bruits électroniques,
l'électronique enregistrant des di�érentes mesures durant l'acquisition est branchée sur
un réseau dit propre isolé du reste des installations électriques.

Les divers éléments nécessaires aux expériences sont introduits dans le microscope
grâce à un sas d'entrée (I). Ils sont ensuite placés dans la chambre dite de préparation
(II). Cette dernière est séparée de la chambre du microscope par une vanne étanche.
Grâce à ce dispositif, la tête du microscope, située dans la chambre (III) est préservée des
contaminations inhérentes au nettoyage des pointes et des échantillons ou à l'évaporation
de certaines molécules (NaCl, composés à base de pérylène, ...).

I. 3. b LT-UHV

Ultra-Vide

L'observation à l'échelle atomique nécessite des conditions de travail les plus propres
possibles. A�n de réduire la contamination des échantillons ou des pointes, il est donc
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nécessaire de travailler sous ultravide. Ce dernier est obtenu à l'aide de di�érents systèmes
de pompage. Un premier système (Fig I.9 a), composé d'une pompe à palettes permet
d'atteindre un vide primaire de l'ordre de 10�3 mbar. Puis entre en jeu une pompe turbo-
moléculaire (b) qui amène au vide secondaire, puis à l'ultravide. En�n, une pompe ionique
permet de descendre à des pressions de 10�11 à 10�12 mbar.

Cependant, tous les contaminants, tels que par exemple les molécules d'eau, ne peuvent
être désorbés des parois de l'enceinte. Des processus d'étuvage sont alors mis en place. Ils
consistent à chau�er l'enceinte à une température avoisinant 140˚C. Les pompes turbo-
moléculaires et à palettes extraient alors seules les molécules désorbées. Ces procédures
pouvant durer plusieurs jours, elles ne sont utilisées que deux à trois fois par an.

Maintien de la basse température

Deux enceintes cryogéniques entourent l'enceinte du STM a�n de �xer la température
lors des observations. Le cryostat externe, rempli d'azote liquide à 77 K, assure simplement
la fonction de bouclier thermique. Le cryostat interne, rempli soit d'azote liquide soit
d'hélium liquide (4,5 K), �xe quant à lui la température de la surface et de la pointe.
L'autonomie d'une séance de travail à l'hélium liquide est faible (environ 24 h) mais la très
faible température a comme avantage de réduire considérablement la di�usion, la dérive
thermique et d'augmenter de ce fait la résolution. Typiquement, la résolution verticale
est de l'ordre de 2 à 3 pm à 4,5 K

I. 3. c Tête du STM

La tête du STM, visible est �gure I.10, est la partie essentielle du microscope. Elle est
l'unique élément à être thermalisé aux très basses températures. Le porte-pointe (A) est
bloqué par l'intermédiaire d'un aimant à l'extrémité d'un tube piézoélectrique (B). Ce
dernier va contrôler les mouvements par rapport à l'échantillon, placé dans l'emplacement
indiqué par la lettre C. La pointe est donc orientée vers le haut, et la surface vers le bas.

En D se situe une série d'ailettes de cuivres qui entourent la tête du STM. Ces ailettes
viennent se placer dans une couronne d'aimants permanents sans qu'il n'y ait contact.
Lorsque la tête du STM entre en mouvement, un courant de Foucault est induit dans les
plaques de cuivre par le champ magnétique permanent des aimants. La force de frottement
~F � �k~v qui en résulte s'oppose au mouvement des ailettes et vient ainsi freiner les
oscillations de la tête. Ce système permet ainsi de parfaire l'isolation du microscope face
aux vibrations mécaniques.

La partie active du microscope est en�n entourée de trois cylindres concentriques
recouverts d'une �ne dorure. Cette dernière augmente la ré�ectivité des pièces métalliques
et limite donc leur réchau�ement par rayonnement. De plus, ces cylindres sont reliés
thermiquement aux cryostats et servent ainsi de boucliers thermiques.
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Figure I.10 � Photographie de la tête du STM. A : Pointe ; B : Tube piezo-électrique ;
C : Emplacement de l'échantillon ; D : Ailettes de cuivre ; E : Partie basse du cryostat

I. 4 Préparation des pointes

I. 4. a Pointe STM

A�n d'obtenir la meilleure résolution possible, il est essentiel qu'un seul atome parti-
cipe au courant tunnel. Dans l'idéal, la pointe devrait donc être terminée par un atome
unique.

Les pointes utilisées sont réalisées le plus généralement à partir d'un �l de tungstène
de diamètre 250 µm. Ce dernier est plongé de quelques millimètres dans une solution cor-
rosive de soude à 2 mol.L�1. En appliquant une tension de polarisation continue de l'ordre
de 3 V entre la solution et la pointe, la soude attaque le �l électro-chimiquement [16].
A�n d'éviter que l'attaque ne continue après la rupture du �l, il est nécessaire de stopper
la réaction dès qu'il se rompt. En e�et, la rupture du �l s'accompagne d'une brusque
chute du courant. Un dispositif électronique permet de détecter cette chute et de stopper
l'application de la tension de polarisation a�n de conserver la �nesse de la pointe. Notons
également que la réaction s'e�ectuant dans le ménisque à l'interface électrolyte-air, il est
capital d'éviter toute vibration lors de l'attaque. Un schéma du processus d'attaque est
présenté �gure I.11.

Lors du processus, le �l de tungstène se dissout pour former de l'oxyde de tungstène
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Figure I.11 � Schéma de l'attaque
électrochimique d'une pointe en tungstène

Figure I.12 � Photographie
d'une pointe STM montée sur

son porte pointe

(soluble dans l'eau) au niveau du ménisque selon la réaction :

W � 2HO�paqq � 2H2O Ñ WO2�
4 paqq � 3H2

Un problème majeur réside dans la création d'oxyde de tungstène autour de la pointe.
Cet oxyde étant un très bon isolant, il est impératif de nettoyer la pointe avant toute
expérimentation.

Un premier nettoyage s'e�ectue juste après l'attaque électrochimique. Il consiste en
un bain d'acide �uorhydrique (HF) ou d'acide chlorhydrique (HCl) pendant une à deux
minutes. Dans le cadre de cette thèse, seuls des bains d'HCl, nécessitant moins de pré-
cautions, ont été utilisés.

La pointe peut alors être sertie sur son porte-pointe (Figure I.12). A�n de préserver
son intégrité lors de l'insertion au niveau la tête du STM, la longueur de �l dépassant du
porte-pointe ne doit pas excéder 1.5 mm.

La pointe est ensuite introduite dans la chambre de préparation du STM où elle
va subir une première étape de nettoyage. Pour cela, elle est chau�ée par e�et Joule à
des températures avoisinant les 900˚C a�n d'éliminer les di�érents contaminants, dont
l'oxyde de tungstène. Ce processus de chau�age arrondissant la pointe, il peut être né-
cessaire de la ré-a�ner par une technique d'émission de champ. Un dernier nettoyage est
réalisé directement dans l'enceinte du STM. Après avoir approché la pointe de la surface,
des impulsions de tension pointe-surface sont appliquées. Chacune va former un champ
électrique intense au niveau de l'apex, ce qui va permettre d'éjecter sur la surface les
éventuels contaminants restés en bout de pointe et ainsi de l'a�ner.
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I. 4. b Dispositif qPlus

I. 4. b. i Présentation du dispositif

Dans les expériences par AFM présentées au cours de cette thèse, nous utilisons un
système qPlus. Le cantilever est remplacé par un diapason en quartz, ou tuning fork. Ce
dernier possède une constante de raideur d'environ 1800 N/m, ce qui est supérieur à celle
d'un cantilever classique (qq N/m). L'augmentation de la constante de raideur permet au
levier de mesurer des forces plus faibles avec de plus petites amplitudes d'oscillation que
des cantilevers conventionnels, augmentant considérablement la résolution des images.
De plus, les diapasons ont des bras relativement larges, ce qui permet de pouvoir coller
des pointes de di�érents types. Ainsi, des pointes servant à l'imagerie par STM peuvent
également être utilisées en NC-AFM.

Figure I.13 � Photographie d'un dispositif qPlus

Dans la con�guration dite qPlus développée par Giessibl [11], un des bras du diapa-
son est �xé sur une plaque en céramique isolante, de façon à donner au tuning fork une
géométrie équivalente à celle du cantilever. En parallèle, une pointe est montée sur le bras
libre du diapason. Le tout est posé sur un socle servant d'interface entre le tuning fork
et le tube piézoélectrique, ainsi que de blindage électromagnétique. Une photographie du
dispositif est présentée �gure I.13. Cette sonde qPlus possède de nombreux avantages. Le
premier est lié au facteur de qualité du tuning kork. Le facteur de qualité (ou facteur Q)
d'un système est une mesure indirecte du taux d'amortissement d'un oscillateur. Nous
avons vu que Q était dé�ni comme le rapport de la fréquence propre ν0 (fréquence à
laquelle le gain est maximal) à la largeur ∆ν de la bande passante à la résonance. Au
niveau d'une sonde qPlus, Q a l'avantage de rester pratiquement constant, même si la
fréquence du bras libre varie suite aux interactions pointe-surface. De plus, outre la com-
patibilité de la sonde en ultra-vide, Q augmente au fur et à mesure que la température
diminue. Ainsi, un tuning fork de Q�1000 à la température ambiante pourra atteindre
un Q�100 000 à le température de l'hélium liquide. La bande passante très �ne permet
donc de sélectionner uniquement la gamme de fréquence correspondant à la résonance du
cantilever et de �ltrer toute fréquence parasite.

A�n de s'a�ranchir de modes de vibrations parasites, un tuning fork présente un câ-
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blage croisé. Le bras inférieur transmet le courant tunnel, alors que le bras supérieur
transmet les informations liées à l'AFM. À proximité de la surface, une force supplémen-
taire due à l'interaction pointe-échantillon vient s'exercer sur la branche supérieure. Cette
force va entraîner une modi�cation de la fréquence d'oscillation du levier, d'où le décalage
en fréquence ∆f .

I. 4. b. ii Fabrication

Collage

Dans la première étape de la fabrication du tuning fork, ce dernier est collé par sa
branche inférieure à la base en céramique grâce à de la colle Torr-Seal, une résine époxy
compatible avec l'ultravide et les très basses températures. La qualité de collage du tuning
fork sur son support est fondamentale si l'on veut obtenir des facteurs de qualité élevés.
La deuxième étape consiste alors à coller un �l de Platine Iridium (PrIr) grâce à une colle
époxy conductrice.

Attaque électrochimique

A�n d'a�ner une première fois la pointe, cette dernière est plongée dans une solution
constituée de 14g de CaCl2 en poudre dilués dans un mélange d'eau (80 mL) et d'acétone
(40 mL). L'application d'une tension sinusoïdale de 10 V entre la solution et la pointe va
alors permettre de déclencher l'attaque électrochimique.

Passage au FIB

La dernière étape de fabrication consiste à a�ner une dernière fois la pointe grâce
à une sonde ionique focalisée ou FIB (Focused ion beam). Cet appareil est proche d'un
microscope électronique à balayage (MEB) de par son fonctionnement, mais à la place
des électrons, il utilise un faisceau d'ions focalisés. Pour cela, une source de gallium est

(a) Image SEM avant usinage de la
pointe

(b) Image SEM après usinage au FIB

Figure I.14 � Évolution de l'apex de la pointe avant et après usinage au FIB
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chau�ée par un �lament en tungstène dans un champ électrique, provoquant l'ionisation
des atomes. Les ions ainsi formés sont alors accélérés puis focalisés par des lentilles élec-
trostatiques. De nature destructive, ce faisceau d'ion va permettre de graver la pointe et
ainsi a�ner l'apex. Les �gures I.14a et I.14b montrent une image SEM de l'apex de la
pointe respectivement avant et après gravure au FIB selon la ligne orange réalisée sur la
�g.I.14a.

I. 5 Étude STM des surfaces utilisées

I. 5. a Préparation

Tout comme les pointes, les cristaux doivent être nettoyés avant chaque utilisation
selon des cycles composés d'un bombardement ionique suivi d'un recuit. Ce nettoyage
s'e�ectue sous UHV dans la chambre de préparation du STM.

Bombardement ionique

Le bombardement ionique permet d'enlever de la surface les di�érents contaminants
par décapage (ou sputtering). Pour cela, des atomes d'argon sont introduits dans l'en-
ceinte via une vanne de type micro-fuite. Ceux-ci sont alors ionisés puis accélérés à 0.6 keV
avant de venir bombarder la surface. Ce procédé permet un décapage de la surface grâce
aux chocs entre les ions incidents et les atomes ou molécules du substrat. Les ions étant
de faible énergie, ils pénètrent peu dans le matériaux, ce qui permet d'ôter uniquement
les atomes et les contaminants de surface. Pour contrôler cette étape, une sonde permet
d'avoir accès à la mesure du courant généré par le faisceau ionique à la surface de l'échan-
tillon, soit 5 à 6 µA, et donc à la dose d'ions implantés. Cette étape nécessite environ 10
minutes de bombardement.

Recuit

Après le bombardement, la surface présente de nombreuses aspérités dues aux impacts
des ions. Il est alors nécessaire de la reconstruire. Cette reconstruction consiste en un recuit
à température élevée (environ 500�C) pendant environ 1h dans un four fonctionnant par
e�et Joule. Pendant ce recuit, les atomes d'argon désorbent et les atomes métalliques
di�usent sur la surface et participent à sa réorganisation. Les atomes de soufre présents
dans le métal, quant à eux, remontent à la surface de l'échantillon et constituent autant de
défauts intrinsèques. A�n d'éviter de brusques changements de température et ainsi éviter
une détérioration de l'échantillon, ce dernier refroidit lentement jusqu'à la température
ambiante en pro�tant de l'inertie thermique du four.

Après une série de cycles, la surface est propre. Elle présente des marches cristallo-
graphiques monoatomiques ainsi que des plateaux dont la taille peut dépasser les 500 nm
de largeur.
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I. 5. b Cristallographie

Les surfaces utilisées au cours de cette thèse sont des surfaces métalliques telles que
l'argent, le cuivre et l'or. Ces métaux ont la particularité d'être très peu réactifs à tem-
pérature ambiante, et encore moins à très basse température. Ils ont en commun une
cristallisation selon un réseau cubique à faces centrées (fcc), schématisé �gure I.15a.

(a) Schéma d'un réseau cubique face
centrée (en jaune le plan (111))

(b) Image STM en résolution
atomique d'une surface de

Cu(111) (V=180 mV, I=510 pA,
T=4,5 K)

Figure I.15 � Organisation de la surface de Cu(111)

Nous utilisons principalement dans nos expériences des surfaces de type (111), et plus
particulièrement une surface d'Ag(111) et de Cu(111). La surface de Cu(111) présente
une maille de surface hexagonale, dont la distance interatomique est de a/

?
2 �0,256 nm.

La hauteur d'une marche monoatomique sera donc de a/
?

3 �0,209 nm.

(a) Image 50 nm x 50 nm d'une
surface de Cu(111) (V=1 V,

I=200 pA, T=4,5 K)

(b) Pro�l selon la ligne tracée en
(a)

Figure I.16 � Mesure de la hauteur d'une marche mono-atomique d'un échantillon de
Cu(111)
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Des mesures e�ectuées concernant la hauteur des marches et la distance interatomique
ont été réalisées sur les images obtenues. Les valeurs mesurées sont de 0,28�0,01 nm pour
la distance interatomique dans le plan (111) (Figure I.15b), ce qui correspond aux données
cristallographiques. De même, nous obtenons une valeur d'environ 0,22�0,01 nm pour la
hauteur d'une marche (Fig I.16a), soit un écart de moins de 10 % avec la valeur théorique.
Cet écart minime est dû à l'erreur de mesure de la dilatation du tube piézoélectrique.

Si les surface de Cu(111) et l'Ag(111) ont le même comportement, ce n'est pas le cas de
la surface d'Au(111). En e�et, celle si présente une reconstruction caractéristique [18�20].
Appelée également reconstruction en chevrons ou herringbone, elle possède une cellule
unité rectangulaire dé�nie par les vecteurs 22.a.~u et

?
3.a.~v (a=0,288 nm étant le para-

mètre de maille, ~u et ~v étant les vecteurs unitaires du réseau). Elle se compose donc de
deux rangées atomiques dans la direction [112] contenant chacune un atome supplémen-
taire tous les 22 atomes. Une coupe schématique de la cellule ainsi qu'une image STM
de cette reconstruction sont visible �gure I.17. L'image STM révèle la reconstruction en
chevrons grâce à la présence de zones brillantes et sombres. Ces zones engendrent une

(a) Coupe des premiers plans atomiques de la surface d'Au(111) [17]

(b) Image STM de la surface
d'Au(111) (reconstruction 22x

?
3)

(V=1 V, I=10 pA)

(c) Image STM de la surface
d'Au(111) en résolution atomique

(V=50 mV, I=500 pA)

Figure I.17 � Reconstruction en chevrons d'une surface d'Au(111)
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organisation locale di�érente, les zones brillantes correspondant principalement à une
structure hexagonale compacte (hcp) et les zones sombres à une structure fcc. La pré-
sence de ces deux types de structures joue un rôle dans l'adsorption et les propriétés des
molécules adsorbées [21]. En�n, la résolution atomique I.17c montre la structure hcp du
plan (111).

I. 5. c État de surface

La spectroscopie I(V) permet de caractériser la structure électronique des surfaces ou
des objets étudiés. La répartition des états de la pointe pouvant modi�er les résultats
STS, il est alors nécessaire de s'assurer du comportement métallique de la pointe, ce
qui est réalisé en véri�ant la présence caractéristique de l'état de surface du métal. La
méthode est la même que celle décrite précédemment dans ce chapitre. Tout d'abord, la
position de la pointe (x,y,z) est �xée. La boucle de régulation en z est alors ouverte. Le
logiciel va alors enregistrer le courant tunnel en fonction de la tension de polarisation. La
�gure I.18 représente un spectre I(V) e�ectué sur un substrat d'argent (111) ainsi que sa
dérivée. Le tracé de la dérivée permet de mettre en évidence une rupture de pente sur
la courbe I(V) à une énergie d'environ 70 meV sous le niveau de Fermi du métal. Cette
rupture de pente met en évidence la présence d'un état localisé lié aux électrons de la
bande de conduction du métal et con�nés en surface. Dans le cas des métaux nobles, les
état concernés sont dits � états de Shockley � [22]. L'énergie caractéristique des états de
surface des métaux nobles sont aujourd'hui bien dé�nies [23�25]. Elle est par exemple
d'environ -450 meV pour le Cu(111) et de -64 meV pour l'Ag(111) par rapport au niveau
de Fermi, ce qui con�rme la validité de nos mesures.

(a) Spectroscopie I(V) de la surface d'argent (111) (b) Dérivée de la spectre I(V) entre -1 V et 1 V

Figure I.18 � Mise en évidence de l'état de surface de l'Ag(111) par spectroscopie
tunnel
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I. 6 Fines couches de NaCl

Bien qu'en principe, la microscopie par e�et tunnel sur isolant ne soit pas réalisable,
il est néanmoins possible d'imager de �nes couches non conductrices sur un substrat
conducteur, pour peu que leur épaisseur n'excède pas 1 nm. Dans ce cas, la conduction
grâce aux états de la surface métallique permet le transfert d'électrons à travers la couche
isolante [26]. La croissance de �lms ultra�ns d'isolants permet entre autre de découpler
certaines molécules du substrat métallique a�n d'obtenir la distribution spatiale de leurs
états électroniques. En e�et, quand une molécule est adsorbée sur une surface métallique,
ses orbitales sont couplées entre elles et avec la surface. Cet e�et engendre généralement
d'une forte distorsion des états moléculaires, ce qui rend di�cile toute ressemblance avec
les états de la molécule libre [27]. Quand la molécule est adsorbée sur le NaCl, Les
états moléculaires interagissent avec les états du métal à travers le �lm isolant. Repp
et al. ont montré une correspondance directe entre les images expérimentales (STM) et
les orbitales moléculaires calculées pour une molécule libre grâce à l'étude de plusieurs
molécules, telles que des pentacènes [28,29] ou des naphtalocyanines [30]. Ceci montrent
que le découplage électronique induit par le �lm isolant est su�sant pour préserver un
minimum les propriétés électroniques de la molécule qui seraient alors proches de celles
rencontrées en phase gaz.

I. 6. a Croissance

Dans nos expériences, nous avons évaporé de �nes couches de NaCl sur une surface
d'Ag(111). Le réseau de NaCl est schématisée �gure I.19. Il se compose d'un réseau cfc
de Na et d'un réseau cfc de Cl imbriqués. Son paramètre de maille est de 0.565 nm. Après
adsorption sur métal, la surface du NaCl est une surface de type (100).

Figure I.19 � Schéma du réseau de NaCl

Le mode de croissance des �lms ultra�ns d'isolants, plus particulièrement du chlo-
rure de sodium (NaCl), sur surfaces métalliques dépend de la surface sur laquelle ils
sont déposés. Le premier mode étudié a été observé sur Ge(100), où le NaCl adopte un
comportement en îlots dit "carpetlike" [31, 32]. Ce type de croissance se retrouve sur de
nombreuses surfaces et se fait selon des directions soit préférentielles, comme sur Cu(111)
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où les �lms sont orientés selon les direction de type <100> du métal, soit totalement au
hasard si l'on prend l'exemple de Al(111) ou Al(100) [33]. En revanche, une organisation
di�érente est observée sur Cu(100), où les �lms adoptent non plus une croissance 3D, mais
une croissance 1D en formant des rangées orientées selon la direction <100> [34]. En�n,
sur d'autres substrats tels que la surface vicinale Cu(211), l'interaction avec le NaCl est
telle que la surface est restructurée et facettée. La croissance se fait alors uniquement
selon certaines facettes [35].

Sur Ag(111), la couche de NaCl semble suivre un comportement "carpetlike" et re-
couvre les terrasses et les marches (Figure I.20a). Sur le pro�l tracé Figure I.20c, nous
pouvons remarquer que la hauteur de la première couche est plus de deux fois supérieure à
celle des couches suivantes, soit respectivement 3,4 Å et 1,3 Å. Ces résultats con�rment le
fait que le �lm de NaCl croit dans un premier temps selon une bicouche, comme cela a déjà

(a) Image 100 x 100 nm2 (V=1.5 V,
I=2 pA, T=4,5 K)

(b) Image 100 x 100 nm2 (V=1.5 V,
I=2 pA, T=4,5 K)

(c) Pro�l établi selon la ligne tracée en b

Figure I.20 � Observation de la croissance de NaCl après dépôt sur Ag(111)
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été remarqué sur Al(100) ou Ag(100) [36]. Apparaissent ensuite des monocouches supplé-
mentaires avant que la croissance de la couche précédente ne soit terminée (croissance de
type Volmer-Weber). Nous avons remarqué que la croissance commence principalement
en bord de marche. En e�et, un bord de marche présente une distribution de dipôles
électrostatiques, qui vont jouer le rôle de sites de nucléation pour les molécules de sel. Il
semble également y avoir deux orientations préférentielles. La première (A), minoritaire,
correspond à des îlots orientés parallèlement aux bords de marches et la seconde (B),
majoritaire, à des îlots formant un angle de 45°.

L'alternance de zones sombres et de zones claires visible sur les di�érentes images
correspond à un phénomène de Moiré. Celui-ci est généré par la superposition de deux
structures périodiques, ici les réseaux d'argent et de NaCl, dont la di�érence de pério-
dicité et la di�érence d'orientation sont assez faibles. Le phénomène a pu être observé
suite à l'évaporation de �lms minces sur di�érentes surfaces (Ag sur Cu(111) [37], Pb sur
Si(111) [38], NaCl sur Cu(111) [26], ...). L'étude se rapprochant le plus de nos expériences
a été menée par l'équipe de W.D. Schneider de l'EPFL (Suisse) [36,39]. Ces derniers ont
mis en évidence le fait que la présence de NaCl sur Ag(100) entraînait une modulation
locale du travail de sortie de l'argent (Φ �4,63 eV pour l'Ag(100) et Φ �3,65 eV pour
la monocouche de NaCl sur Ag(100)) et un Moiré dont la périodicité dépendait princi-
palement de l'orientation du réseau de sel sur le métal (TMoiré �1,2 nm pour la majorité
des îlots et TMoiré �7,8 nm pour des îlots orientés à 45° par rapport aux précédents). Nos
observations montrent que le Moiré a un comportement similaire sur Ag(111).

Figure I.21 � Résolution atomique sur la bicouche et la tricouche de NaCl (V=-1 V,
I=2 pA, T=4,5 K)

La Figure I.21 montre la résolution atomique obtenue sur la bicouche et la tricouche
de NaCl. Elle permet de mesurer une distance inter-atomique de 3,8 Å, ce qui implique
qu'un seul type d'ion (Na� ou Cl�) est imagé comme protubérance. Grâce à des com-
paraisons entre leurs résultats expérimentaux et des calculs de LDOS, l'équipe de W.
Hebenstreit a pu mettre en évidence le fait que les ions Cl� présentait une plus grande
densité d'états occupés, et les identi�er ainsi comme les protubérance [40]. Des taches
blanches sont visibles sur l'image et correspondent à des défauts dans la couche de NaCl.
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(a) Résolution atomique du
réseau de NaCl sur Ag(111)

(V=-1.1 V, I=1 nA, T=4,5 K)

(b) Figure de di�raction avant
�ltrage

(c) Résolution atomique après
�ltrage de l'image a par FFT

(d) Pro�l selon la rangée d'atome de l'image b indiquée par une
�èche

Figure I.22 � Exemple de �ltrage FFT sur une image de NaCl en résolution atomique
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Lors de l'acquisition d'images à plusieurs centaines de pA ou à quelques mV, des bruits
parasites peuvent se superposer au signal durant le balayage de l'image comme cela appa-
rait �gure I.22a. A�n de les éliminer, il est possible de calculer la transformée de Fourier
(Fast Fourier Transform ou FFT), puis d'appliquer un �ltre passe haut avant de calculer
la FFT inverse. Le cliché de di�raction avant �ltrage est présenté �gure I.22. Les deux
réseaux sont bien visibles, le carré lumineux représentant la périodicité atomique et les
taches centrales la périodicité du Moiré. L'image présentée Figure I.22c correspond à
la résolution atomique après �ltrage de l'image Figure I.22a. Le pro�l tracé à partir de
l'image I.22c met en évidence une distance inter-atomique de 3,8 Å au sein du réseau
NaCl, ce qui correspond bien à la distance entre deux atomes de chlore (dth �3.99 Å),
ainsi qu'un Moiré de période 2,3 nm.

I. 6. b Travail de sortie

La présence des di�érentes couches de NaCl a pour conséquence un décalage de l'état de
surface de l'argent, normalement à -70 eV sous le niveau de Fermi, jusqu'à une valeur
d'environ 70 meV au-dessus du niveau de Fermi, représenté par une �èche sur les spectres
Figure I.23. Ceci résulte du con�nement des électrons entre le métal et la couche de NaCl,
créant ainsi un état d'interface caractéristique.

(a) Image 50 nm x 50 nm de
multicouches de NaCl sur Ag(111)

(V=2 V, I=1 pA, T=4,5 K)

(b) Spectres dI/dV obtenus au
niveau des points indiqués en a

Figure I.23 � Évolution des spectres selon le nombre de couches de NaCl

A�n de déterminer l'in�uence de la présence du NaCl sur la distribution électronique
à l'interface, la mesure du travail de sortie au niveau des di�érentes couches s'avère
nécessaire. Pour mesurer ce travail de sortie, un programme en langage C++ a été écrit
a�n d'analyser les données spectroscopiques. En un point donné, nous faisons l'acquisition
d'un spectre en mesurant la variation du courant I, non plus en fonction de la tension de
polarisation, mais en fonction de la hauteur z de la pointe. Un exemple de spectre I(z)
obtenu sur la bicouche de NaCl est tracé �gure I.24.
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Figure I.24 � Spectre I(z) obtenu sur la bicouche de NaCl sur Ag(111)

Le programme permet alors de lire chaque spectre et d'en calculer le logarithme. Les
courbes ln(I) nouvellement obtenues vont former des droites, dont la pente va permettre
d'accéder au travail de sortie grâce à la formule suivante :

I � A.e�1.025.d.
`
φ (I.35)

où :
� I le courant tunnel (en nA)
� d la distance entre les deux électrodes (en Å)
� φ le travail de sortie (en eV)
Les résultats sont rassemblés dans la table I.1. Nous remarquons que le travail de

sortie diminue pour la bicouche et la tricouche. Nous n'avons pas de données concernant
les couches supérieures car ces dernières rendent l'imagerie très instable. Des calculs DFT
ont été menés par Olsson et al. au niveau des premières monocouches de NaCl sur Cu(111)
et ont montré qu'au-dessus de la quatrième monocouche, Φ ne diminuait plus quel que
soit le nombre de couches considérées [41].

Comme la densité électronique diminue au fur et à mesure que l'épaisseur des couches
de NaCl augmente, la pointe STM doit se rapprocher de la surface pour garder le courant
tunnel de consigne [40]. Ceci se traduit donc par la diminution de la hauteur apparente
de chaque couche de NaCl. En revanche, la diminution du travail de sortie est déterminé
par le dipôle de surface, auquel contribuent à la fois les réarrangement électroniques et
les réarrangements des ions après l'adsorption. Il a été montré par F. Olsson et al. que
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Ag(111) Bicouche Tricouche

φexp (eV) 4.3 3.4 (-21%) 3.2 (-26%)

Table I.1 � Travail de sortie mesuré à partir de spectroscopies I(Z) réalisée sur
l'argent, sur la bicouche de NaCl, ainsi que sur la tricouche.

cette diminution était dûe pour la monocouche à une grande relaxation des ions Na� en
comparaison des ions Cl�, alors que pour les couches supérieures (bicouche, tricouche, ...),
elle est gouvernée par les réarrangements électroniques à l'interface isolant/métal [41].

I. 7 Préparation et évaporation des molécules

I. 7. a Préparation des molécules

Les molécules étudiées dans ce travail ont été déposées grâce à deux techniques d'éva-
poration sous vide qui vont être décrites dans les paragraphes ci-dessous.

Creuset

Les creusets utilisés sont des creusets en nitrure de bore autour desquels est enroulé
un �lament de tungstène de 0,15 mm de diamètre. Lorsque le creuset est mis en place sur
son support, une lame métallique vient faire contact. Un courant de l'ordre de quelques
ampères peut alors passer dans le �lament, qui va chau�er le creuset par e�et Joule.
Les molécules étant déposées dans le creuset sous forme de cristaux, elles ne sont pas
directement en contact avec le �lament. Le chau�age est donc soumis à une certaine
inertie. Il s'agit du mode d'évaporation que nous avons utilisé a�n de déposer de �nes
couches de chlorure de sodium (NaCl) sur la surface. Un courant de 2 A est appliqué
sur le �lament. A�n d'atteindre un �ux constant de NaCl, un temps de préchau�age de
15 min est requis. L'échantillon est ensuite placé devant le creuset pendant environ 2 min.
Ce temps d'évaporation permet d'atteindre un taux de recouvrement de l'ordre de 0,1
monocouche, soit une vitesse de dépôt de l'ordre de 0,05 couche par minute.

Filament en tungstène

Il est également possible de déposer des molécules sur un �lament de tungstène. Ce
dernier, de diamètre 0.25 mm, est �xé sur une plaquette porte objet en acier. Le système
plaquette-�lament est visible �gure I.25. Il s'agit du mode d'évaporation utilisé pour tous
les complexes étudiés.

Quelques µg de molécules sont dissoutes dans un solvant très volatil, le dichloromé-
thane. La solution est alors prélevée à l'aide d'une micropipette et une à deux gouttes

37



CHAPITRE I. TECHNIQUES ET DISPOSITIFS EXPÉRIMENTAUX

Figure I.25 � Photographie d'un �lament

sont déposées sur le �lament. Le dichlorométhane s'évaporant rapidement, les molécules
recristallisent en quelques secondes sur le �l de tungstène. Après dépôt, la présence de
molécules est clairement visible comme le montre la �gure I.25. Les vapeurs de dichloro-
méthane étant nocives, ces manipulations s'e�ectuent sous hotte. Le �lament est ensuite
introduit dans la chambre de préparation du microscope pour des évaporations sur un
échantillon à température ambiante (� 293 K) ou dans la chambre du STM pour des
évaporations lorsque le substrat est maintenu à basse température (77 K ou 4,5 K).

Dans les deux cas, un contact s'établit entre une languette et le support sur lequel
est �xé le �lament. Grâce à ce contact, un courant peut être amené jusqu'à ce dernier,
ce qui va ainsi augmenter sa température jusqu'à permettre la désorption des molécules.
Typiquement, les courants utilisés sont de l'ordre de l'ampère (� 0,5 A) pour une tension
de 0,5 V, ce qui correspond à des puissances de l'ordre de 0,25 W.

I. 7. b Évaporation des molécules

Étape préliminaire

Tout comme les pointes STM qui subissent un traitement sous vide avant utilisation,
les �laments et creusets doivent être dégazés a�n d'éliminer impuretés, fragments de molé-
cules ou restes de solvant. Ce dégazage s'e�ectue dans l'enceinte de préparation et consiste
à augmenter graduellement le courant dans le �lament a�n d'augmenter également sa tem-
pérature. Les contaminants ayant un poids moléculaire inférieur aux molécules à évaporer
seront désorbés à plus basse température.

La seule donnée à notre disposition pour contrôler ce processus est la pression dans
l'enceinte ultravide. Les contaminants étant présent en faible quantité, lorsque la tem-
pérature du �lament ou du creuset atteint leur température de désorption, la pression
augmente temporairement avant de redescendre. En revanche, lorsque la température at-
teint la température d'évaporation des molécules, la pression augmente puis se stabilise.
Cette stabilisation traduit la présence d'un �ux faible mais constant de molécules évapo-
rées. Le courant correspondant Ievap et la tension Vevap sont alors relevés. Cette puissance
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consommée correspond à la puissance thermique minimum qui doit être apporté à la
molécule pour qu'elle soit désorbée de l'évaporateur.

Évaporation longue

Ces étapes préliminaires accomplies, l'évaporateur doit être placé de façon à ce que
son angle solide intercepte la surface de l'échantillon.

 Dans le cas où l'échantillon est à température ambiante, le processus s'e�ectue dans la
chambre de préparation du microscope. L'évaporateur est aligné à environ 5 cm de la sur-
face et un courant I � Ievap est envoyé à travers le �lament durant quelques minutes. Les
�ux e�ectifs sont tels qu'une monocouche est obtenue après environ 30 s d'évaporation.

 Dans le second cas, l'échantillon est placé sur le support du microscope, à l'intérieur
des cryostats. Il est donc refroidit soit à la température de l'azote liquide (77 K) soit à
la température de l'hélium liquide (4,5 K). L'évaporateur est quant à lui placé à l'ex-
térieur des cryostats où il est aligné grâce à un trou aménagé à travers les boucliers
thermiques. Dans cette con�guration, l'évaporateur ne peut être approché à moins de 20
cm de l'échantillon. Cette di�érence de distance entraîne une di�érence notable d'angle
solide, ce dernier variant en 1

r2
. Le �ux e�ectif de molécules est donc fortement réduit. En

e�et, le taux de couverture après 20 min d'évaporation est de quelques molécules pour une
zone de 100 nm x 100 nm. Ce type d'évaporation est donc réservé à l'étude de molécules
uniques.

Au �nal et quel que soit le mode d'évaporation choisi, le taux d'évaporation est contrôlé
en imageant la surface. Si le taux de recouvrement est insu�sant, le processus est recom-
mencé.

Évaporation pulsée

Lors de certaines expériences, nous avons constaté que les molécules pouvaient se
fragmenter avant de s'adsorber sur la surface. En e�et, pour des molécules à fort poids
moléculaire, l'énergie thermique apportée pour désorber les molécules du �lament est
trop importante et conduit à la fragmentation. Pour pallier à cela, une solution consiste
à faire monter brutalement la température du �lament a�n d'amener directement assez
d'énergie thermique pour que la molécule puisse arriver entière sur la surface. Pour cela,
un système simple a été mis en place. Il se compose d'un condensateur (C�10 mF) relié
à un générateur et au �lament (I �0,25 mm et l �2,5 cm).

La représentation électrique du schéma est présentée �gure I.26. Dans une première
phase, le générateur charge le condensateur avec un courant de 0.1 A et une tension de
20 à 30 V. Dans un second temps, ce dernier est déchargé dans le �lament. La forte
tension fait brutalement augmenter la température du �lament et désorber les molécules.
Pour les molécules utilisées, un taux de couverture adéquat est obtenu pour des brèves
remontées de pression atteignant les 10�8 mbar à chaque impulsion. Ces pressions sont
obtenues lorsque le �lament est parcouru par une tension comprise entre 25 et 30 V, soit
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Figure I.26 � Schéma électrique de l'évaporateur pulsé utilisé

en moyenne une puissance dissipée de 3,8 W. Calculons la variation de température du
�lament induite par une telle puissance. Comme décrit précédemment, le �lament utilisé
est un �l de tungstène (ρ �19.3 g.cm�3) de diamètre de 250 µm et 2,5 cm de longueur.
La variation de température du �lament est donnée par :

∆T � P.t

m.c
(I.36)

où P la puissance apportée au système (en W), t le temps de chau�e (en s), m la masse
du système (en kg) et c la chaleur massique (en J.kg�1.K�1).

En fournissant au �lament une puissance de 3,8 W et en négligeant l'inertie thermique
du �l, il se produit une variation de température d'environ 1125° par seconde. Sachant
que le temps de décharge d'un condensateur est donnée par la relation τ � ?

RC, nous
pouvons déterminer que τ �0,15 s. Il en résulte une variation de température d'environ
170°, valeur cohérente avec ce qui peut être mesuré pour une évaporation non pulsée.

Lors d'une évaporation "classique", il n'est plus possible de prendre en compte uni-
quement le �lament. En e�et, il faut prendre en compte la thermalisation par les bords
et donc le rayonnement au niveau de la plaquette. La tension appliquée au système est
comprise entre 0,5 et 1 V pour des courants de 0,5 A, ce qui correspond à des puissances
de 0,25 à 0,5 W. En considérant l'ensemble �lament-plaquette (�10 g), la variation de
température du système est donc comprise entre 0,07 et 0,11° par seconde, soit entre 110
et 160° après 25 minutes de chau�age. La faible variation de température a pour consé-
quence un apport d'énergique thermique insu�sant pour désorber les molécules de haut
poids moléculaire du �lament et conduit à leur fragmentation.

I. 8 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté la microscopie et à la spectroscopie à
e�et tunnel, ainsi que la microscopie à force atomique. Les techniques basées sur l'e�et
tunnel permettent d'observer la densité d'états au niveau de Fermi de la pointe, de la
surface, ou d'un objet placé entre les deux, tandis que la microscopie à force atomique
met en évidence les forces d'interactions. Cependant, de tels résultats nécessitent la mise
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en place de protocoles expérimentaux contraignants, comme la nécessité de travailler sous
ultravide ou aux basses températures.

Le dispositif expérimental utilisé est en e�et prévu pour fonctionner à des pressions
extrêmement faibles pouvant atteindre 10�12 mb a�n d'éviter la présence de contaminants
sur les surfaces, ainsi qu'à de très basses températures a�n de s'a�ranchir essentiellement
de la di�usion des objets sur la surface du fait de leur faible agitation thermique.

Par ailleurs, nous avons également décrit les di�érentes méthodes permettant non
seulement de préparer pointes et échantillons mais aussi de déposer de façon contrôlée les
di�érents complexes que nous souhaitons étudier.
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Chapitre II

Étude du premier complexe de
ruthénium

II. 1 Description du projet

A�n d'augmenter continuellement les performances et les capacités de stockage de nos
dispositifs électroniques, leurs composants sont de plus en plus miniaturisés. Ce processus
de miniaturisation, réalisé jusqu'à présent par des approches top-down, consiste à obtenir
un composant de taille nanométrique à partir d'un matériaux de taille micrométrique a�n
d'en reproduire les propriétés. Cette démarche se heurte néanmoins à de plus en plus de
limites, qu'elles soient de taille, de coût de production ou de consommation énergétique.
A�n de palier à ces limites, il s'agit de s'orienter vers une approche "inversée", dite
bottom-up, a�n de reproduire, par exemple, les fonctionnalités d'un transistor, à l'échelle
moléculaire.

Aujourd'hui, di�érents projets visent ainsi à répondre à l'augmentation des fonctions
introduites dans les puces et proposent des alternatives au traitement classique de l'infor-
mation. L'une d'elles a été énoncée récemment et consiste à intégrer une fonction logique
dans une molécule unique, ce qui pourrait permettre d'atteindre les limites physiques
de la miniaturisation des machines à calcul [42]. Ainsi, inter-connectées dans un circuit
électrique, des molécules uniques pourront non seulement permettre la construction d'un
calculateur, mais également être elles-mêmes des unités de calcul grâce à une approche
architecturale quantique. L'information sera ainsi codée par l'intermédiaire de qubits,
constitués d'une superposition linéaire de deux états de base, nommés par convention |0y
et |1y.

A cette �n, un projet a été développé au CEMES par Jacques Bonvoisin et al. visant
à synthétiser une molécules capable de remplir une fonction de porte logique, telle une
fonction SWAP ("inverseur quantique") ou CNOT ("ou exclusif quantique") [43]. Une
porte SWAP ou porte Fredkin est une transformation impliquant trois qubit (�gure II.1.
Un bit de contrôle dirige l'évolution du système. Si ce dernier est �xé à |0y, rien ne se
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passe. En revanche, si le contrôle est �xé à |1y, les deux autres qubits sont échangés.
Dans une porte CNOT, lorsque le bit de contrôle est activé, chaque qubit change d'état
indépendamment (de |0y à |1y ou inversement).

(a) État |0y (b) État |1y

Figure II.1 � Fonctionnement d'une porte SWAP selon l'état du bit de contrôle

II. 1. a Présentation de la molécule �nale

La molécule cible est représentée �gure II.2. Elle sera constituée de quatre atomes de
ruthénium. Un atome central, de degré d'oxydation II (entouré en bleu) sera maintenu,
via un squelette organique, en interaction magnétique avec trois ruthénium périphériques,
quant à eux de degré d'oxydation III et encadrés en rouge. Cette interaction magnétique
sera exclusivement contrôlée via le degré d'oxydation du ruthénium central. Aussi, pour
y accéder, il s'agit non seulement de maîtriser le transfert de charge entre les atomes
métalliques, mais également de pouvoir accéder aux charges présentes. Une fois ce contrôle
obtenu, il sera alors possible de faire interagir les di�érentes branches du complexe pour
ainsi créer une porte logique.

Figure II.2 � Représentation de la molécule cible

44



CHAPITRE II. ÉTUDE DU PREMIER COMPLEXE DE RUTHÉNIUM

II. 1. b Principe du SWAP

La mise en place de la fonction logique dans la molécule cible comporte plusieurs
étapes. Schématisons tout d'abord la molécule (Figure II.3). Seuls les atomes de ruthénium
sont explicitement représentés. Chacun est donc dé�ni par un cercle de couleur rouge ou
bleue selon son degré d'oxydation, en accord avec la légende de la �gure II.2. Chaque
atome de ruthénium périphérique porte un électron célibataire dans un état de spin
(s=1

2
, ms � �1

2
). Dans la suite, nous poserons l'état |0y tel que ms=1

2
et l'état |1y tel que

ms=-1
2
.

La première étape consiste alors à �xer un état initial en �xant l'orientation du spin
de l'électron de deux des noyaux périphériques. Lorsque l'atome de ruthénium central est
dans un état d'oxydation II, l'interaction magnétique entre R1, R2 et R3 est négligeable. Ils
ne sont donc pas en interaction et chaque centre métallique peut être préparé séparément.
Préparons par exemple la molécule de façon à ce que R1 et R2 soient dans un état initial
|01y.

Figure II.3 � Première étape : préparation de l'état initial

La seconde étape consiste à venir oxyder l'atome central de ruthénium via une exci-
tation optique dans le proche infrarouge. Cette oxydation va alors induire une réduction
de l'un des trois atomes périphériques, ici R3 et un transfert de charge vers le ruthénium
central.

(a) Etat initial (b) Après oxydation du noyau
central

Figure II.4 � Deuxième étape : oxydation du noyau central

Cette oxydation du ruthénium central enclenche alors une interaction magnétique
entre les électrons appariés des centres métalliques, à savoir entre R1 et RC , ainsi qu'entre
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RC et R2. Le complexe transite alors par plusieurs états, dont l'état complémentaire de
l'état initial, à savoir l'état |10y (Figure II.5). Une fois cet état obtenu, le SWAP persiste
et le système continue alors d'évoluer dans le temps. La fonction logique ne s'arrêtera que
lorsque le noyau central retrouvera un degré d'oxydation II.

(a) Interaction entre R1 et RC (b) Interaction entre R2 et RC

(c) Obtention d'un état |10y

Figure II.5 � Troisième étape : Passage d'un état |01y à un état |10y

En�n, le ruthénium R3 se désexcite, ce qui entraîne une réduction du ruthénium
central. Les interactions magnétiques entre les noyaux périphériques redeviennent négli-
geables et la fonction SWAP s'arrête (Figure II.6).

Figure II.6 � Arrêt de la fonction SWAP

II. 1. c Évolution temporelle du système

A�n que le système puisse acquérir sa fonction SWAP, il est nécessaire que le temps
d'inversion soit très inférieur au temps de désexcitation du noyau R3. Nous nous proposons
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donc de calculer l'évolution temporelle du complexe, lorsque la fonction SWAP est active,
entre un état |01y et un état |10y.

En l'absence d'un champ magnétique externe et quand les interactions spin-orbite sont
négligées, les interactions entre deux spins 1

2
peuvent être décrites par un hamiltonien H

tel que :

H � �JS1S2 (II.1)

où S1 et S2 sont les états de spin et J représente le couplage entre les spins.

La matrice d'interaction peut alors s'écrire

M �

�
�����

|00y |01y |10y |11y
|00y �J{4 0 0 0

|01y 0 �J{4 �J{2 0

|10y 0 �J{2 �J{4 0

|11y 0 0 0 �J{4

�
����
 (II.2)

Dé�nissons les états |�y et |�y comme une combinaison linéaire des états |01y et |10y
tels que :

|�y � 1?
2
p|01y � |10yq

|�y � 1?
2
p|01y � |10yq

La matrice II.2 peut alors se diagonaliser telle que :

M �

�
����

|00y |�y |�y |11y
|00y �J{4 0 0 0

|�y 0 �J{4 0 0

|�y 0 0 3J{4 0

|11y 0 0 0 �J{4

�
���


A�n de simpli�er le système dans la suite des calculs, nous abaissons les niveaux
d'énergie de 3J

4
, ce qui nous donne :

M �

�
����

|00y |�y |�y |11y
|00y �J 0 0 0

|�y 0 �J 0 0

|�y 0 0 0 0

|11y 0 0 0 �J

�
���
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La fonction d'onde du système s'écrit alors sous la forme :

|Ψptqy � e�i
H
~ t|Ψp0qy � aptq|00y � bptq|11y � cptq|�y � dptq|�y

Soit
|Ψptqy � ap0qeiJ~ t|00y � bp0qeiJ~ t|11y � cp0qeiJ~ t|�y � dp0q|�y (II.3)

Au temps t=0, le système se trouve dans l'état |01y. Les grandeurs a(0), b(0), c(0) et
d(0) doivent donc être dé�nies telles que


 ap0q � bp0q � 0


 cp0q � dp0q � 1?
2

Au temps t, nous pouvons donc réécrire l'équation II.3 sous la forme :

|Ψptqy � 1?
2
ei
J
~ t

�
1?
2
p|01y � |10yq

�
� 1?

2

�
1?
2
p|01y � |10yq

�

� 1

2

�
ei
J
~ tp|01y � |10yq � p|01y � |10yq

�
� 1

2

�
peiJ~ t � 1q|01y � peiJ~ t � 1q|10y

�
Nous cherchons désormais le temps d'inversion τ , c'est à dire le temps pour que le

système passe de l'état initial |01y à l'état |10y.
À un facteur de phase global près,

|Ψpτqy � eiφ|10y ô ei
J
~ τ � 1 � 0

ô ei
J
~ τ � �1

ô J

~
τ � πr2πs

Nous avons �nalement un temps caractéristique τ donné par la relation

τ � π~
J

(II.4)

En spectroscopie, les mesures de J sont régulièrement données en cm�1. Pour des
raisons de simpli�cation, nous introduisons un facteur de conversion dans l'expression II.4,
ce qui nous donne �nalement :

τ � 1, 67.10�11

J
(II.5)

avec τ en secondes et J en cm�1.
Ainsi, pour une interaction de J � 1 cm�1, le système aura un temps d'inversion de

t � 16 ps. Le système oscille donc entre l'état initial et l'état �nal avec une fréquence de
f � 62.5 GHz.
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II. 1. d Mise en place du projet

La microscopie à e�et tunnel est utilisée a�n d'imager des molécules individuelles.
Ainsi, la possibilité d'identi�er les conformations moléculaires et l'adsorption couplée aux
techniques de manipulation ont été d'un intérêt certain dans l'investigation des propriétés
mécaniques et électroniques de molécules uniques. Jusqu'à présent, les molécules uniques
les plus régulièrement étudiées sont des molécules telles que les porphyrines [44, 45], des
phtalocyanines [46�50], ou des molécules de type Lander [51�54], pouvant permettre, à
terme, de relier deux électrodes. Ces Landers sont composées d'un plateau central polyaro-
matique qui est la partie active de la molécule. Celui-ci est entouré par des groupements,
ou "spacers", le découplant du substrats et préservant ainsi son intégrité électronique. Si
les molécules Lander sont plus complexes que les porphyrines ou que les phtalocyanines,
leur partie active reste plane. L'utilisation du STM demeure donc un dé� pour l'étude de
molécules organiques, organo-métalliques, ou inorganiques de grande taille. Leur struc-
ture en trois dimension et leur haut poids moléculaire est la cause de leur mobilité, de
leur instabilité ou de di�cultés d'évaporation [55]. De nombreuses études consistent donc
à auto-assembler ces complexes à température ambiante [56,57] ou à les évaporer à basse
température via des techniques d'évaporation par vanne pulsée [58,59]. De tels complexes,
adoptant ou pouvant adopter une géométrie d'adsorpion en trois dimensions, restent donc
peu observés sous la forme de molécules uniques [60�62].

La molécule cible est un système 3D de haut poids moléculaire avec un fonctionne-
ment complexe qui nécessitera d'être à même de sonder le spin des atomes métalliques.
L'étude que nous proposons de mener est donc particulièrement novatrice. Elle suscite
ainsi quelques questions parmi lesquelles "est-il possible d'évaporer un tel système ?",
"comment se comporte-t-il sur une surface ?", "comment visualiser le transfert de charge
ou l'état de spin ?". A�n de commencer à répondre à ces nombreuses questions, nous avons
étudié par STM et AFM les produits résultant des premières étapes dans la synthèse du
composé �nal.

Dans un premier temps, un composé mononucléaire simple contenant un atome de
ruthénium au degré d'oxydation III ou II est synthétisé. Il est ensuite modi�é par étapes
a�n de créer le composé entrant en jeu dans la synthèse des branches ou du c÷ur du
complexe. Ces étapes maîtrisées, il s'agit de se tourner vers l'assemblage des di�érentes
parties synthétisées jusqu'à atteindre le complexe �nal.

La suite de ce chapitre est consacrée aux travaux réalisés sur la première molécule
synthétisée dans le cadre de cette étude. Il s'agit de la première étape dans la synthèse
de composés mononucléaires contenant un seul atome de ruthénium au degré d'oxydation
III.
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II. 2 Première molécule étudiée : Ru(dbm)3

II. 2. a Description

Le premier complexe que nous avons observé est le ruthénium tri-dibenzoylméthane
ou Ru(dbm)3 [63]. Représenté �gure II.7, celui-ci est constitué d'un c÷ur de ruthénium
au degré d'oxydation III entouré par trois ligands dibenzoylméthane. L'avantage de ces
ligands réside dans la présence de groupements phényles, qui facilitent l'adsorption de la
molécule sur la surface [64,65].

Figure II.7 � Structure atomique d'une molécule de Ru(dbm)3. Les atomes de carbone
dont en gris, les atomes d'hydrogènes en blanc et les atomes d'oxygènes en rouge.

Les molécules ont été évaporées sur plusieurs substrats (Ag(111), Cu(111), Au(111)
et NaCl sur Ag(111)) via un �lament grâce à la méthode décrite au chapitre précédent
(section I. 7. a).

II. 2. b Adsorption sur Ag(111) et Cu(111)

II. 2. b. i Premières observations expérimentales

Les premières évaporations ont été faites sur une surface d'Ag(111) refroidie à 77 K.
Après évaporation, les objets déposés di�usent et s'adsorbent en bord de marche. Une
image STM est présentée �gure II.8.

Le premier objet, nommé objet B, présente deux lobes semblant être "à cheval" sur
la marche. Le second présente quant à lui une symétrie d'ordre trois et sera nommé objet
T. Une première analyse statistique semble indiquer un rapport de l'ordre de 80/20 entre
les populations d'objets B et T. Ces objets sont les seuls objets présents sur la surface.
S'il s'agissait de fragments, comme les deux parties d'une même molécule, le rapport de
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Figure II.8 � Image STM après adsorption de Ru(dbm)3 sur une surface d'Ag(111)
refroidie à 77 K (V=-2 V, I=1 pA)

leur population devrait être de l'ordre de 50/50. La molécule reste donc intacte lors de
l'évaporation, ces objets correspondant à deux géométries d'adsorption distinctes.

Figure II.9 � Image STM après adsorption de Ru(dbm)3 sur une surface d'Ag(111)
refroidie à 4,5 K (V=-1 V, I=1 pA)

Après ces premières observations à la température de l'azote liquide, la molécule a été
évaporée sur un échantillon d'Ag(111) refroidi à 4,5 K. Les objets ne di�usent plus et sont
désormais présents à l'état isolé au milieu des terrasses. Nous retrouvons les deux formes
observées précédemment, à savoir des objets de type B et de type T, présents dans les
mêmes proportions que précédemment. Une image STM est présentée �gure II.9.

L'objet B (�g II.10a) présente toujours une structure composée de deux lobes, dont
le pro�l est tracé �gure II.10d. Chaque lobe a une hauteur apparente d'environ 3,9 Å.
Ils sont séparés par une distance d'environ 8,7 Å. La taille globale de la molécule atteint
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quant à elle 1,92 nm. Deux petites protubérances apparaissent également de part et
d'autre de ces lobes, donnant l'impression que la molécule s'est adsorbée sur la surface
par l'intermédiaire d'une base carrée.

L'objet T présente quant à lui une structure centrale composée de trois lobes entourant
un centre triangulaire. Chaque lobe externe est décalé d'un angle α=20 °environ par
rapport à la symétrie d'ordre 3 de la structure centrale (�gure II.10c). Cet angle est
orienté soit dans le sens direct (�g II.10b), soit dans le sens indirect (�g II.10c), ce qui
met en évidence deux formes chirales.

(a) (b) (c)

(d)

Figure II.10 � (a) Zoom sur un objet B. (b) Zoom sur un objet T dont les lobes
externes sont orientés dans le sens horaire. (c) Zoom sur un objet T dont les lobes
externes sont orientés dans le sens anti-horaire. Conditions d'imagerie : V=1,5 V,
I=15 pA, T=4,5 K (d) Pro�ls sur l'objet B (courbe rouge) et sur l'objet T (courbe

verte) présenté �gure II.10b

Le pro�l présenté �gure II.10d (courbe verte) montre une hauteur apparente de
3 Å pour la partie centrale, de 2,3 Å pour les lobes périphériques, ainsi qu'une taille
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latérale de 2 nm. En�n, il peut être noté qu'un mélange racémique de chacune des formes
chirales a pu être observé, ce qui indique que le processus d'adsorption n'est pas énantio-
sélectif.

Les mêmes observations peuvent être faites si les molécules sont évaporées dans les
mêmes conditions, mais sur un échantillon de Cu(111), lui aussi refroidi à la température
de l'hélium liquide, comme le montre la �gure II.11.

Figure II.11 � Image STM après adsorption de Ru(dbm)3 sur une surface de Cu(111)
refroidie à 4,5 K (V=1.5 V, I=15 pA)

II. 2. b. ii Con�rmation théorique

A�n de véri�er que l'adsorption de la molécule induit deux géométries caractéristiques
et que nous n'étions pas en présence de fragments, des calculs ont été menés au CEMES
par X. Bouju et Y. Benjalal. La géométrie d'adsorption du Ru(dbm)3 a été calculée
grâce à une approche semi-empirique nommée ASED+ pour Atom Superposition and
Electron Delocalisation. La méthode ASED est basée sur le travail d'Anderson et Ho�man
permettant de prédire la longueur des liaisons, ainsi que les constantes de force dans des
molécules diatomiques [66]. Elle est également utilisée a�n d'optimiser la géométrie de
molécules organiques [67] ou organométalliques [68].

Après relaxation de la géométrie de la molécule sur la surface, deux structures di�é-
rentes ont également été obtenues.

La première géométrie est présentée �gure II.12a. La molécule s'adsorbe avec une
énergie de 0,60 eV et les atomes les plus proches de la surface sont placés à une hauteur
de 2,5 Å. Deux des groupements dbm sont posés à plat sur la surface tandis que le dernier
est perpendiculaire à celle-ci. Les deux groupements "à plat" expliquent donc l'impression
d'une base carrée observée expérimentalement, le dernier groupement dbm donnant les
deux lobes caractéristiques de cette géométrie. Dans la seconde structure, les six phényles
se positionnent selon une géométrie octaédrique, où chaque atome d'oxygène se situe
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(a) Objet B (b) Objet T

Figure II.12 � Calculs des géométries d'adsorption du Ru(dbm)3 sur Ag(111) grâce à
la méthode ASED+

au-dessus d'un site "hollow" de l'Ag(111). Cette géométrie possède bien la symétrie de
rotation observée sur les images STM. De plus, seul un groupement phényle sur deux
de chaque ligand dbm est adsorbé sur la surface. Selon le phényle adsorbé, la molécule
apparait chirale sur la surface. L'énergie d'adsorption est désormais de 0,34 eV. Cette
valeur est moins élevée que pour la première structure. La géométrie T est donc énergéti-
quement favorisée, ce qui est cohérent avec les statistiques expérimentales concernant les
deux populations.

La géométrie relaxée obtenue par ASED+ est ensuite intégrée dans un second code
de calcul nommé ESQC (pour Electron Scattering Quantum Chemistry) [69]. Cette mé-
thode va cette fois prendre en compte le système molécule-pointe-surface a�n de calculer
une image STM de la molécule pour un électron incident d'énergie donnée. La �gure II.13
montre la comparaison entre les images calculées via ESQC et les images STM expérimen-
tales pour les deux types de géométries. Nous pouvons constater qu'outre la similitude
des images, les pro�ls sont également très proches. En e�et, la hauteur apparente calculés
pour les objets B et T est respectivement de 4,2 Å et 2,7 Å, ce qui est en accord avec les
hauteurs apparentes de 3,9 Å et 3 Å mesurées précédemment sur les images STM.

II. 2. b. iii Alignement cristallographique

Sur les di�érentes images STM, nous pouvons remarquer que la plupart des deux lobes
supérieurs de la forme B sont orientés selon les directions cristallographiques de type [110]
de l'échantillon. Cette observation est valable non seulement sur Ag(111), mais également
sur Cu(111), comme cela est visible sur la �gure II.14 Pour con�rmer cette observation,
nous avons mesuré les distances séparant les droites pour des molécules orientées selon
la même direction et avons constaté que celles-ci étaient toujours séparées d'un multiple
de fois le paramètre de maille (d=0,29m nm pour l'Ag(111) ou d=0.26n nm pour le
Cu(111) avec m,n P N). Le fait que ce comportement soit indépendant des deux surfaces
con�rme que cet alignement n'est pas dû au substrat, mais à l'adsorption des ligands dbm
eux-mêmes le long des directions cristallographiques denses.
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(a) Image ESQC de l'objet B (b) Image expérimentale de
l'objet B

(c) Image ESQC de l'objet T (d) Image expérimentale de
l'objet T

(e) Pro�ls obtenu sur les images ESQC présentées en (a) et (c)

Figure II.13 � Comparaison entre les images calculées par la méthode ESQC et les
images expérimentales
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(a) Sur Ag(111) (b) Sur Cu(111)

Figure II.14 � Mise en évidence de l'orientation de l'objet B par rapport aux
directions denses du substrat

II. 2. c Évolution en tension

La forme des molécules imagées grâce à la pointe STM dépend également de la tension
de polarisation. Pour l'objet B (�gure II.15), les deux lobes sont séparés par une bande
centrale bien dé�nie, en particulier pour des tensions d'imagerie négatives (�gure II.15a).
En revanche, pour des tensions positives, cette bande disparait presque totalement. Il reste
cependant une extension de part et d'autre du centre de la molécule, donnant l'impression
que cette dernière repose sur sa base carrée (�gure II.15d). Les images spectroscopiques
dI/dV sou�rent d'un important e�et géométrique au niveau des molécules, ce qui est
largement dû à leur hauteur. Cet e�et est particulièrement visible �gure II.15e. En e�et,
les deux molécules présentent toujours des zones sombres situées vers le haut de l'image.
Il s'agit donc bien d'un e�et de pointe et non de la molécule. Nous pouvons cependant
remarquer un comportement caractéristique à -900 mV, où la bande centrale, caractéris-
tique des tensions négatives sur les images STM, disparait sur les images dI/dV.

La seconde série d'expériences a été menée sur l'objet T. Les images STM et dI/dV
sont présentées �gure II.16. Les images STM obtenues à -1,5 V, à -900 mV et à -600 mV
présentent la symétrie d'ordre trois caractéristique de cet objet. Pour des tensions néga-
tives, la structure de la molécule obtenue par le STM est toujours plus ou moins la même.
Les trois branches de la molécule sont chacune constituées de deux lobes presque continus.
La légère distorsion de chaque lobe périphérique donne toujours à la molécule son aspect
chiral. En revanche, les images dI/dV évoluent considérablement. À -1,5 V (�gure II.16d),
l'image dI/dV est assez proche de l'image STM, au détail près que les lobes externes ne
sont pas uniformes et apparaissent avec des parties latérales "éteintes". À -900 mV (�-
gure II.16e), le contraste au centre de la molécule a évolué. Les lobes ne contribuent plus
à l'image et seule l'étoile centrale apparait. Comme l'objet B, la molécule présente donc
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(a) V=-1,5 V (b) V=-870 mV (c) V=-390 mV (d) V=1,5 V

(e) V=-1,5 V (f) V=-870 mV (g) V=-390 mV (h) V=1,5 V

Figure II.15 � Images dI/dV sur l'objet B en fonction de la tension de polarisation.
Chaque image dI/dV est placée sous l'image STM correspondante (I=15 pA). La
trainée blanche traversant la �gure (h) est un artéfact issu de la numérisation.

des contributions caractéristiques à -900 mV. À -600 mV (�gure II.16f), nous retrouvons
la même géométrie qu'à -1,5 V, mais la résolution est meilleure. Les lobes externes sont
mieux dé�nis et semblent reliés aux lobes centraux par une �ne bande. De plus, nous
retrouvons une partie centrale présentant elle-aussi une géométrie d'ordre 3.

Entre -400 mV et 900 mV, seuls les trois lobes centraux de la molécule apparaissent
sur l'image STM. Cette zone en tension pourrait donc correspondre au gap de la molécule.
Nous n'observons donc aucune signature spectroscopique et l'aspect général se rapproche
de la géométrie moléculaire. Les �gures II.16g (Image STM) et II.16j (Image dI/dV)
illustrent ce qui est obtenu à 350 mV.

La forme générale de la molécule donnée par les images STM évolue lorsque l'on ob-
serve cette dernière avec des tensions positives supérieures à 1 V. À 1,5 V (�gure II.16h),
les lobes centraux apparaissent plus rapprochés que pour les tensions négatives et sont en-
tourés par un halo. Les lobes périphériques sont séparés de façon plus nette des lobes cen-
traux et sont orientés avec une angle d'environ 25° dans le sens horaire ou anti-horaire par
rapport à la structure triangulaire centrale de la molécule. L'image dI/dV (�gure II.16k)
en revanche est très proche de l'image obtenue à -600 mV. À 2 V (�gure II.16i), les lobes
centraux et le halo atteignent la même corrugation (�3,6 Å) et ne forment presque plus
qu'un seul et même lobe. Le comportement des lobes périphériques reste le même qu'à
1,5 V. L'image dI/dV (�gure II.16l) est en adéquation avec l'image STM. Nous retrou-
vons une unique partie centrale entourée de trois lobes périphérique. Cependant, à gauche
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(a) Image STM
V=-1,5 V

(b) Image STM
V=-900 mV

(c) Image STM
V=-600 mV

(d) Image dI/dV
V=-1,5 V

(e) Image dI/dV
V=-900 mV

(f) Image dI/dV
V=-600 mV

(g) Image STM
V=350 mV

(h) Image STM
V=1,5 V

(i) Image STM
V=2 V

(j) Image dI/dV
V=350 mV

(k) Image dI/dV
V=1,5 V

(l) Image dI/dV
V=2 V

Figure II.16 � Images dI/dV sur l'objet T en fonction de la tension de polarisation.
Chaque image dI/dV est placée sous l'image STM correspondante.
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de chaque lobe, la partie centrale semble s'étirer pour former une bande claire, donnant
l'impression que la molécule repose sur une base triangulaire.

Hors de ce qui parait correspondre au gap de la molécule, les états électroniques
donnent des signatures nettes et relativement localisées.

II. 2. d Analyse spectroscopique

II. 2. d. i Données expérimentales

Les observations du paragraphe précédent peuvent être rapprochées des résultats ob-
tenus par spectroscopie STS sur ces mêmes objets. Avant chaque série d'acquisition, un
spectre sur l'argent est e�ectué a�n de véri�er le caractère métallique de la pointe et
s'assurer que les contributions observées correspondent bien à la molécule. Ce spectre
est tracé en noir sur chaque graphique. Il montre la présence de l'état de surface carac-
téristique de l'Ag(111) aux alentours de 70 meV sous le niveau de Fermi. Les spectres
obtenus sur l'objet B adsorbé sur Ag(111) sont présentés �gure II.17a. Les données ont
été acquises soit sur un des deux lobes de la molécule (courbe bleue), soit au centre de la
molécule (courbe rouge).

Les mesures dI/dV présentent di�érents pics caractéristiques pour des tensions né-
gatives. En premier lieu, les deux courbes commencent à croitre dès -180 meV jusqu'à
présenter un premier épaulement à 400 meV sous le niveau de Fermi. Ceci signi�e que le
courant tunnel augmente signi�cativement à cette énergie. Vers -600 meV, contrairement
à la courbe rouge, la courbe bleue présente un second épaulement. À -900 meV, un pic
�n apparaît sur chacune des courbes mais est plus marqué lorsque le spectre est réalisé
au centre de la molécule, ce qui est typique de la présence d'un état électronique. Un
quatrième pic, très peu marqué, apparait sur la courbe rouge vers -1,3 V. Un dernier
pic, également plus prononcé au centre, apparait à -1,45 eV. Cependant, cette caractéris-
tique apparait également légèrement sur le spectre de l'argent, ce qui ne nous permet pas
d'exclure la possible contribution des états de la pointe. Au-dessus du niveau de Fermi,
la conductance est très faible et augmente légèrement à partir de 1,75 V. La tension de
polarisation ne peut pas être augmentée au-delà de 2 V. En e�et, à partir de cette va-
leur, le courant devient très bruité et les spectres ne sont plus reproductibles. De plus,
des tensions supérieures à 2,3 V entrainent la destruction de la molécule. Ce point sera
discuté plus en détail dans la suite de ce chapitre.

Lorsque les molécules sont adsorbées selon leur seconde géométrie (forme T), elles
présentent un spectre légèrement di�érent. Les données STS sont présentées �gure II.17b.
Nous retrouvons toujours l'état de surface caractéristique de l'Ag(111) (courbe noire).
Les courbes présentent un épaulement vers -650 meV. Nous retrouvons ici un premier
point commun avec les spectres menés sur l'objet B. Un second point commun réside
dans la présence sur les deux courbes d'un pic marqué à 900 meV sous le niveau de
Fermi. Contrairement à la courbe rouge, la courbe bleu présente un pic très peu marqué
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(a) Spectre acquis sur la forme B. Insert : Image STM (V=-500 mV,
I=5 pA)

(b) Spectre acquis sur la forme T. Insert : Image STM (V=2 V, I=5 pA)

Figure II.17 � Spectres acquis sur les deux géométries d'adsorption du Ru(dbm3) La
courbe en noir représente le spectre sur l'Ag, la courbe en rouge le spectre au centre et

la courbe en bleu le spectre sur un des lobes de la molécule.
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vers 1,3 V. Nous retrouvons ici un comportement inverse par rapport à l'objet B, où
seul le spectre mené au centre de la molécule présentait cette caractéristique. En�n, la
conductance réaugmente en dessous de -1,5 eV. Elle augmente également pour les deux
courbes au-dessus de 1 eV au-dessus du niveau de Fermi. Ceci pourrait correspondre
au début de l'état LUMO de la molécule. Cependant, nous n'avons pas pu atteindre le
maximum de conductance sans endommager la molécule.

Ces similitudes dans les spectres montrent que la contribution vient majoritairement
de la molécule et ne dépend que très peu de son interaction avec la surface. Cette hy-
pothèse est con�rmée car nous retrouvons les mêmes spectres lorsque la molécule est
adsorbée sur Cu(111). De plus, en comparant ces pics de conductance aux images spec-
troscopiques, nous pouvons constater qu'ils sont liés à une évolution de la partie centrale
des di�érents objets. Ceci nous permet donc de supposer que la contribution observée
provient majoritairement de l'atome de ruthénium.

II. 2. d. ii Calculs DFT

A�n de mieux comprendre nos observations expérimentales et con�rmer la similitude
spectroscopique entre nos deux objets, des calculs DFT préliminaires utilisant le code
SIESTA ont été menés, toujours au CEMES, par S. Garcia-Gil et X. Bouju. A�n de
comprendre comment chaque atome contribuait à la densité d'état (DOS) totale de la
molécule, leur PDOS (projected density of state) a été calculée par DFT pour chaque
géométrie d'adsorption. Le résultat est présenté �gure II.18. Pour des raisons de simplicité,
les premiers calculs ont été menés sur Au(111). Ces courbes mettent en évidence que la
contribution principale provient de l'atome métallique de ruthénium (courbe bleue) via
deux pics, distants de 420 meV pour l'objet B et 300 meV pour l'objet T.

Ces premiers résultats sont cohérents avec les observations spectroscopiques. En e�et,
l'objet B présente deux états principaux à 400 meV et 950 meV sous le niveau de Fermi,
soit un écart de 450 eV. Les signatures de l'objet T mettent quant à elles en évidence
deux états principaux à 600 meV et 950 meV sous le niveau de Fermi, soit un écart de
350 meV. Les états observés expérimentalement traduisent donc bien de la contribution
de l'atome de ruthénium. Nous pouvons donc assimiler le premier pic théorique sous le
niveau de Fermi à l'état observé à -400 meV sur l'objet B et -650 meV sur l'objet T et le
second pic théorique à l'état présent à -950 meV sur chacune des deux formes. Il y a donc
une variation d'énergie du premier pic entre les deux formes de l'ordre de 250 meV. Ceci
pourrait être lié à une interaction di�érente entre le ruthénium et la surface et dépendante
de la géométrie, ce qui pourrait entraîner un décalage des niveaux d'énergie.

Une seconde série de calculs préliminaires montrent que les contributions majoritaires
à la PDOS de l'atome de ruthénium ne proviennent pas des mêmes orbitales qu'il s'agisse
de l'objet B et l'objet T. Ces calculs étant toujours en progression, ils ne seront donc que
succinctement discutés. A�n de tracer la contribution de chaque état d sur la PDOS totale,
la molécule est considérée comme adsorbée sur la surface. Cette adsorption consiste à
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Figure II.18 � Calcul des di�érentes contributions de chaque type d'atomes de la
molécule de Ru(dbm)3 à la PDOS

imposer un transfert de charge de la surface vers la molécule, ce qui entraîne le peuplement
de chaque orbitale d. Si plusieurs orbitales contribuent au premier pic sous le niveau de
Fermi, le second pic ne serait dû qu'à une seule contribution : celle de l'orbitale 4dx2�y2
pour l'objet B et celle de l'orbitale 4dz2 pour l'objet T.

A�n d'avoir une première interprétation de ces résultats, nous allons prendre une vi-
sion simple de l'orientation des orbitales par rapport à la surface. Considérons donc que
l'orbitale dz2 est dirigée principalement perpendiculairement à la surface et que l'orbitale
dx2�y2 est quant à elle principalement parallèle à la surface. Rapprochons maintenant
les résultats DFT des observations faites sur les images en conductance présentées �-
gures II.15 et II.16. Les images dI/dV menées à -900 mV (proche de ce pic) présentent
chacune un comportement particulier. Sur l'objet T, le centre de l'image spectroscopique
présente une forme d'étoile à trois branches dont le centre est un maximum, ce qui n'est
pas le cas pour les autres tensions de polarisation négatives. Cette contribution du centre
peut donc être reliée à la contribution majoritaire de l'orbitale dz2 . En e�et, si elle est
perpendiculaire à la surface, sa contribution sera facilement accessible par la pointe, ce
qui révèlera la partie centrale de la molécule. Sur l'objet B en revanche, la partie centrale
est éteinte à -900 mV. Les calculs DFT montrent que seule l'orbitale dx2�y2 contribue. Si
celle-ci est colinéaire à la surface, sa contribution sera faible devant les e�ets géométriques
dus à la hauteur de la molécule. Elle n'apportera donc aucune contribution notable au
courant tunnel au centre de la molécule.
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II. 2. e Adsorption sur Au(111)

L'évaporation des molécules de Ru(dbm)3 a également été e�ectuée sur Au(111) et
conduit à l'observation sur la surface de di�érents objets, dont trois pouvant correspondre
à l'adsorption de molécules entières. Ils sont désignés sur les images de la �gure II.19 sous
les lettres α, β et γ. L'objet α se compose de deux lobes brillants asymétriques séparés
par deux protubérances. L'objet β possède lui aussi deux lobes principaux, mais semblant
reposer sur une base. L'objet γ a, quant à lui, la particularité d'être adsorbé exclusivement
au sommet des chevrons. Il présente un grand lobe, ainsi que deux lobes plus petits
semblant être reliés par une bande brillante. Ces objets sont particulièrement mobiles,
même à de faibles courants (jusqu'à 500 fA). Cette mobilité est probablement due à la
faible réactivité de l'Au, ce qui entraine une faible interaction molécule/surface, et donc
une plus grande sensibilité à l'e�et de la pointe. Les objets α ne sont pas s'en rappeler
les objets B observés précédemment sur Ag(111) et Cu(111). Nous pouvons également
remarquer que la forme β pourrait être dérivée d'un objet α pour lequel les deux lobes
auraient été décalés du reste de la molécule. Nous verrons dans la suite de ce chapitre
qu'une forme analogue peut être obtenue sur Ag(111) et Cu(111) à partir d'un objet B
en lui appliquant un pulse de tension. La réactivité de la surface d'Au(111) pourrait donc
induire une évolution analogue, mais de façon spontanée, d'un objet de type α vers un
objet de type β après adsorption.

(a) (b)

Figure II.19 � Images STM après adsorption sur Au(111) (a) Image 90nm x 90nm
(V=1,3 V, 1 pA, 4,5 K) (b) Zoom sur les trois types d'objets le plus souvent observés

(V=1 V, I=800 fA, T=4,5 K)

En imageant la surface à di�érentes tensions de polarisation, nous avons remarqué que
l'apparence de l'objet α variait selon que l'on applique une tension positive ou négative.
Ce changement est mis en évidence �gure II.20. Plus la tension de polarisation diminue,
plus la partie centrale séparant les deux lobes principaux disparait, jusqu'à n'être plus
visible à -1 V.
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Cette contribution de la partie centrale de la molécule n'a malheureusement pas pu
être con�rmée par une analyse spectroscopique. En e�et, les molécules, même en bord
de marche, sont trop mobiles. Il n'a donc pas été possible de mesurer un spectre sur
la molécule de façon à obtenir un signal sans qu'elle ne bouge. Les résultats sont ce-
pendant comparables aux observations faites précédemment sur Ag(111), où la tension
de polarisation in�uait principalement sur la partie centrale. Plus particulièrement, la
bande séparant les deux lobes de l'objet B s'estompait au fur et à mesure que la tension
diminuait, ce qui est comparable au comportement de l'objet α sur Au(111).

(a) V=1 V, I=800 fA (b) V=500 mV, I=800 fA

(c) V=200 mV, I=800 fA (d) V=-1 V, 800 fA

Figure II.20 � Évolution de la topographie selon la tension de polarisation sur Au(111)

Suite à la di�culté de l'imagerie sur Au(111), au mouvement des molécules et à la non-
reproductibilité des expériences, nous n'avons pas étendu notre étude sur cette surface.
La suite des résultats présentés aura donc été obtenue soit sur Ag(111), soit sur Cu(111).
Les prochains paragraphes traiteront des manipulations de la molécule grâce à la pointe
STM. Nous mettrons ainsi en évidence, à travers deux types de manipulations, l'in�uence
de l'apex de la pointe sur les résultats obtenus.
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II. 3 Manipulation sous pointe

La microscopie à e�et tunnel n'est pas seulement un outil d'imagerie à l'échelle ato-
mique. Elle a notamment ouvert la voie, tout d'abord à la manipulation d'atomes et de
petites molécules [70, 71], puis à la manipulation de molécules plus grandes. Le couplage
entre les techniques de manipulation et la possibilité d'identi�er expérimentalement la
géométrie d'adsorption d'une molécule unique sur une surface peut donc être utiliser
a�n d'étudier les propriétés mécaniques et électroniques de molécules individuelles. Par
exemple, Moresco et al. ont pu manipuler des molécules de Cu-TBPP et ainsi contrôler
la rotation individuelle de chacune de ses roues grâce à la pointe STM [72]. Leoni et al.
ont quant à eux réalisé un changement de conformation d'une molécule de Cu(dbm)2 en
modi�ant le degré d'oxydation de son atome de cuivre [60]. A�n de parfaire l'investigation
des molécules de Ru(dbm)3, nous avons donc également cherché à les manipuler. Aussi,
les paragraphes suivant vont montrer qu'il est possible de changer la conformation des
molécules grâce à la pointe STM [73].

II. 3. a Modi�cation de la géométrie d'adsorption

La première manipulation réalisée sur les molécules de Ru(dbm)3 consiste à modi�er
un object T de façon à obtenir un objet B.

II. 3. a. i Protocole expérimental

Les étapes de cette manipulation sont montrées �gure II.21. Dans un premier temps,
la pointe est placée au-dessus d'un object T1 (�gure II.21a). La boucle de régulation
restant fermée, la tension de polarisation est alors lentement augmentée jusqu'à une valeur
de 2,5 V. La tension étant positive, des électrons sont donc injectés au niveau de la
molécule. À cette valeur, un brusque changement de hauteur de la pointe est observé. Une
nouvelle image est alors enregistrée. La �gure II.21b montre que la molécule manipulée a
brusquement changé de géométrie d'adsorption en passant d'une forme T à une forme B.

Pour montrer la reproductibilité de cette procédure, nous l'avons appliquée à une
seconde molécule, l'objet T2 de l'image II.21b. Nous avons constaté que comme précé-
demment, l'objet T s'est relevé pour former un objet B. Le résultat de cette manipulation
est présenté �gure II.21c. Cette expérience con�rme le fait que les objets B et T sont bien
deux géométries d'adsorption de la même molécule de Ru(dbm)3.

Cependant, cette manipulation n'est possible que lorsque l'apex de la pointe est rela-
tivement arrondi. En e�et, le manque de résolution est clairement visible sur les images
�gure II.21. Il est impossible de distinguer les lobes habituellement visibles dans chaque
branche d'un objet T. De plus, l'objet B apparait comme un seul et même lobe au lieu
de deux. Ce manque de résolution est clairement synonyme d'une pointe dont l'apex est
arrondi. Le courant ne semblant pas avoir d'in�uence directe, ce phénomène peut être
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(a) Application d'une tension
de 2,5 V sur l'objet T1

(b) Obtention d'un objet B1

à partir de l'objet T1. Même
procédure sur l'objet T2

(c) Obtention d'un objet B2

à partir de l'objet T2

Figure II.21 � Modi�cation de la géométrie d'adsorption du Ru(dbm)3 : Passage d'un
objet de type T à un objet de type B (V = 1,5 V, I=5 pA, T=4,5 K)

expliqué par la présence d'une large zone dans la jonction pointe-surface dans laquelle
le champ électrique est appliqué. Par conséquent, la force électrostatique induite par la
présence de ce champ a un e�et sur toute la molécule. Cet e�et entraîne ainsi une mo-
di�cation globale de la molécule via la modi�cation de sa géométrie d'adsorption plutôt
qu'une modi�cation locale comme la rupture une liaison [74] ou une isomérisation [75].

II. 3. a. ii Irréversibilité

La transformation d'un objet T en objet B est reproductible, pour peu que l'apex
de la pointe soit assez arrondi. Cependant, la transformation inverse est impossible Un
object T n'a donc pu être obtenu à partir d'un objet B. Ceci peut être expliqué par la
géométrie d'adsorption de la molécule sur la surface. En e�et, lorsqu'elle s'adsorbe selon le
type B, deux de ses groupements dbm se "posent" à plat sur le substrat. Cette géométrie
permet donc à la molécule d'être particulièrement stable sur la surface, ce qui est con�rmé
par une énergie d'adsorption presque deux fois plus élevée que si elle s'adsorbait via une
forme T (les énergies étant respectivement de 0,60 eV et 0,32 eV). Le dernier groupement
dbm pointe quant à lui vers le haut et possède de ce fait de nombreux degrés de liberté.
Ce troisième ligand est ainsi le "point faible" de cette géométrie. Lorsqu'un fort champ
électrique lui est appliqué, ce ligand sera directement impacté, ce qui peut conduire à
une fragmentation plutôt qu'à la desorption des dbm de la surface pour retrouver une
géométrie T.

Notons également qu'il est impossible de changer la chiralité d'une forme T, et ce, peu
importe le signe ou la valeur de la tension appliquée à la molécule.
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II. 3. b Obtention d'une nouvelle géométrie S

Nous avons pu observer que plus la pointe était �ne, plus les molécules adsorbées
selon la géométrie bi-lobe (objet B) devenaient instables lorsque la tension excédait 2 V.
En e�et, lorsque qu'une pointe de ce type est placée en point �xe au-dessus d'un objet
B et que la tension de polarisation augmente jusqu'à une valeur de 2,1 V, sa géométrie
est légèrement modi�ée. Les paragraphes suivants détaillent le protocole utilisé et les
résultats obtenus.

II. 3. b. i Protocole expérimental

La �gure II.22a montre trois conformations bi-lobes (objets B). Les molécules sont bien
dé�nies. Elles présentent les deux lobes caractéristiques de cette géométries, sous lesquels
la base carrée est visible. La première étape consiste à placer la pointe en point �xe au-
dessus de la molécule B1 indiquée par un cercle bleu. La boucle étant toujours fermée, la
tension de polarisation est alors augmentée jusqu'à 2,1 V. Le résultat de cette expérience
est montré �gure II.22b. La molécule a changé de géométrie. Elle arbore toujours deux
lobes, mais leur taille latérale comme leur hauteur apparente ont fortement diminué. De
plus, ceux-ci ont pivoté jusqu'à s'orienter selon un des côté de la base carrée. Le même
protocole peut être appliqué sur la molécule B2 marquée par un cercle vert �gure II.22b.
Nous pouvons alors constater �gure II.22c que cette procédure a conduit au même résultat
que pour la molécule B1. Nous nommerons les nouveaux objets obtenus "objets S". Cette
étape ne semble pas dépendre du courant tunnel. En e�et, l'augmentation du courant
tunnel à une valeur de 10 pA ne change pas la valeur seuil de la tension de polarisation,
qui demeure à 2,1 V. Il semble donc bien s'agir d'un e�et de champ.

Le tracé des pro�ls présenté �gure II.23 des deux types d'objets con�rme leur di�érence

(a) Avant application d'une
tension de 2,1 V sur l'objet

B1

(b) Obtention d'un nouvel
objet à partir de l'objet B1

(�èche bleue). Même
procédure sur l'objet B2

(c) Obtention d'un nouvel
objet B2 (�èche verte)

Figure II.22 � Modi�cation de la géométrie d'adsorption du Ru(dbm)3 : Passage d'un
objet de type B à un nouveau type d'objet nommé S (V = 1,5 V, I=5 pA, T=4,5 K)
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(a) Image STM d'un objet B et
d'un objet S (V=1,5 V, I=5 pA

(b) Pro�ls selon les �èches indiquées en a.

Figure II.23 � Pro�ls sur les objets B et S

de hauteur apparente. En e�et, l'objet B n'a une hauteur que de 2,3 Å contre 3,6 Å pour
l'objet B. En revanche, la géométrie du nouvel objet permet de mieux déterminer la
hauteur apparente de sa base carrée, égale ici à 1,55 Å. Nous avons en revanche pu
observer que si une tension de polarisation de 2,3 V était appliquée sur la molécule, celle-
ci était détruite. Sur la �gure II.24, nous pouvons toujours observer la base carrée (1)
ainsi que deux lobes supplémentaires (2). Ces deux lobes supplémentaire ayant la même
dimension latérale que les côtés de la base (environ 1,75 nm), ils sont attribué au troisième
ligand dbm de la molécule, qui aurait été séparé de la base sous l'e�et du champ appliqué.

A�n de déterminer à quel endroit la molécule se scinde, nous avons cherché à repérer
dans quel fragment se trouve l'atome de ruthénium. D'après l'analyse spectroscopique
e�ectuée sur la forme B, nous devrions retrouver des signatures spéci�ques sous le niveau
de Fermi, ce qui traduirait ainsi la présence de l'atome métallique. Les spectres réalisées
sont présentées �gure II.25. Le spectre de référence sur l'argent est tracé en noir et met

Figure II.24 � Image STM d'une molécule de Ru(dbm)3 après application d'une
tension de 2,3 V (V=1,5 V, I=10 pA)
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en évidence, outre l'état de surface caractéristique, des états liés à la pointe. Ces états
se retrouvent sur les di�érents spectres enregistrés sur les fragments. Ils ne présentent de
ce fait aucune signature particulière. Nous pouvons en déduire que la fragmentation de
la molécule augmente le couplage des fragments avec la surface, ce qui masque les états
électroniques caractéristiques, dont la contribution de l'atome de ruthénium. Il est donc
impossible de déterminer dans quel fragment se trouve ce dernier, ce qui ne nous donne
aucun indice quant à la nature exacte de la (des) liaison(s) brisée(s).

Figure II.25 � Spectres acquis après fragmentation de la molécule. La courbe noire
représente le spectre sur l'Ag(111). Les courbes rouge et verte représentent

respectivement le spectre sur l'un des lobes de la base carrée et l'un des deux lobes
supplémentaires. En�n, la courbe bleue représente le spectre au centre de la base carrée.

Les courbes ont été décalées pour des raisons de clarté.

II. 3. b. ii Orientation de la base carrée

Ce passage de la géométrie B à la géométrie S s'e�ectue sur Ag(111) et Cu(111)
grâce aux mêmes tensions de polarisation (2,1 V). Cependant, nous pouvons observer
une di�érence notable entre les deux surfaces.

En observant attentivement la base carrée des molécules avant et après changement
sur Ag(111), nous pouvons constater que cette dernière tourne d'un angle égal à environ
35°. Cette rotation est mise en évidence �gure II.26. Si l'on e�ectue maintenant la même
transformation sur Cu(111), la base carrée ne bouge pas lors du changement de géométrie.

La présence ou l'absence de rotation doit être due à la di�érence de paramètre de maille
entre l'Ag(111) et le Cu(111). En e�et, nous avons vu précédemment que les objets de
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(a) Image d'un objet B avant
manipulation

(b) Image d'un objet S après
manipulation d'un objet B

Figure II.26 � Rotation de la base carrée lors de la manipulation sur Ag(111)

(a) Image d'un objet B avant
manipulation

(b) Image d'un objet S après
manipulation d'un objet B

Figure II.27 � Immobilité de la base carré lors de la manipulation sur Cu(111)

type B orientait leur base carrée selon les directions cristallographiques denses de type
[110] de la surface. Aussi, quand la molécule change de géométrie, un changement de
site sur l'argent doit être nécessaire pour maintenir sa stabilité. Cet angle pourrait donc
correspondre à une orientation de la base carré selon des directions secondaires, telles
que les directions de type [2 1 1]. De plus, une fois la base orientée selon une direction
secondaire, celle-ci ne se réoriente plus selon une direction dense. Cette irréversibilité
semble ainsi être étroitement liée à l'impossibilité de revenir à un objet B à partir d'un
objet S.
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II. 3. c Switch sur Cu(111)

Sur Cu(111), l'objet S possède une aptitude supplémentaire. En e�et, en gardant les
mêmes conditions expérimentales, il est possible de mettre en évidence une seconde géo-
métrie. Sur cette dernière, présentée �gure II.28, les deux lobes supérieurs ont tournés
d'environ 30° pour se placer presque selon la diagonale de la base carrée. Nous appelle-
rons "état 1" la géométrie retrouvée sur Ag(111) et Cu(111) où les deux lobes de l'objet
S s'orientent selon un des côtés de la base carrée et "état 2" la géométrie présente unique-
ment sur Cu(111) où les deux lobes sont orientés selon la diagonale. Cette particularité
sur Cu(111) est probablement dûe à la plus grande stabilité de ce substrat par rapport à
l'Ag(111) (cf. paragraphe précédent), ce qui pourrait lui conférer une meilleure réponse
aux stimuli dûs à la pointe.

(a) Objet S dans l'état 1 (b) Objet S dans l'état 2

Figure II.28 � Modi�cation d'un objet de type B : Obtention des états 1 et 2

II. 3. c. i Protocole expérimental

Switch entre deux états

Lorsque la pointe est placée au-dessus d'un des lobes de la molécule, le courant est
maintenu constant et la distance pointe-molécule est enregistrée en fonction du temps.
Pour de faibles valeurs de tensions, cette distance reste la même. En revanche, lorsque la
tension atteint la valeur seuil de 2,1 V, la hauteur de la pointe varie par paliers, ce qui
traduit une brusque variation de sa hauteur.

La �gure II.29 illustre ce phénomène. Les courbes sont enregistrées durant plusieurs
minutes à une tension donnée et présentent deux paliers dont la di�érence de hauteur est
d'environ 0,25 Å. Lors de la première expérience (�gure II.29a), la pointe est positionnée
au-dessus de la base carrée, juste au-dessous du lobe droit de l'état 1 (point violet). Une
tension de 2,2 V est alors appliquée et la structure évolue vers l'état 2. Le lobe droit
se déplace donc soudainement sous la pointe. Par conséquence, l'état 1 correspond au
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(a) Évolution de la hauteur à une tension U=2,2 V

(b) Évolution de la hauteur à une tension U=2,2 V

(c) Évolution de la hauteur à une tension U=2,1 V

Figure II.29 � Évolution de la fréquence de switch en fonction de la tension de
polarisation appliquée. Chaque courbe a été extraite d'un enregistrement dont la durée

totale varie entre 6 à 8 minutes.
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palier inférieur, alors que l'état 2 correspond au palier supérieur. Un calcul du temps de
résidence moyen de chaque état montre que la pointe reste en moyenne 1,70 � 0,02 s sur
l'état 1 (où elle est au-dessus de la base carrée) et 5,60 � 0,02 s sur l'état 2 (où elle est
au-dessus d'un lobe). La molécule tend donc à adopter préférentiellement l'état S2. Il est
possible de renouveler l'expérience en plaçant la pointe au-dessus d'un lobe de l'état 2
(�gure II.29b : point vert). Le même phénomène se produit. Le lobe est soudainement
chassé et la hauteur de la pointe diminue brusquement. La molécule passe donc de l'état 2
(palier supérieur) à l'état 1 (palier inférieur), avec toujours la même di�érence de hauteur
de 0,25 Å. Cette valeur ne correspond pas à la di�érence de hauteur entre le lobe et la
base carrée de 0,75 Å. Cet écart est dû au fait que la pointe sonde toujours au moins une
partie du lobe.

Le temps passé sur chaque état est aléatoire mais le nombre de switches en fonction du
temps dépend directement de la tension de polarisation appliquée. A�n de montrer cette
dépendance, la pointe est placée sur la position indiquée �gure II.29c (point bleu) et nous
appliquons une tension de 2,1 V. Nous pouvons constater que la courbe présente toujours
deux paliers, mais que le temps de résidence sur chaque palier a augmenté par rapport
au temps enregistré pour une tension de 2,2 V. En e�et, la molécule reste désormais en
moyenne 20,25 � 0,02 s dans l'état 2 contre 9,15 � 0,02 s dans l'état 1. La molécule,
particulièrement dans l'état 2, est donc plus stable à cette tension. Le champ appliqué à
2,1 V étant plus faible qu'à 2,2 V, il peut être su�sant pour induire le switch entre les
états 1 et 2, mais insu�sant pour diminuer la stabilité de la molécule et donc augmenter
le taux de transition.

La valeur de tension seuil du switch, ainsi que le taux de transition ne semble pas
dépendre du courant tunnel appliqué. En e�et, nous avons reproduit ce phénomène avec
des courants allant jusqu'à 70 pA. Nous avons ainsi remarqué que le switch s'enclenche
uniquement à partir d'une tension de polarisation de 2,1 V, quel que soit la valeur du
courant de consigne.

Switch entre trois états

Avec certaines pointes, nous pouvons constater que la molécule bascule non plus entre
deux, mais entre trois états. Les �gures II.30b et II.30c montrent que l'état 2 se décline
sous deux formes orientées à 45° à partir de la forme initiale. La présence de ce nouvel état,
nommé 2', se retrouve dans le graphique représentant l'évolution de la hauteur de la pointe
en fonction du temps pendant le switch (�gure II.30d). Pour cet enregistrement, la pointe
a été placée à l'endroit indiquée par la �èche �gure II.30b et se situe au-dessus de la base
carrée. Il s'agit du palier le plus bas sur la �gure II.30d. La tension est alors augmentée
à 2,1 V de façon à engager le switch. La hauteur de la pointe monte brutalement d'une
hauteur d'environ 0,55 Å. La molécule vient donc de passer dans l'état 2'. Les deux lobes
se situent désormais selon la seconde diagonale de la base carrée. Le temps de résidence
sur chacun de ces états étant faible, le champ électrique dû à la pointe occasionne une
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(a) État 1 (b) État 2 (c) Etat 2'

(d) Évolution de la hauteur en fonction du temps

Figure II.30 � Mise en évidence d'un switch entre trois états. Les images (a), (b) et
(c) proviennent de la même molécule stoppée respectivement au palier S1, S2 et S21

forte instabilité entre eux. Après presque 1 min, la pointe se stabilise à une hauteur
intermédiaire. La di�érence de hauteur avec l'état 2 de départ est de 0,25 Å, ce qui
correspond à la di�érence de hauteur mesurée précédemment lors du switch entre les
états 1 et 2. La molécule bascule donc entre les états 1, 2 et 2'. La présence de cet état 2'
peut être occasionné par deux évènements di�érents ; soit seuls les deux lobes supérieures
s'orientent selon la seconde diagonale de la base carrée, soit toute la molécule pivote de 45°.
Au vu de la grande stabilité de la base sur la surface, il semble peu probable que celle-ci se
déplace. Au fur et à mesure des switchs entre les états 1, 2 et 2', nous avons constaté que
l'état 1 était toujours orienté dans la même direction. Or, si la base tournait de 45° entre
les états 2 et 2', les deux lobes de l'état 1 devraient être orientés aléatoirement le long
des quatre côtés du carré. Il semble donc plus probable que ce troisième état provienne
de l'unique rotation du ligand supérieur.

74



CHAPITRE II. ÉTUDE DU PREMIER COMPLEXE DE RUTHÉNIUM

Dans chacun de ces switches, il est possible de stopper la molécule dans l'état voulu.
En e�et, si la molécule est dans un état donné et que la tension est brutalement diminuée
à une valeur inférieure à la valeur seuil de 2,1 V, la molécule reste bloquée dans cet état.
Le switch est donc contrôlable.

En�n, cette manipulation fait face à certaines limites. La première réside dans sa
grande dépendance vis à vis de la forme de la pointe. Deuxièmement, le phénomène de
switch a lieu entre 2,1 V et 2,2 V (la molécule étant détruite à 2,3 V). La plage de tension
est donc très réduite. De plus, la valeur du courant tunnel n'entre pas en jeu dans le
processus. En e�et, l'augmentation du courant (jusqu'à des valeurs atteignant 70 pA) ne
permet pas d'engager le switch ou d'augmenter le taux de transition entre les états. Ces
di�érentes limitations ne nous ont donc pas permis d'établir de statistiques avancées de
ce phénomène.

II. 3. c. ii Explication du phénomène : di�érentes hypothèses

Un switch moléculaire implique une transformation réversible entre au moins deux
formes distinctes et stables, typiquement des isomères géométriques ou de valence
[72, 76�78]. Par exemple, Lapastis et al. ont induit des mouvements réversibles de molé-
cules biphényles adsorbées sur une surface de Si(100) [79]. Ces molécules se présentent
sous la forme de deux lobes asymétriques. En appliquant des tensions négatives de l'ordre
de -2 V sur un des lobes de la molécule, la molécule switche vers une autre position. De
plus, ils ont pu remarqué que la polarité des pulses de tension engendrait des réactions
di�érentes sur les molécules [?]. Ainsi, seule une polarité positive entraine une évolution
de la géométrie d'adsorption, une polarité négative entraînant uniquement une di�usion
de la molécule sur la surface. De la même manière, Grill et al. ont observé l'isomérisa-
tion de molécules d'azobenzène [75]. Ces molécules s'adsorbent sous la forme d'ilots. Les
auteurs ont montré que ces dernières adoptaient deux conformations di�érentes : une
forme planaire (trans) et une forme non planaire (cis). Ce switch réversible est activé
grâce à des pulses de tension d'environ 6 V au-dessus d'un ilot donné. Il est également
possible d'obtenir des conformations ou des géométries d'adsorption qui ne sont pas ini-
tialement énergétiquement favorables et qui ne serait pas spontanément présentes après
évaporation [80]. Généralement, de tels résultats sont obtenus sur des petites molécules.
En e�et, de tels objets sont facilement manipulables ou extrêmement sensibles au champ
électrique produit localement par la pointe STM, ce qui leur permet de switcher entre dif-
férents états moléculaires. Pour des objets plus volumineux, de telles expériences sont plus
compliquées à mettre en place et sou�rent généralement d'un manque de reproductibilité,
ce qui s'explique partiellement par la relative fragilité de ces structures.

La possibilité d'observer un switch reproductible sur le Ru(dbm)3 sur Cu(111) est
ainsi particulièrement intéressante. Comme expliqué précédemment, l'application d'une
tension de 2,2 V sur un objet de type B permet d'accéder à une nouvelle géométrie.
Sur Cu(111), cette géométrie présente deux états, de hauteurs apparentes inférieures à la
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géométrie initiale, et dépendant de la tension de polarisation. Pour une tension comprise
entre 2,1 V et 2,2 V, les deux états commutent. De plus, en baissant brusquement la
tension de polarisation, il est possible de stopper la molécule dans un état donné. En
revanche, il est impossible de retrouver la forme B originale. La transformation de B en
S est donc irréversible. En�n, si la tension de polarisation atteint 2,3 V, la molécule se
fragmente.

Les paragraphes suivants détaillent les di�érentes hypothèses avancées a�n d'expliquer
ce switch et décrire les di�érents phénomènes observés précédemment.

Nouvelle géométrie d'adsorption

En premier lieu, nous considérons le fait que la tension de polarisation appliquée
pourrait permettre à la molécule d'adopter une nouvelle géométrie d'adsorption qui serait
�gée grâce à la température du substrat (4,5 K). Cette hypothèse est con�rmée par une
image NC-AFM de l'état 2 de la forme S présentée �gure II.31b. La molécule présente deux
cycles à quatre côtés. Le contraste en NC-AFM dépendant fortement de la distance pointe-
surface [81], seules les parties de la molécule situées à la même hauteur contribueront à
l'image. Ces cycles à quatre côtés sont attribués à quatre des six liaisons C-C des cycles
phényles composant un ligand dbm, les deux autres liaisons étant trop proches de l'atome
de ruthénium pour être observées. De plus, le diamètre mesuré du cycle est d'environ
5 Å, ce qui correspond à la valeur théorique de 0,526 nm. Aucune image NC-AFM n'a
pu être obtenue sur la forme B. Ceci est attribué au fait que les groupements phényles
sont alors positionnés trop verticalement pour pouvoir être résolus. La forme S dans son
état 2 résulte donc de l'inclinaison du ligand dbm de l'objet B pointant vers le haut, ce
qui est cohérent avec la di�érence de hauteur apparente de l'ordre de 1 Å entre les deux
formes mesurée sur les images STM. Cependant, ce changement de géométrie ne su�t pas
pour expliquer l'irréversibilité du phénomène et doit certainement s'accompagner d'une
modi�cation supplémentaire de la structure.

(a) Image STM (b) Image en ∆f (Z =
constante, V=200 mV,
Amplitude = 100 pm)

Figure II.31 � Images STM et NC-AFM de l'état 2 de la forme S
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Figure II.32 � Organisation des ligands (en jaune) autour du metal (en bleu) selon un
octaèdre

Changement de degré d'oxydation du ruthénium central

Nous nous sommes tout d'abord tournés vers une modi�cation du degré d'oxydation
du ruthénium. En e�et, un ruthénium au degré d'oxydation III peut passer à un degré
d'oxydation II suite à l'injection d'électrons par la pointe STM. Un tel e�et a déjà été
observé par Leoni et al. sur des complexes de cuivre [60].Dans ce cas, une molécule de
Cu(dbm)2 peut basculer entre une forme planaire carrée à une forme 3D tétraédrique selon
le degré d'oxydation de son atome de Cu (Cu(I) ou Cu(II)). Cependant, contrairement
à nos résultats, ce procédé est parfaitement réversible. Dans le cas du Ru(dbm)3, il est
donc improbable qu'une charge négative reste irréversiblement sur le ruthénium, ce qui
invalide cette hypothèse.

Moment dipolaire

Comme expliqué précédemment, le processus observé est dirigé par le champ électrique
présent dans la jonction STM. Ce dernier peut non seulement mettre en mouvement
des particules chargées, mais il peut également interagir avec le moment dipolaire de
certaines molécules. Nous avons vu au début de ce chapitre que le Ru(dbm)3 présente
une con�guration octaédrique d5 bas spin. Son niveau fondamental étant dégénéré, il est
donc sensible à l'e�et Jahn Teller [82]. Avant de poursuivre la ré�exion sur ce phénomène,
faisons tout d'abord le point sur l'in�uence d'un champ cristallin sur les niveaux d'énergie
des orbitales d.

Dans l'atome isolé, les cinq orbitales d ont la même énergie et sont donc dégénérées.
Si cet atome est placé au centre d'un environnement octaédrique, comme schématisé
�gure II.32, ses six atomes d'oxygène de ses ligands vont créer un champ électrostatique
dont l'in�uence sur les cinq orbitales d dépendront de leur orientation. Ces dernières
ne seront donc plus équivalentes vis à vis des ligands, ce qui provoquera la levée de la
dégénérescence. La �gure II.33 indique l'orientation de chaque orbitale selon les axes x, y
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et z. Les orbitales t2g (dxy, dyz, dxz) pointent donc entre les ligands. Un électron occupant
une de ces orbitales subit de ce fait une répulsion moindre par les ligands. Elles sont donc
stabilisées et leur énergie est abaissée. A l'opposé, les orbitales eg (dz2 et dx2�y2) sont
dirigées directement vers les ligands. Un électron occupant une de ces orbitales subira
donc une répulsion plus forte des ligands. Elles sont donc déstabilisées et leur énergie est
augmentée. L'écart entre les niveaux eg et t2g est le paramètre du champ cristallin et est
noté 10 Dq ou ∆o, la lettre "o" correspondant à octaédrique.

Lorsque le nombre d'électrons d est compris entre quatre et sept, il existe deux ma-
nières di�érentes de placer ces électrons dans les orbitales t2g et eg. En e�et, il y a une
compétition entre la tendance des électrons à rester aussi loin que possible les uns des
autres et la préférence pour occuper les orbitales vides les plus basses en énergie. La répar-
tition électronique peut donc répondre ou non à la règle de Hund, stipulant que dans l'état
fondamental, les électrons sont répartis dans l'orbitale la plus basse avec leur multiplicité
de spin la plus grande. Les électrons doivent alors occuper chaque orbitale avant de s'ap-
parier. Les con�gurations possibles sont alors les suivantes : une con�guration (t2gq3(egq2
appliquant la règle de Hund, et une con�guration (t2gq5(egq0 n'y répondant pas. Dans la
première con�guration, les électrons sont moins concentrés dans l'espace. La répulsion in-
terélectronique est donc plus faible et la stabilisation d'échange interélectronique est plus
grande. Cet arrangement est donc appelé arrangement champ faible ou haut spin. Dans

Figure II.33 � Schéma représentant l'orientation des orbitales d
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Figure II.34 � Schématisation de la levée de dégénérescence du niveau fondamental du
métal

la seconde con�guration, un ou plusieurs électrons des orbitales eg ont été transférés vers
les orbitales t2g, où ils s'apparient. Chaque électron ainsi transféré apporte une stabilisa-
tion du champ cristallin. En revanche, les électrons étant plus concentrés dans l'espace,
la répulsion interélectronique augmente et la stabilisation d'échange diminue. Il s'agit ici
d'un arrangement dit champ fort ou bas spin. Ce mode de remplissage est observé quand
l'énergie nécessaire pour apparier deux électrons dans une orbitale est inférieure à ∆o. Le
ruthénium III forme un complexe contenant des électrons 4d, moins fortement liés que
les electrons 3d. De plus, il possède un fort ∆o (∆o � 2400 cm�1 [83]) et présente donc
une con�guration de type d5 bas spin, où S � 1{2.

Ce type de con�guration rend donc le complexe particulièrement sensible à l'e�et Jahn
Teller. Cet e�et consiste en une distorsion de la molécule le long de l'axe z, ce qui a pour
e�et de lever la dégénérescence orbitalaire et de diminuer l'énergie totale du complexe.
Cette distorsion se manifeste par une élongation ou une compression des distances métal-
ligand le long de l'axe z. Ces manifestations sont dictées par les recouvrements entre les
orbitales du métal et celles des ligands.

La stabilisation des orbitales d ayant une composante selon z entraine une diminution
de leur énergie. L'énergie des autres orbitales (sans composante selon z) est donc augmen-
tée. Par exemple, les orbitales dxy et dx2�y2 du métal présentent un fort recouvrement
avec les orbitales des ligands, ce qui entraine une augmentation de leur énergie. Cette
levée de dégénérescence est schématisée �gure II.35.

Nous avons donc rapproché les e�ets de cette approche succincte, valables pour une
molécule simple en phase gaz, des diverses observations obtenues pour la molécule de
Ru(dbm)3, notamment la perte de symétrie de la cage octaédrique entourant l'atome de
ruthénium. Des calculs e�ectués à partir de la structure RX montrent que les deux liaisons
Ru-O de l'un des ligands dbm ont une longueur de 2,020�0,005 Å, soit 0,02�0,005 Å de
plus que la longueur des liaisons Ru-O des autres ligands. Cette première information
ayant été obtenue à partir d'un cristal, nous ne sommes pas dans une con�guration mo-
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Figure II.35 � Exemple de schématisation de l'e�et Jahn Teller pour une con�guration
bas spin

lécule unique. La compacité selon deux des trois directions de l'espace peut ainsi jouer
un rôle dans la relaxation et dans la longueur des liaisons. Cependant, cette tendance a
été con�rmée par des calculs ASED sur la molécule en phase gaz. La rupture de symétrie
a pour e�et d'induire un moment dipolaire le long de l'axe z. Un moment de 0.98 D a
été calculé par DFT 1 pour une molécule de Ru(dbm)3 en phase gaz, dont la géométrie a
été optimisée en partant de la structure RX. Il s'agit donc d'un dipôle relativement fort.
Pour comparaison, l'eau a un moment dipolaire de 1 D. Le calcul valide ainsi la présence
d'un moment dipolaire non nul en phase gaz dirigé de l'atome de ruthénium vers l'atome
de carbone central du ligand dbm dont les liaisons Ru-O sont les plus longues.

Quand la molécule s'adsorbe sur une surface, cet e�et peut être ampli�é, réduit, ou
bien peut disparaître [85, 86]. Dans notre cas, l'adsorption accentue la déformation de la
cage octaédrique entourant le ruthénium. Cette déformation aurait donc pour e�et de
privilégier la conservation du moment dipolaire de la molécule. De plus, l'image AFM
montre que le ligand supérieur de la forme S est aplati en comparaison avec la forme
B initiale. Ceci entraîne également une inclinaison du moment. Ainsi, si ce dernier n'est
pas colinéaire au champ électrique vertical appliqué via la pointe, l'état dans lequel se
trouve la molécule devient instable, ce qui peut déclencher un mouvement de rotation du
ligand supérieur. Ce mouvement, limité par l'encombrement stérique de la molécule, peut
également s'accompagner de légères rotations de chaque groupement phényle, celles ne
nécessitant que quelques dizaines de meV [87].

1. Logiciel Gaussian, fonctionnelle d'échange PBE [84]
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Figure II.36 � Représentation du moment dipolaire (�èche violette) obtenu après
calcul DFT

Déprotonation

Nous pouvons également supposer que le passage à la forme S peut être causé par
la dissociation d'une des liaisons C-H du ligand supérieur de la molécule. Des cassures
contrôlées de liaisons C-H via la pointe STM ont déjà été mises en évidence [88]. Plus
particulièrement, l'équipe de Wilson Ho a pu rompre de telles liaisons sur di�érentes
molécules adsorbées sur cuivre, telles que des molécules d'acétylène, de benzène ou de
pyridine [89]. Ils ont également pu observer que l'emplacement du H enlevé apparaissait
sous la forme d'une dépression. Ceci est en accord avec la légère dépression observée au
centre de la forme S dans l'état 1 (�gure II.28a). Une déshydrogénation pourrait expliquer
non seulement la nécessité d'appliquer une tension positive sur la géométrie B a�n qu'elle
puisse accéder à sa forme S, mais également l'irréversibilité du processus.

II. 3. d E�et du champ

Toutes les manipulations que nous avons e�ectuées sur la molécule de Ru(dbm)3 dé-
pendent directement de la forme de la pointe STM. Si celle-ci est assez �ne, elle pourra
nous permettre de transformer une forme B en une forme S pouvant sous certaines condi-
tions basculer entre plusieurs états. En revanche, une telle pointe ne nous permettra pas
de relever une forme T de manière à obtenir une forme B. La réciproque est également
vraie. Ces manipulations dépendent donc intimement de l'aire d'application, et donc de
l'intensité du champ sous la pointe [90,91].

En utilisant un modèle géométrique simple, Coelhu et Debeau [92] ont pu calculer
l'extension latérale du champ électrique sous la pointe. Pour cela, la surface est assimilée
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à un plan et la pointe est dé�nie par deux ensembles de fonctions hyperboliques. Ils en
déduisent que l'aire A d'application du champ E est donnée par l'équation :

ApEq � 2

3
πr2pE

3
0

E3
� 1q (II.6)

où E0 la valeur du champ à l'apex et r le rayon de courbure de la pointe.
Considérons la surface située autour de l'apex et sur laquelle le champ appliqué vaut

75% du champ maximum (à l'apex de la pointe). La valeur de l'aire d'application de ce
champ en fonction du rayon de courbure de la pointe est détaillée dans la table II.1.

Rayon de courbure (Å) Aire d'application (nm2)

6 1,03

8 1,84

10 2,87

12 4,13

14 5,63

16 7,35

18 9,30

20 11,48

Table II.1 � Calcul de l'aire d'application du champ en fonction du rayon de courbure
de la pointe

Nous pouvons donc constater par exemple que si la pointe a un rayon de courbure
de 12 Å, l'aire d'application du champ est de 4,13 nm2. Elle est donc presque trois fois
plus grande qu'avec une pointe de rayon de courbure 7 Å, où le champ d'application de
1,4 nm2 équivaut à la taille de la molécule (φ � 1, 48 nm, cf �gure II.7). De ce fait, pour
pouvoir transformer un objet B en en objet S, la pointe doit être terminée par une atome
unique. Le champ peut ainsi être appliqué sur un point précis de la molécule. Avec une
pointe plus large, où l'apex est constitué d'un cluster atomique, le champ d'application
est assez large pour pouvoir manipuler une molécule entière. Ainsi, une telle pointe pourra
être utilisée pour relever un objet T, mais ne permettra pas d'e�ectuer les manipulations
liées au switch pour lesquelles seul le groupement dbm doit être activé.

II. 4 Conclusion

Le projet dans lequel s'inscrit une partie de cette thèse consiste à synthétiser puis
étudier par microscopie en champ proche les di�érentes étapes de synthèse d'un complexe
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moléculaire devant jouer un rôle de porte logique. Le processus de mise en place de la
fonction logique est sophistiqué et nécessite une parfaite connaissance de la molécule. Dans
ce chapitre, un premier produit a été caractérisé : la molécule de Ru(dbm)3, constitué d'un
noyau de Ru(III) et trois ligands dbm. Nous avons constaté que la molécule s'évaporait
tout d'abord sans fragmentation, et présentait, sous Cu(111) et Ag(111), deux géométries
d'adsorption caractéristiques. Dans la première géométrie (notée B), la molécule s'adsorbe
sur deux des trois ligands dbm, le troisième ligand pointant perpendiculairement à la
surface. Dans le seconde géométrie (T), la molécule est "couchée" sur la surface et repose
sur ses trois ligands. Ces deux géométries ont été con�rmées par des calculs ASED et
ESQC. La deuxième particularité du Ru(dbm)3 réside dans la présence de signatures
spectroscopiques caractéristiques sous le niveau de Fermi, signatures que nous attribuées
au noyau métallique. En�n, cette molécule a pu être manipulée sous pointe. Dans les
di�érentes expériences présentées, le champ électrique dû à la pointe STM a été l'élément
précurseur pour chaque manipulation. Nous avons vu que l'aire d'application du champ
était proportionnelle au carré du rayon de courbure de l'apex de la pointe. Une pointe
large entrainera donc une grande aire d'application et pourra servir à manipuler l'ensemble
de la molécule, comme passer d'une géométrie T à une géométrie B. Une pointe �ne en
revanche, permettra d'agir à des endroits précis de la molécule. Nous avons ainsi pu
obtenir une nouvelle géométrie S, pouvant basculer entre plusieurs états sur Cu(111), et
ce de façon parfaitement maitrisée.
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Chapitre III

Étude de composés mono et
dinucléaires

Nous avons présenté dans le chapitre précédent le complexe cible devant jouer le rôle
d'une porte logique et composé de quatre centres métalliques. Les noyaux de ruthénium
sont aux degrés d'oxydation II ou III. Dans un premier temps seront synthétisés les com-
posés mononucléaires entrant dans la composition des branches du complexe et contenant
chacune un atome de ruthénium III. La molécule de départ dans la synthèse de ces com-
posés, le Ru(dbm)3, a été observée dans le chapitre précédent. Nous étudierons donc en
première partie de ce chapitre les composés issus des di�érentes étapes de synthèse issues
du Ru(dbm)3 et contenant systématiquement un atome de ruthénium au degré d'oxy-
dation III. Nous traiterons dans une deuxième partie des molécules issues de la seconde
voie de synthèse, c'est à dire entrant dans la composition du c÷ur de la molécule cible.
Leur particularité est d'être constituée par un noyau de Ru(II). Dans une troisième et
dernière partie, nous nous intéresserons à la première molécule contenant deux noyaux de
ruthénium.

III. 1 Di�érents complexes de Ru(III)

III. 1. a Présentation des molécules

Les molécules présentées dans cette section sont synthétisées à partir de la molécule
de Ru(dbm)3. La première étape consiste en la suppression d'un des ligands dbm pour
le remplacer par un ligand acetylacetone (acac). Ceci entraine une asymétrisation de la
molécule. La représentation ORTEP de ce composé est visible �gure III.1a. Par la suite,
l'atome d'hydrogène du carbone central de l'acac est substitué par un atome de brome
(�gure III.1b). Il est également possible de substituer l'hydrogène par un atome d'iode,
plus réactif que le brome. En revanche, l'iode est réactif à température ambiante et il faut
veiller à refroidir la solution a�n de stopper la réaction. Il peut donc être plus commode
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d'utiliser le brome, qui nécessite d'être chau�é pour réagir. Les étapes de ces réactions
ont été détaillées par Munery et al [93].

L'étape suivante consiste à substituer l'atome de brome par un groupement triiso-
propylsilylacetylène (TIPSA). Ce groupement, très volumineux, contient un atome de
silicium. Il a un rôle protecteur et empêche la molécule de réagir avec d'autres produits
présents dans la solution. Cette molécule est la dernière étape de synthèse des composés à
un seul atome de ruthénium III. Elle sera le point de départ vers la synthèse des composés
dinucléaires. Pour ces réactions, la partie contenant l'atome de silicium est enlevée a�n
de laisser libre la double liaison du groupement TIPSA et permettre ainsi à la molécule
de réagir.

(a) Ru(dbm)2acac (b) Ru(dbm)2(acac-Br)

(c) Ru(dbm)2(acac-TIPSA)

Figure III.1 � Représentation ORTEP des molécules de Ru(dbm)2acac,
Ru(dbm)2(acac-Br) et Ru(dbm)2(acac-TIPSA)

Dans la suite de ce manuscrit, pour des raisons de simpli�cation, la nomenclature
complète ne sera pas conservée et ces molécules seront nommées respectivement acac,
acac-Br et TIPSA.
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III. 1. b Géométries d'adsorption

Ces trois molécules ont été évaporées via un �lament, sur une surface d'Ag(111) re-
froidit à la température de l'hélium liquide (4,5 K). Après adsorption, chaque molécule
présente deux types de géométries, et ce malgré des structures relativement di�érentes.

III. 1. b. i Molécule d'acac

La �gure III.2 présente les di�érentes géométries d'adsorption obtenues après adsorp-
tion des molécules d'acac sur la surface d'Ag(111). La molécule s'adsorbe et donne deux
types d'objets : un premier présentant une hauteur apparente importante noté AcH, et
un second de rugosité plus réduite noté AcB. Ces géométries apparentes évoluent selon
la tension de polarisation. Ces di�érences sont nettement visibles sur les �gures III.2a
et III.2b représentant des molécules imagées respectivement à tension négative et à ten-
sion positive.

(a) V = -1,8 V (b) V = 1,4 V

Figure III.2 � Images STM de molécules d'acac adsorbées sur Ag(111) (I=2 pA,
T=4,5 K)

Pour une tension de polarisation négative, les objets AcH présentent un seul lobe, de
hauteur apparente égale à 3,7 Å pour une largeur de 1,5 nm. Cette forme sera notée AcH�.
En revanche, pour une tension positive, ils apparaissent comme deux lobes surplombant
une base carrée (forme AcH�). Leur hauteur apparente est plus faible puisqu'elle n'atteint
que 3 Å. À tension de polarisation négative, les objets AcB présentent quant à eux un
lobe principal, de hauteur apparente 2,8 Å, accompagné de deux branches constituées
chacune de deux lobes (forme AcB�). En tension positive, la molécule présente deux
lobes asymétriques, plus hauts, semblant reposer sur une base carrée (forme AcB�). Seul
l'objet AcB le plus à gauche et désigné par une �èche rouge ne s'est pas déplacé entre
les �gures III.2a et III.2b. Il est donc possible de comparer les géométries observées pour
des tensions positives et négatives. Le lobe le plus volumineux de l'objet AcB� se situe
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au niveau du lobe principal de la forme AcB�, et le second lobe entre ses deux branches.
Les pro�ls tracés selon les �èches de la �gure III.2 sont représentés �gure III.3.

(a) Pro�l de la forme AcH (b) Pro�l de la forme AcB

Figure III.3 � Pro�ls des objets AcH et AcB selon la tension de polarisation. Les
courbes bleues correspondent au pro�l d'un objet imagé avec une tension positive

(indice +) et les courbes rouges au pro�l d'un objet imagé avec une tension négative
(indice -).

III. 1. b. ii Molécule d'acac-Br

Comme dit précédemment, les molécules d'acac-Br s'adsorbent elles-aussi selon deux
géométries dont les images STM sont présentées �gure III.4 et les pro�ls III.5. La première,
notée BrH, est la géométrie la plus haute. Elle présente un seul lobe semblant surplomber
une base carrée. Contrairement à la molécule d'acac, cette géométrie ne varie pas selon la

(a) Objet BrH avec V = 1,5 V (b) Objet BrB� (V = -0,25 V) (c) Objet BrB� (V = 1 V)

Figure III.4 � Images STM des di�érentes géométries d'adsorption de molécules
d'acac-Br selon le signe de la tension de polarisation
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tension de polarisation. En revanche, la deuxième géométrie, notée BrB, évolue. Pour des
tensions négatives, elle présente deux lobes périphériques orientés symétriquement autour
d'une bande centrale selon un angle de 23° (forme BrB�). Si la tension de polarisation est
supérieure au niveau de Fermi, la molécule comporte toujours deux lobes séparés par une
bande centrale, mais ils sont orientés de façon antisymétrique (forme BrB�). Par exemple,
sur la �gure III.4c, le lobe de gauche pointe vers le haut de l'image, alors que le lobe de
droite pointe vers le bas de l'image. Ces géométries sont di�érentes de celles observée
pour la molécule d'acac. L'ajout d'un atome de brome apporte donc une contribution
non négligeable à la répartition spatiale des états moléculaires.

Figure III.5 � Pro�ls des objets BrH (courbe rouge) et BrB� (courbe bleue)

III. 1. b. iii Molécule TIPSA

La molécule TIPSA est la dernière molécule de la série des complexes mono-nucléaires
contenant un atome de ruthénium au degré d'oxydation III. Comme les molécules pré-
cédentes, aucune dégradation n'a été mise en évidence après évaporation, ce qui est pro-
metteur par rapport à la taille de l'objet. Deux géométries sont toujours observées sur la
surface [94]. La première, nommée TiB évolue légèrement avec la tension de polarisation.
Pour des tensions négatives, la �gure III.6a révèle que la géométrie après adsorbtion peut
être divisée en trois parties. Deux d'entre elles, identi�ées par 1 et 2, sont similaires et
semblent être l'image d'une de l'autre par une symétrie rotationnelle d'angle 145°. Elles
sont composées de deux petits lobes. La partie 3 est la plus haute et constitue la plus
large protubérance. Elle se compose d'un lobe unique avec une forme "coudée" par un
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angle de 85°. Lorsque la tension de polarisation devient positive (�gure III.6b), l'appa-
rence de chaque partie évolue. La hauteur apparente du lobe central et des parties 1 et 2
augmente. Le coude de la partie 3 se divise en deux. La partie "extérieure" (3') garde une
corrugation élevée (2,6 Å). La hauteur apparente de la partie intérieure (3�) a diminué
jusqu'à une valeur d'environ 1 Å. Les di�érents pro�ls sont tracés �gures III.6c et III.6d.

La seconde géométrie, nommée TiH, apparait comme un lobe unique dont la forme
n'évolue pas avec la tension. Elle présente une hauteur apparente de 6 Å pour un diamètre
apparent de 2 nm. Cette importante corrugation a pour conséquence l'instabilité de la
molécule suite à l'interaction avec la pointe STM lors de l'imagerie, d'où l'apparence
bruitée des objets présents �gure III.7a. Cette instabilité a été observée quelles que soient
les conditions d'imagerie employées, y compris pour de très faibles courants pouvant
atteindre 200 fA.

III. 1. c Calculs

Des calculs ont été menés par Youness Benjalal et Xavier Bouju a�n de déterminer
l'état d'adsorption de la dernière molécule étudiée, à savoir la molécule TIPSA. Comme

(a) Géométrie TiB avec V =
-1,5 V

(b) Géométrie TiB avec V =
1,5 V

(c) Pro�l de l'objet TiB imagé en a (d) Pro�l de l'objet TiB imagé en b

Figure III.6 � Images et pro�ls STM de molécules de TIPSA adsorbées selon la
géométries TiB
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(a) Géométrie TiH avec V =
-1,5 V

(b) Pro�l de l'objet TiH

Figure III.7 � Images et pro�ls STM de molécules TIPSA adsorbées selon la
géométries TiH

pour la molécule de Ru(dbm)3 présentée au chapitre précédent, la première approche a
été faite grâce au code ASED+. La molécule comportant 103 atomes, cette approche a été
préférée pour ce complexe à un calcul DFT a�n d'optimiser les temps de calculs. De plus, il
a déjà été montré que les résultats obtenus par ASED+ étaient en accord avec les résultats
DFT [95]. Comme pour la molécule de Ru(dbm)3, deux structures ont été obtenues après
relaxation de la géométrie. Dans la première structure, la molécule est "couchée" sur le
substrat (forme TiB). Trois des quatre groupements phényls, ainsi que le ligand TIPSA
sont adsorbés sur la surface (�gures III.8a et III.8b). Les atomes d'oxygènes forment ainsi
une géométrie octaédrique autour du noyau de ruthénium et se situent chacun au dessus
d'un site hollow de la surface métallique. Dans la seconde structure relaxée (�gures III.9a
et III.9b), les deux groupements dbm sont placés presque parallèlement au plan de la
surface d'Ag(111), alors que le ligand TIPSA est orienté quant à lui perpendiculairement.
La di�érence d'énergie d'adsorption entre ces deux formes est de 275 meV (la géométrie
"basse" étant la plus stable), ce qui comprend la déformation interne de la molécule
adsorbée (95 meV) ainsi que l'interaction molécule/surface (180 meV).

En utilisant les structures relaxées calculées par ASED+, des images STM d'une mo-
lécule TIPSA ont été calculées via la technique ESQC. Quand la molécule est adsorbée
selon la géométrie TiB, l'image ESQC est moins conforme à l'image STM, même si la
forme générale de l'objet est respectée (�gure III.8c). Ceci vient du fait que cette con�-
guration où le groupement TIPSA est proche de la surface conduit à une structure moins
protubérante que l'image expérimentale. Les contributions des di�érentes parties de la
molécule seront donc légèrement di�érentes entre le calcul et l'expérience, d'où les varia-
tions de contraste. En revanche, les résultats des calculs pour la géométrie TiH, présentés
�gures III.9c, montrent un seul lobe d'une hauteur apparente de 5,8 Å, ce qui est cohérent
avec l'image STM.

Les deux formes obtenues par le calcul sont donc en accord avec les résultats expéri-
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(a) Représentation "vue de
dessus" après calcul

ASED+

(b) Représentation "vue
de pro�l" après calcul

ASED+

(c) Image calculée par la
méthode ESQC

(d) Pro�l e�ectué selon la �èche en C.

Figure III.8 � Calculs e�ectués sur la forme TiB de la molécule TIPSA

mentaux. La première correspond à la forme B observée expérimentalement, tandis que
la seconde correspond à la forme H. Nous pouvons constater que la molécule TIPSA s'ad-
sorbe suivant la même logique que le Ru(dbm)3. Elle présente une forme "couchée" (la
forme B) où tous les ligands reposent sur la surface et une forme "debout" (la forme H)
où la molécule s'adsorbe sur deux ligands dbm, le dernier ligand pointant perpendicu-
lairement à la surface. Il est donc possible d'extrapoler les géométries d'adsorption des
deux molécules intermédiaires, à savoir l'acac et l'acac-Br : les objets AcH et BrH n'étant
constitués que d'un seul lobe, ils s'adsorbent selon une géométrie "debout". En revanche,
les objets AcB et BrB présentent plus de lobes et de détails avec une hauteur apparente
moindre rappelant les objets T de la molécule de Ru(dbm)3 et TiB de la molécule TIPSA.
Ils s'adsorbent donc selon une géométrie couchée. Ainsi, les ligands dbm jouent donc un
rôle essentiel dans la stabilité de ces molécules sur la surface.

III. 1. d Spectroscopie

Nous avons déjà analysé dans le chapitre précédent les spectres obtenus pour les deux
géométries d'adsorption du Ru(dbm)3. Nous avions ainsi mis en évidence la présence de
signatures caractéristiques sous le niveau de Fermi, signatures que des premiers calculs
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(a) Représentation "vue de
dessus" après calcul

ASED+

(b) Représentation "vue
de pro�l" après calcul

ASED+

(c) Image calculée par la
méthode ESQC

(d) Pro�l e�ectué selon la �èche en c.

Figure III.9 � Calculs e�ectués sur la forme TiH de la molécule TIPSA

DFT ont attribués à une forte contribution de l'atome de ruthénium. Les �gures III.10,
III.11 et III.12 présentent respectivement les spectres obtenus sur chacune des géométries
d'adsorption des molécules d'acac, acac-Br et TIPSA.

Nous pouvons constater que les signatures spéci�ques précédemment observées sur
le Rudbm)3 se retrouvent sur ces nouveaux complexes. En e�et, sur les géométries B de
chaque molécule, le spectre met en évidence deux pics principaux à -450 meV et -900 meV.
Il est intéressant de noter que les géométries H ne présentent pas d'état à 900 meV sous le
niveau de Fermi. En revanche, elles ont un pic spéci�que vers -700 meV. Ce comportement
est également identique à celui observé pour la molécule de Ru(dbm)3. Cette ressemblance
permet ainsi de conclure que l'atome de ruthénium conserve ses signatures spectrosco-
piques spéci�ques peu importe la molécule considérée. De plus, la présence d'états ca-
ractéristiques pour chaque géométrie, à -900 meV pour la géométrie B et à -700 meV
pour la géométrie H, permet de mettre en évidence une di�érence dans la répartition
des états électroniques du ruthénium. Ceci doit être du aux di�érentes con�gurations
d'adsorption des ligands qui in�uent de façon reproductible sur l'environnement électro-
nique de l'atome métallique. Il sera donc intéressant d'étudier une molécule contenant
plusieurs atomes de ruthénium à des degrés d'oxydations di�érents a�n de déterminer
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Figure III.10 � Spectres obtenus sur les formes AcB (spectre rouge) et AcH (spectre
noir) de la molécule acac

Figure III.11 � Spectres obtenus sur les formes BrB (spectre rouge) et BrH (spectre
noir) de la molécule d'acac-Br
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Figure III.12 � Spectres obtenus sur les formes TiB (spectre rouge) et TiH (spectre
noir) de la molécule Tipsa (Les spectres ont été décalés verticalement pour plus de

clarté.)

s'il sera possible de localiser un atome de Ru(III) grâce aux signatures spectroscopiques
caractéristiques observées dans les composés mononucléaires.

III. 2 Complexes de Ru(II)

Après l'étude des composés mononucléaires contenant un atome de ruthénium au degré
d'oxydation III, nous sommes passés à l'étude des composés issus de la seconde voie de
synthèse, à savoir l'étude de composés mononucléaires contenant un atome de ruthénium
au degré d'oxydation II. Ces molécules seront d'un intérêt certain dans le comportement
du c÷ur de la molécule cible, en violet dans la �gure III.13.

Comme dit précédemment, dans cette nouvelle famille de complexes, l'atome de ru-
thénium est au degré d'oxydation II. Il possède donc un électron supplémentaire par
rapport au ruthénium III et il présente de ce fait une structure électronique 4d6. De plus,
la répartition de ses élections d dans les niveaux des orbitales donne une con�guration
(t2g)6(eg)0. Il s'agit donc, comme pour le ruthénium III, d'une con�guration bas spin,
mais dû à l'absence d'électron non apparié, le noyau est diamagnétique.

Dans les molécules étudiées, le ruthénium est entouré de deux ligands bipyridine (�-
gure III.14a), neutres, ainsi que d'un ligand 3-R-2,4-pentanedionate (�gure III.14b où R =
H ou R = Br), quant à lui chargé négativement. Les molécules sont globalement chargées

95



CHAPITRE III. ÉTUDE DE COMPOSÉS MONO ET DINUCLÉAIRES

Figure III.13 � Représentation RX de la molécule cible

positivement. Aussi, il est nécessaire lors de la synthèse de les stabiliser avec un contre
ion, ici un ensemble PF�

6 .

(a) Ligand bipyridine (b) Ligand
3-R-2,4-pentanedionate

Figure III.14 � Description des ligands entourant le noyau de Ru(II)

III. 2. a Présentation des molécules

Nous avons étudié, exclusivement par STM, trois complexes contenant un noyau
central de Ru(II) : le [Ru(acac)(bpy)2](PF6), le [Ru(bpd)(bpy)2](PF6) [96] et le
[Ru(bpd)2(bpy)](PF6) 1. Les molécules sans contre-ion sont représentées �gure III.15.

Dans cette partie, nous nous attacherons principalement à l'étude de la molécule
de [Ru(bpd)(bpy)2]�, que nous abrègerons en bpdbpy. Nous parlerons par la suite des
problèmes rencontrés lors de l'évaporation des deux autres entités.

III. 2. b Ru(bpd)(bpy)2

III. 2. b. i Adsorption

Nous avons tout d'abord évaporé la molécule grâce à une évaporation classique sur une
surface d'Ag(111) refroidit à 4,5 K. Nous pouvons observer �gure III.16a que de nombreux

1. pby = 2,2'-bipyridine, bpd = ion 3-Bromo-2,4-pentanedionate
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(a) Ru(acac)(bpy)�2 (b) Ru(bpd)(bpy)�2 (c) Ru(bpy-Br)2(acac)�

Figure III.15 � Représentation ORTEP des molécules de [Ru(acac)(bpy)2]� et
[Ru(bpd)(bpy)2]� et modèle ball-and-stick de la molécule de [Ru(bpy-Br)2(acac)]�

objets sont présents sur la surface. Cependant, la plupart d'entre eux présentent une faible
rugosité (� 1 Å) et correspondent certainement soit à des résidus de solvant restés sur
le �lament, ce dernier n'ayant pas été dégazé avant évaporation, soit aux contre-ion PF6.
Des auto-organisation de PF�

6 ont déjà été observés par STM in situ après dépôt sur une
surface d'Au(111) [97]. De même, des molécules de PF6 ont pu être retrouvées sous vide
dans l'auto-assemblage de complexes [Ru(II)]�[PF6]� évaporés à partir d'une solution via
un processus de dépôt pulsé [98]. À 77 K sur Au(111), les ions Ru� s'alignent a�n de
former des rangées moléculaires compactes espacées de 0,3 nm. Les ions PF�

6 sont quand
à eux intercalés par paires dans chaque rangées. Ils ont la forme d'un lobe de diamètre
égale à 3,5 Å environ. Après adsorption sur la surface, nous n'observons objet de forme
régulière et de dimensions analogues aux dimensions des ions PF�

6 mesurées sur Au(111).
Les tailles apparentes de chaque entité semblent varier d'un objet à l'autre. Il ne s'agirait
que de débris issus du composé initial. Il est donc probable qu'au cours du chau�age
du �lament nécessaire à l'évaporation, la molécule soit séparée de son contre-ion, puis se
fragmente. Seuls ces fragments seraient alors présents sur la surface.

(a) Image grande échelle (b) Zoom sur l'un des
objets

Figure III.16 � Images STM après évaporation de bpdbpy (V=1,5 V, I=2 pA,
T=4,5 K)
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Nous avons donc évaporé les molécules de bpdbpy grâce à une évaporation pulsée. Ce
type d'évaporation a l'avantage de limiter les risques d'altération de la molécule. Nous
pouvons remarquer �gure III.16a la présence de deux objets de hauteur apparente élevée
(� 5 Å), indiqués par une �èche, pouvant correspondre à la molécule évaporée. Un zoom
e�ectué sur l'un de ces objets est présenté �gure III.16b.

Cette image STM est reprise �gure III.17a a�n de mieux décrire l'objet observé. Il
est composée de deux parties semblant présenter un centre de symétrie. Chacune de ces
parties est elle-même constituée de deux lobes notés 1 et 2 (resp. 1' et 2'). Les pro�ls
tracés �gure III.17b correspondent aux pro�ls tracés selon les �èches blanche et rouge
�gure III.17a. La ligne verticale tracée en trait pointillée marron représentant l'intersec-
tion des pro�ls au centre de la molécule. La courbe rouge correspond ainsi au pro�l des
lobes 1 et 1'. Ces deux lobes ont approximativement la même hauteur apparente, à savoir
respectivement 4,89 Å et 4,93 Å, et sont éloignés de 6,5 Å. D'après la courbe noire, les
lobes 2 et 2' ont une hauteur apparente de 4,6 Å, une valeur légèrement inférieure à la
hauteur apparente du centre de l'objet (4,75 Å), ainsi qu'à celle des lobes 1 et 1'.

La présence de cet objet unique est une première di�érence par rapport aux deux
géométries d'adsorption retrouvées systématiquement pour les composés de Ru(dbm)2-R
(où R représente le troisième ligand). La symétrie de la molécule et sa hauteur apparente
de près de 5 Å permettent de supposer que cette dernière s'adsorbe sur ses ligands bpy.
Le ligand pbd pointerait perpendiculairement à la surface et ne contribuerait que faible-
ment à l'image STM. Deux observations viennent étayer cette hypothèse. La dimension
totale de la molécule étant de 1 nm, une telle géométrie est susceptible de présenter une
grande rugosité sur la surface. De plus, une telle géométrie serait analogue aux formes
H retrouvées pour les composés constitués d'un atome de Ru(III). Ces objets atteignant
des hauteurs apparentes comprises entre 4 et 6 Å, or la rugosité de la géométrie observée
ici est du même ordre de grandeur.

(a) (b) Zoom sur l'un des objets

Figure III.17 � Images STM après évaporation de bpdbpy (V=1,5 V, I=2 pA,
T=4,5 K) (a) Même objet que �gure III.16b (b) Pro�ls tracés selon les �èches rouge et

blanche visibles �gure (a).
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III. 2. b. ii Chiralité

Il est intéressant de remarquer que les objets s'organisent sur la surface selon deux
orientations présentées �gure III.18. Comme dit précédemment, l'objet est divisé en deux
parties, chacune composée de deux lobes, nommés 1 et 2 (resp. 1' et 2') selon leur hauteur
apparente. La séparation entre ces parties est mise en évidence par deux �èches vertes
placées de part et d'autre de l'objet.

Prenons comme référence une des �èches vertes et relevons l'ordre des lobes selon
un sens antihoraire. Sur la �gure III.18a, nous pouvons relever l'ordre 1 puis 2, ou 1'
puis 2'. En revanche, sur la �gure III.18b, nous avons d'abord le lobe 2, puis le lobe 1,
respectivement le lobe 2', puis le lobe 1'. Un même objet génère donc après adsorption
deux formes chirales avec la surface.

(a) Orientation selon un sens
antihoraire

(b) Orientation selon un sens
horaire

Figure III.18 � Chiralité des objets après adsorption sur la surface (V=1,2 V, I=2 pA)

III. 2. c Évolution en tension

Si les molécules n'ont pas pu être imagées pour des tensions de polarisation négatives
à cause de leur trop grande instabilité, les images STM acquises pour di�érentes tension
de polarisation positives montre que la topographie des bpdbpy évolue. Les images STM
du même objet à quatre tensions di�érentes sont présentées �gure III.19. Jusqu'à 500 mV
(�gure III.19a), la molécule se divise en quatre petits lobes séparés par une bande verticale
plus sombre, mise en évidence par deux �èches blanches. De 500 mV à 800 mV, la hauteur
apparente des deux lobes suivant la diagonale indiquée par la �èche augmente. Jusqu'à
1,1 V (�gure III.19c), les lobes diagonaux gardent la même hauteur apparente, mais une
séparation horizontale commence à apparaitre (�èche orange). En�n, au delà de 1,1 V
(�gure III.19d), les quatre lobes sont séparés deux à deux par une zone plus sombre,
mise en évidence par les deux �èches oranges �gure III.19c. La conservation de la forme
à quatre lobes au cours de cette évolution semble appuyer le fait que seuls les ligands
pyridines seraient observés. A�n de comprendre la géométrie particulière de la molécule
et les observations faites par STM, di�érents calculs ont été réalisés.
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(a) V=500 mV (b) V=800 mV

(c) V=1,1 V (d) V=1,4 V

Figure III.19 � Évolution en tension d'une molécule de bpdbpy adsorbée sur la surface
d'Ag(111)

III. 2. d Calculs

Des calculs ont été e�ectués sur la molécule de bpdbpy en phase gaz grâce à deux
méthodes. La première utilise la DFT grâce au logiciel Gaussian [99] et la fonctionnelle
d'échange PBE [100]. Le résultat de ce calcul est présenté �gure III.20. La seconde mé-
thode consiste en une approche mono-orbitalaire (AMO). Elle a été développée au sein
du laboratoire par O. Guillermet et est décrite en annexe. Elle est basée sur l'évaluation
de la contribution de chacune des orbitales moléculaires au courant tunnel. Les résultats
obtenus par cette méthode sont présentés �gure III.21.

Nous pouvons constater sur ces deux �gures que les méthodes de calculs donnent des
résultats équivalents. La contribution des orbitales LUMO et LUMO+1 est presque ex-
clusivement située sur les bipyridines. Cette répartition permet d'expliquer que les images
STM de la molécule en tension positive montrent quatre lobes. Ces quatre lobes corres-
pondent aux quatre cycles des deux noyaux pyridine qui génèrent la contribution la plus
importante à la structure électronique des états occupés. L'atome de brome ne contri-
bue donc pas à l'image. Notons également que les orbitales LUMO et LUMO+1 sont
très similaires et proches en énergie (600 meV). Il se peut donc que les images observées
proviennent de la contribution de ces deux orbitales. Ces résultats sont particulièrement
surprenants car les ligands bipyridines sont adsorbés sur la surface. Or, nous nous atten-
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Figure III.20 � Représentation vue du dessus de l'orbitale LUMO calculée par la
méthode DFT (Gaussian)

(a) Vue de côté (b) Vue de dessus (c) Vue de côté

Figure III.21 � Calcul des orbitales LUMO et LUMO+1 de la molécule de
Ru(bpy)2(bpd) par la méthode AMO

dions principalement à une contribution de l'atome de ruthénium ou du groupement bpd,
plus proche de la pointe.

Les images illustrées �gure III.22 sont calculées grâce à l'approche mono-orbitalaire
décrite en Annexe et représentent l'énergie de recouvrement entre l'orbitale LUMO+1
et l'orbitale 4s d'un atome de Cu simulant la pointe STM. Elles montrent des images à
une hauteur Z donnée, correspondant à la distance entre le plan de la pointe et le plan
de référence contenant le centre de masse de la molécule. En e�et, sur la �gure III.22a
où Z=4 Å, la molécule apparait comme deux lobes prolongés d'une queue et séparés
par une zone sombre verticale. En augmentant la hauteur jusqu'à Z=6 Å, une partie
centrale apparait et relie les deux lobes. En�n, pour Z=7 Å, cette partie disparait et la
queue de chaque lobe apparait horizontalement et non plus verticalement. Si les quatre
lobes n'apparaissent pas, le comportement général est cependant similaire à celui observé
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expérimentalement lorsque l'on augmente la tension de polarisation (�gure III.19). Dans
ce cas, le nombre d'états sondés par la pointe ainsi que la probabilité de transmission de la
barrière augmentent, ce qui engendre également une augmentation de la distance pointe-
surface. C'est pourquoi, augmenter la hauteur de la pointe dans le calcul de l'énergie de
recouvrement permet de simuler l'augmentation de la tension de polarisation utilisée pour
les images expérimentales. La similarité des résultats expérimentaux et calculés permet
ainsi de con�rmer le fait que la molécule ne se fragmente pas après adsorption et que la
géométrie d'adsorption génère bien les lobes observés sur les images expérimentales.

(a) Z=4 Å (b) Z=6 Å (c) Z=7 Å

Figure III.22 � Images de l'orbitale LUMO+1 calculée par l'approche mono-orbitalaire

III. 2. e Di�cultés d'évaporation

Deux autres complexes, le [Ru(bpy)2(acac)](PF6) et le Ru(bpy-Br)2(acac)�, ont égale-
ment été évaporés sur une surface d'Ag(111) refroidie à 4,5 K. L'adsorption de la première
molécule engendre la présence d'objets très mobiles lors de l'imagerie. Les objets les plus
communs se présentent sous la forme d'un simple lobe et semblent interagir les uns avec
les autres, comme cela apparait sur la �gure III.23a, où des groupements de deux à quatre
entités sont mises en évidence. Ces entités ont une hauteur apparente du même ordre de
grandeur que celle observée pour les molécules de bpdbpy, à savoir ici autour de 5,5 Å. Il
n'a pas été possible de faire des images à plus petite échelle, ni à tension de polarisation
positive à cause de la mobilité extrême des objets. Il a en revanche été possible d'e�ec-
tuer des mesures STS sur certains de ces complexes. Ces mesures seront détaillées dans
le paragraphe suivant.

La dernière molécule étudiée, le Ru(bpy-Br)2(acac)� semble principalement se frag-
menter lors de l'évaporation. En e�et, les divers objets présents sur la surface ont des
formes et des tailles di�érentes. De plus, en imageant des zones plus petites, il est pos-
sible de constater que de nombreux objets constitués de deux lobes sont accompagnés
d'une zone noire lors de l'imagerie. Son orientation variant selon les objets, il est bien lié
à la molécule et non à la pointe ou à la surface. Cette zone noire, visible avec une tension de
polarisation négative, peut re�éter la présence des deux atomes d'azotes des bipyridines.
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(a) (b)

Figure III.23 � Observation et caractérisation des objets obtenus après évaporation de
[Ru(bpy)2(acac)]�(PF6)� (a) Image STM (V=-2 V, I=1 pA, T=4,5 K) (b) Pro�l tracé

selon la �èche en a.

J.R. Hahn et H.S. Kang ont observé des pyridines sur une surface d'Ag(110) [101]. Ces
dernières s'adsorbent soit à plat, soit perpendiculairement à la surface. Dans le premier
cas, la géométrie observée est un lobe unique asymétrique. Ceci se traduit par la présence
d'une zone de plus faible hauteur apparente que le reste de la molécule, que les auteurs
assimilent à la présence de l'atome d'azote de la pyridine. La molécule de Ru(bpy)2(acac)
est constituée de bipyridines. Les deux atomes azotes sont donc du même côté du li-
gand. Ainsi, leur proximité peut engendrer une zone sombre unique aulieu d'une zone
par atome. Un ligand bipyridine s'adsorberait "à plat" en donnant deux lobes brillants
accompagnés par une zone sombre. Il semble ainsi évident que la molécule se fragmente
avant adsorption sur la surface en donnant, entre autres, des ligands bipyridines répartis
aléatoirement sur le substrat.

(a) (b)

Figure III.24 � Observation et caractérisation des objets obtenus après évaporation de
[Ru(bpy)2(acac)]�(PF6)� (a) Image grande échelle(V=1,4 V, I=1 pA, T=4,5 K) (b)

Image STM (V=-1,5 V, I=1 pA, T=4,5 K) Les �èches noires indiquent la présence de la
zone sombre sur certains objets.
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III. 2. f Spectroscopie

Malgré les di�cultés d'imagerie rencontrées sur les deux derniers complexes, il a été
possible de mener une série de mesures STS sur les objets les plus stables de plus forte
rugosité. Les résultats obtenus sont présentés �gure III.25. Ils mettent en évidence la
présence de signatures particulières liées à chaque complexe, observables uniquement pour
des tensions de polarisation positive. La courbe noire correspond au spectre mesuré sur
un des objets les plus couramment observés après adsorption de Ru(bpy)2(acac). Elle est
caractérisée par une augmentation sensible du courant à partir de 1,3 V au dessus du
niveau de Fermi. Le comportement est similaire pour le spectre e�ectué sur la molécule
de Ru(bpy-Br)2(acac) (courbe bleue), mais la croissance démarre dans ce cas dès 1 V.
Dû à l'instabilité de ces deux molécules, il n'a pas été possible d'augmenter l'intervalle
de mesure en tension. La position des sommets des pics n'a donc pu être clairement
identi�ée. Les mesures faites sur les molécules de bpdbpy, représentées en rouge, mettent
en évidence deux signatures, la première à 1,1 V et la seconde à 1,3 V, toujours au-dessus
du niveau de Fermi. La particularité de ce spectre réside dans la variation d'intensité de
ces pics en fonction de la position de la pointe au dessus de la molécule. En e�et, si le
spectre est e�ectué au dessus d'un lobe 1 ou 1', l'état situé à 1,1 V sera plus important.
En revanche, au dessus d'un lobe 2 ou 2', c'est l'état situé à 1,3 V qui sera le plus marqué.

Figure III.25 � Comparaison des spectres dIpV q
dV

obtenus sur chaque molécule étudiée

Peu importe la molécule considérée, le spectre
dI

dV
est donc marqué par un ou plu-

sieurs pics au dessus du niveau de Fermi. Ces signatures spectroscopiques correspondant
aux premiers états au dessus du niveau de Fermi, ils ont pour origine l'état LUMO (et
LUMO+1) des di�érentes molécules. De façon analogue aux complexes constitué d'un
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atome de ruthénium au degré d'oxydation III, nous pouvons assimiler ces signatures spec-
troscopiques à une caractéristique liée au degré d'oxydation II de l'atome de ruthénium.
L'atome de ruthénium au degré d'oxydation II possède un électron de plus que l'atome
de ruthénium au degré d'oxydation III. Il est donc attendu que ses orbitales frontières
soient décalées vers les basses énergies. Les mesures spectroscopiques observées sont donc
en accord avec les résultats attendus.

Cette di�érence majeure dans la localisation des signatures spectroscopiques entre les
deux types de complexes (sous le niveau de Fermi pour les complexes constitués d'un
atome de Ru(III) et au dessus du niveau de Fermi pour les complexes constitués d'un
atome de Ru(II)) devrait permettre à terme de pouvoir identi�er le degré d'oxydation de
chaque atome de ruthénium d'un complexe plurinucléaire.

III. 3 Complexe symétrique

III. 3. a Motivation

Jusqu'ici, nous avons étudié des composés "simples" constitués d'un seul noyau de ru-
thénium et dédiés, à terme, à la synthèse d'un complexe pour l'électronique moléculaire.
Il s'agit donc désormais de s'intéresser aux premiers complexes di, puis trinucléaires, la
prochaine étape clé étant la synthèse, puis l'observation d'une molécule contenant deux
noyaux de ruthénium, le premier au degré d'oxydation III, le second au degré d'oxyda-
tion II. La �gure III.26 présente une représentation RX de cette molécule. L'atome de
ruthénium III, à gauche sur la représentation, est entouré de six atomes d'oxygènes (en
rouge), alors que l'atome de ruthénium II, à droite, est entouré de deux atomes d'oxy-
gènes (rouges) et de quatre atomes d'azotes (violet). Ce complexe est particulièrement
intéressant car les deux atomes de ruthénium n'ont pas le même degré d'oxydation. L'ob-
jectif sera donc d'établir un protocole pour repérer et di�érencier de façon certaine chaque
atome métallique.

Ce complexe asymétrique étant particulièrement long à synthétiser, nous avons débuté
ce travail par l'étude d'un complexe symétrique, dont la synthèse a pu être réalisée et qui
est composé de deux noyaux de ruthénium au degré d'oxydation III. Celui-ci nous a permis
non seulement de véri�er la capacité des molécules à être évaporées sans dommages,
mais également de voir comment évoluent les caractéristiques des noyaux de Ru(III) par
rapport à celles établies précédemment pour les composés mononucléaires. La molécule de
[Ru(dbm)2(acac-yne)]2 se compose de deux Ru(dbm)2-acac, reliés par deux groupements
alcyne C�C. La taille du composé atteint ainsi 2,6 nm d'hydrogène à hydrogène, pour
une masse molaire de 1345 g.mol�1. Pour des raisons de simpli�cation, cette molécule
sera uniquement désignée par la suite par son su�xe acac-yne.
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Figure III.26 � Représentation RX de la molécule asymétrique

Figure III.27 � Représentation RX du composé symétrique

(a) Après évaporation classique (b) Après évaporation pulsée

Figure III.28 � Images STM après évaporation de molécules d'acac-yne selon deux
procédures (V=1.2 V, I=1 pA, T=4,5 K)
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III. 3. b Évaporation sur Ag(111)

L'évaporation classique de ce composé a tout d'abord été e�ectuée sur la surface
d'Ag(111) refroidie à 4,5 K. De celle-ci a résulté une fragmentation de la molécule, cette
dernière apparaissant sous la forme de carrés sur l'image STM �gure III.28a. Aucune
molécule entière n'a ainsi pu être observée sur la surface. Nous nous sommes donc orientés
vers une évaporation pulsée a�n de diminuer le risque de dégradation de la molécule avant
qu'elle ne se désorbe du �lament. La �gure III.28b présente une image grande échelle
après évaporation pulsée. Nous pouvons constater parmi les débris que des objets dont
la hauteur apparente de près de 4 Å pourrait correspondre à la molécule, sont également
présents sur la surface.

(a) Zoom sur quatre objets
(V=1,2 V, I=1 pA, T=4,5 K)

(b) Pro�l indiqué par la �èche en
a.

Figure III.29 � Images et pro�l des objets les plus volumineux après adsorption à
basse température

L'image STM présentée �gure III.29a correspond à un zoom sur quatre objets considé-
rés comme des molécules entières. La géométrie de trois des molécules semble identique, la
molécule de droite apparaissant endommagée ou au contact d'un défaut. Elles présentent
deux lobes brillants séparés par une bande claire, qui ne sont pas sans rappeler la géomé-
trie B de la molécule de Ru(dbm)3. Ces lobes ont une hauteur apparente comprise entre
3,8 et 4 Å. La molécule a une largeur totale d'environ 2 nm. Cependant, les trois objets
ne sont pas exactement identiques, ce qui peut laisser penser à de petites variations dans
la géométrie d'adsorption.

Les dimensions de l'objet adsorbé sont très proches de celles de la forme B du
Ru(dbm)3. Cependant, la molécule de Ru(dbm)3 présente une taille en phase gaz de
1,48 nm, ce qui est presque deux fois plus petit que celle de la molécule d'acac-yne
(2,6 nm). Un ratio analogue est donc attendu entre les tailles des composés présents sur
la surface pour ces deux molécules. Les objets observés après adsorption de la molécule
d'acac-yne pourraient donc être des fragments. Deux remarques s'opposent pourtant à
cette hypothèse. Premièrement, la poudre déposée sur le �lament d'évaporation est pure.
Si les objets observés correspondent à des fragments du composé initial, il s'agirait de
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(a) Première dissociation (b) Seconde dissociation

Figure III.30 � Dissociation d'un des objets observé �gure III.29a (V=0,4 V, I=1 pA,
T=4,5 K)

Ru(dbm)2-acac-ine, voire de Ru(dbm)2-acac. D'après les résultats présentés aux chapitres
précédents sur les complexes mononucléaires, les objets devraient générer deux géométries
d'adsorption caractéristiques. Or ici, nous n'avons observé aucune de ces géométries. Il a
également été possible grâce à la pointe STM de dissocier di�érentes parties de ces objets.
Ceci est représenté �gure III.30. Pour ce faire, la pointe STM est placée en point �xe au
dessus de la molécule. Un pulse de tension de l'ordre de 2 V est alors appliqué. Après
chaque pulse, une nouvelle image de la molécule est faite. Nous pouvons voir qu'après
un premier pulse (�gure III.30a), deux lobes ont été dissocié du reste de la molécule, qui
apparait alors sous la forme d'une base à cinq lobes dont le centre est sensiblement plus
haut que la périphérie. Après un second pulse (�gure III.30b), le centre brillant de la
base s'est lui aussi dissocié. Il est important de noter qu'aucun fragment supplémentaire
n'a été observé aux environs de la molécule. À cause de leur nombre et de leur taille, ces
di�érentes parties semblent correspondre à la molécule d'acac-yne. Nous pouvons donc
en conclure que les objets observés ont une forte probabilité d'être des molécules entières
d'acac-yne.

Une analyse spectroscopique a été menée sur ces objets. Tout comme pour les molé-
cules mononucléaires étudiées précédemment, les spectres dI/dV réalisés sur la molécule
d'acac-yne présentent des signatures spéci�ques. Les courbes tracées �gure III.31a mettent
en évidence la présence de quatre pics. Les spectres enregistrés au niveau des lobes pré-
sentent deux pics principaux, le premier à -400 meV et le second à -1.15 eV. Les spectres
enregistrés au centre de la molécule montrent les mêmes pics, ainsi que deux pics supplé-
mentaires à -650 meV et à -850 meV. Ces pics sont situés aux mêmes énergies que ceux
issus des spectroscopies réalisées sur les complexes mononucléaires constitués d'un atome
de Ru(III). Pour mettre en évidence cette analogie, un spectre réalisée sur la molécule de
Ru(dbm)3 est présenté �gure III.31b. Sur les composés mononucléaires, ces signatures ont
été attribuées à l'atome de ruthénium. Il semble donc naturel d'étendre cette conclusion à
la molécule d'acac-yne. Nous pouvons également remarquer que plus le spectre est réalisé
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(a) (b)

Figure III.31 � (a) Spectres dI/dV e�ectués au niveau des points 1 (courbe bleue), 2
(courbe noire) et 3 (courbe rouge) de la molécule en encart (b) Rappel des di�érents

pics observés sur une molécule de Ru(dbm)2(acac-Br) (Géométrie BrB)

près du centre d'un lobe, plus les pics sont marqués. Si ces signatures spectroscopiques
sont caractéristiques du ruthénium, nous pouvons donc en déduire que chaque lobe est
constitué d'un atome métallique. Cette dernière conclusion permet ainsi d'appuyer le fait
que les objets observés sont des molécules intactes.

Une dernière observation peut donner un indice quant à la géométrie d'adsorption de la
molécule. En e�et, le pic le plus important des spectres se situe à 900 meV sous le niveau
de Fermi. Nous avons remarqué lors des expériences sur les composés mononucléaires
que la présence de ce pic était caractéristique de la géométrie B de chaque molécule.
Cette géométrie est rappelée pour la molécule TIPSA sur la �gure III.32. Sur cette �gure,

Figure III.32 � Hypothèse, à partir d'une image ASED de la molécule TIPSA, de la
géométrie d'adsorption des ligands dbm de la molécule d'acac-yne. (Les ligands TIPSA

seraient remplacés par la chaine carbonée de la molécule d'acac-yne)
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deux formes TiB sont placées face à face. En supprimant les groupements TIPSA et en les
remplaçant par une chaine carbonée, nous pouvons imaginer pour une première hypothèse
l'adsorption de la molécule d'acac-yne. Il y a cependant une di�érence de taille entre la
mesure expérimentale (2 nm) et la mesure théorique (2,6 nm). Ceci pourrait être du à
une déformation de la chaine carbonée ou à un comportement électronique spéci�que.

III. 3. c Calcul des orbitales

A�n de comprendre les observations faites sur les di�érents objets, des calculs ont été
e�ectués par J. Bonvoisin en utilisant le code Gaussian [99] et la méthode UHF (Un-
restricted Hartree Fock) [102]. Cette méthode est particulièrement adaptée pour ce type
d'objet, à savoir un système antiferromagnétique contenant un ou plusieurs électrons non
apparié (système en couche ouverte). Elle a cependant le désavantage d'être une méthode
complexe dans le calcul des orbitales moléculaires. En e�et, les orbitales sont calculées
pour les électrons de spin α (up) et pour les électrons de type β (down), ce qui augmente
particulièrement les temps de calculs pour les molécules complexes. Les résultats étant si-
milaires, seuls ceux se rapportant aux électrons α seront présentés (�gure III.33). Le calcul

(a)

(b)

Figure III.33 � Calcul des orbitales (a) HOMO et (b) LUMO de la molécule
d'acac-yne en utilisant le code Gaussian et la méthode UHF
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de l'orbital HOMO montre que celle-ci est restreinte uniquement sur la chaine carbonée,
ainsi que sur les ruthénium. En revanche, l'orbitale LUMO est localisée uniquement sur
l'un des ruthénium (les contributions pour les électrons α et β sont symétriques).

Quelque soit l'orbitale considérée (HOMO ou LUMO), la contribution principale à
l'image STM n'est jamais situé au niveau des ligands bpy, ce qui justi�e le fait que les
dimensions des objets observés soient bien inférieures aux dimensions théoriques de la
molécule. L'image STM présentée �gure III.29a met en évidence la présence d'objets à
deux lobes de dimension latérale égale à 2 Å. Cette image a été enregistrée pour une ten-
sion de polarisation de 1,5 V. Elle correspondrait donc principalement à l'orbitale LUMO
de la molécule. Chaque lobe re�èterait donc la contribution des atomes de ruthénium. La
distance séparant ces deux atomes étant de 1,8 nm sur la molécule libre, ceci concorde
avec la dimension latérale des objets adsorbés observés par STM.

III. 3. d Évaporation sur NaCl sur Ag(111)

La molécule d'acac-yne a également été évaporée sur de �nes couches de NaCl, elles-
même évaporées sur Ag(111). Après adsorption, peu de débris apparaissent sur les îlots.
Seuls des objets de taille importante pouvant être rapprochés de molécules entières sont
adsorbés. Ces derniers peuvent être divisés en trois types.

Le premier objet, retrouvé majoritairement sur la surface, est constitué de trois parties
et sera nommé R. Il est présenté �gure III.34a. La partie 1 présente une hauteur apparente
de 4,25 Å pour une dimension latérale de 2,4 nm. Elle est entourée par deux lobes. Le
lobe 2 a une hauteur apparente de 3,5 Å pour une largeur de 1 nm. Le lobe 3 est plus
petit que le lobe 2. En e�et, il n'atteint une hauteur apparente que de 2,5 Å pour une
largeur de 7,5 Å. Cet objet est relativement stable et ne bouge que très rarement sous
l'e�et du balayage de la pointe.

(a) Image STM (V=1,8 V,
I=1 pA, T=4,5 K)

(b) Pro�l suivant la �èche tracée
en a.

Figure III.34 � Image et pro�l d'un objet R

L'objet R décrit ci-dessus peut être modi�é de façon à intervertir les parties 1 et 3.
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Il est aisément possible de passer d'une structure à l'autre en appliquant un échelon de
tension allant jusqu'à 2 V. La molécule comportant deux noyaux de ruthénium et étant
particulièrement volumineuse, son comportement sur la surface est di�cile à simuler.
Nous ne sommes donc pas encore en mesure de déterminer si cette chiralité est liée à
un changement complet de géométrie ou un changement de géométrie au niveau des
ligands dbm. Toutefois, cette chiralité souligne le rôle de l'interaction molécule-surface et
la di�culté qu'il y a à prédire la géométrie de molécules aussi complexes.

(a) Premier objet R (b) Second objet R

Figure III.35 � Images STM de deux objets R chiraux (V=1,4 V, I=1 pA, T=4,5 K)

Des spectres réalisés sur ces formes sont présentés �gure III.36a. Le spectre dI/dV met
en évidence une bande interdite très large. Le premier état au dessus du niveau de Fermi
débute à 1,3 V et le sommet du pic n'a pu être atteint sans endommager la molécule.
En revanche, sous le niveau de Fermi, le pic correspondant à l'état HOMO de la molé-
cule n'a pu être observé, et ce malgré des tensions de polarisation de l'ordre de -3,5 V.
Sur l'argent, ce phénomène est inversé, les spectres faisant apparaitre des états sous le
niveau de Fermi et non au-dessus. Il semble donc que lorsque la molécule est adsorbée
sur NaCl, ses états électroniques se décalent vers les basses énergies. Ce comportement
est identique à celui du Ru(dbm)3 adsorbé sur une bicouche de NaCl, dont le spectre
est présenté �gure III.36b. Cependant, ce comportement est étonnant. En e�et, sur les
di�érents spectres réalisés, nous avons pu observer soit l'état HOMO, soit l'état LUMO,
mais jamais les deux simultanément. La molécule présenterait donc un grand gap, d'au
minimum 4 eV et les états se décaleraient d'au minimum 3 eV vers les basses énergies
lorsque la molécule est adsorbée sur la bicouche isolante. Une simple augmentation ou
diminution du transfert de charge entre la molécule et la surface ne semble pas su�-
sante pour expliquer une telle variation. De plus, les calculs préliminaires obtenus par la
méthode UHF présentent une bande interdite de 2,55 eV, ce qui est très inférieur a la
valeur attendue expérimentalement. L'adsorption doit ainsi jouer un rôle majeur dans la
répartition des états électroniques moléculaires. Ces observations expérimentales doivent
donc être accompagnées d'une étude théorique complète a�n de comprendre les propriétés
électroniques d'un tel complexe.
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(a) (b)

Figure III.36 � Comportement entre les spectres obtenus (a) sur la molécule
d'acac-yne et (b) sur la molécule de Ru(dbm)3, toutes deux adsorbées sur NaCl

Une première hypothèse peut cependant être évoquée. En e�et, si l'on considère que
la molécule est physisorbée sur la surface, il est possible de décrire la jonction tunnel
selon un modèle à double barrière tunnel. Cet e�et est surtout évoqué pour des molécules
observées sur silicium [46, 103]. Cependant, la molécule est également électroniquement
découplée du substrat lorsqu'elle est adsorbée sur NaCl. Il est donc possible de considérer
un modèle identique. Dans l'approximation la plus simple du modèle à double barrière
tunnel décrit par N. Guisinger et al. [103], la molécule et la zone pointe-molécule peuvent

Figure III.37 � Illustration schématique d'une jonction tunnel surface-molécule-pointe.
Un tracé qualitatif de la tension V en fonction de la distance Z entre la pointe et la

surface est également représenté
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être traitées comme des condensateurs plans, de capacités respectives Cmol et Cgap. La
distribution du potentiel électrostatique se comporte donc selon la tendance indiquée
�gure III.37. Considérons le cas le plus simple où Cmol = Cgap. Pour une variation de
potentiel V entre la pointe et la surface, la di�érence de potentiel entre la pointe et la

molécule ne sera donc que de
V

2
. Les premiers calculs estiment la valeur du gap de la

molécule à 2,55 eV et les observations expérimentales situent l'état LUMO à une énergie
d'environ 1,5 eV au dessus du niveau de Fermi. Suivant ce module simple, il faudrait donc
appliquer au minimum une tension V = -3,6 eV entre la pointe et la surface pour atteindre
l'état HOMO de la molécule, ce qui est impossible sans l'endommager. Ceci explique que
cet état ne soit pas observé sur les spectres dI/dV obtenus.

Une deuxième géométrie, appelée C, a également été obtenue sur NaCl. Elle est pré-
sentée �gure III.38. Elle a été pour la première fois observée après le mouvement d'un
objet R situé sur la troisième couche de NaCl suite à l'enregistrement d'un spectre à 2 V.
Elle présente une dimension latérale de 2,2 nm et est composée d'un lobe principal noté 1,
entouré de façon symétrique par trois lobes notés 2, 3 et 4. Cette forme est relativement
rare et instable, ce qui entraine une évolution rapide vers un objet R, comme le souligne
la �gure III.38c.

(a) (b) (c)

Figure III.38 � Images STM du passage d'un objet R à un objet C (V=1,4 V,
I=1 pA, T=4,5 K) (a) Image complète d'un objet C (b) Pro�l établi selon la �èche en a.

(c) Passage d'un objet R à un objet C

Une troisième géométrie a également été observée sur NaCl, mais de façon beaucoup
plus rare. Nommé G, l'objet présente un plan de symétrie axial comme l'objet C. Il est
constitué d'une partie principale, d'une hauteur avoisinant 4,5 Å pour une dimension
latérale de 2,5 nm, composée de quatre lobes (deux lobes 1 et deux lobes 2, comme
indiqué �gure III.39a), ainsi que d'une partie secondaire, beaucoup plus basse d'environ
1,25 Å, composée elle aussi de quatre lobes (deux lobes 1 et deux lobes 2, comme indiqué
�gure III.39a). Sur l'image STM, l'objet apparait en bord de marche. Peu d'objets de ce
type ayant été observés, il n'est pas encore possible de faire le lien entre la présence de
cet objet et la proximité du bord de marche.
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(a) Image STM d'un objet G (b) Pro�l de l'objet G suivant la
�èche blanche indiquée en a.

Figure III.39 � Image et pro�l d'un objet G (V=1,3 V, I=1 pA, T=4,5 K)

Nous pouvons remarquer que les di�érentes géométries observées sur NaCl présentent
des dimensions latérales plus importantes que celles observées sur Ag(111). Cette di�é-
rence peut être expliquée par le fait que la �ne couche de NaCl permet de découpler les
molécules du substrat et préserve ses propriétés électroniques. En revanche, lorsqu'elles
sont adsorbées sur métal, celles-ci sont fortement couplées avec le substrat, ce qui pour-
rait entraîner un "recentrage" des états électroniques au niveau de la chaine carbonée et
expliquer ainsi la di�érence de taille observée.

III. 4 Conclusion

Nous avons étudié, à travers ce chapitre, di�érents complexes de ruthénium et nous
avons pu mettre en évidence des comportements spéci�ques liés au degré d'oxydation du
ruthénium central. En e�et, les molécules contenant un atome central de ruthénium au
degré d'oxydation III ont la particularité de s'adsorber selon deux géométries, une basse
et une haute. De plus, elles présentent des signatures spectroscopiques identiques sous
le niveau de Fermi. Les molécules contenant un atome central de ruthénium au degré
d'oxydation II sont quant à elles plus mobiles et di�cilement observables. Nous avons
cependant pu, non seulement mettre en évidence une seule géométrie d'adsorption, mais
aussi, et surtout, des signatures spectroscopiques au-dessus du niveau de Fermi. Cette
di�érence de comportement spectroscopique entre ces deux familles de molécules re�ète
donc la di�érence de degré d'oxydation de l'atome de ruthénium et l'excès de charges de
l'atome de Ru(II) par rapport à l'atome de Ru(III). Nous avons pu étendre nos investi-
gations à l'étude d'un premier complexe contenant deux noyaux de ruthénium au degré
d'oxydation III. A�n de préserver au maximum l'intégrité de la molécule au cours de l'éva-
poration, nous avons mis en place une technique d'évaporation pulsée. Après adsorption
sur Ag(111), la molécule présente une géométrie unique. En revanche, plusieurs géomé-
tries ont été mises en évidence après adsorption sur une bicouche de NaCl. Nous avons
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également observé un décalage des orbitales frontières vers les basses énergies lorsque la
molécule est adsorbée sur NaCl. Pour être poursuivie, cette étude se doit d'être appuyée
par une étude théorique complète a�n de modéliser la ou les géométrie(s) d'adsorption et
prédire les propriétés électroniques du complexe adsorbé. D'un point de vu expérimental,
la prochaine étape sera l'étude d'un composé asymétrique constitué d'un atome de ru-
thénium III et d'un atome de ruthénium II. Il nous faudra donc être capable d'identi�er
de façon reproductible la charge de ces atomes. Une telle identi�cation sur une molécule
en trois dimensions sera complexe. Nous allons donc tout d'abord chercher à identi�er et
caractériser la présence de charges locales sur des molécules simples qui pourront nous
servir de modèles dans la suite de nos expériences.
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Chapitre IV

Étude de composés dérivés du pérylène

IV. 1 Motivation

À terme, les diverses investigations faites sur les composés à base d'atomes de ru-
thénium devront se poursuivre par la mesure de l'état de charge d'un atome métallique
dans une molécule extrêmement complexe. A�n d'anticiper ces mesures, il s'agit d'étudier
une molécule "simple" qui puisse jouer le rôle de molécule modèle. Pour cela, nous nous
sommes tournés vers l'étude de composés dérivés du pérylène.

Le pérylène est un hydrocarbure aromatique polycyclique de formule brute C20H12.
Les composés à base de pérylène sont des molécules très intéressantes pour de nombreuses
applications. Ces molécules ont connu un intérêt particulier pour leur usage dans le do-
maine de la photonique et de l'optoélectronique, où les molécules à base de pérylène
sont utilisées à l'usage de pigments ou de colorants [104], dans les diodes électrolumines-
centes [105], les transistors [106], les cellules photovoltaïques [107, 108], ... Les caracté-
ristiques optoélectroniques du pérylène sont liées au système π conjugué de sa structure
polycyclique aromatique. Un nombre considérable de recherches s'est également orienté
vers l'électronique basée sur des systèmes organiques, notamment pour le contrôle du
transport électronique [109, 110]. Nos travaux se sont orientés sur deux molécules, la
molécule d'acide 2-(3-perylène) éthanoïque et son précurseur, la molécule de pérylène
3-carbaldéhyde. Elles seront respectivement abrégée APE et PC. La molécule APE pré-
sente localement des zones plus ou moins chargées. Le but est donc d'être capable de
les repérer par NC-AFM et de comparer ces résultats à ceux obtenus pour une molécule
de PC. Il s'agit d'une molécule "témoin" dont la répartition de charge est uniforme. Les
résultats obtenus sur ces deux molécules, qui pourront ainsi être utilisées comme modèles
dans le repérage et l'identi�cation de charges locales moléculaires par NC-AFM. Pour
celà, des méthodes ont déjà été développées dans les références [81,111,112]. Il s'agit tout
d'abord de caractériser la force électrostatique exercée par une molécule sur la pointe par
NC-AFM. En e�et, ce type de force peut être distinguée par AFM grâce à sa dépendance
quadratique en fonction de la tension de polarisation V. En mode non contact, la me-
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sure à hauteur constante du décalage en fréquence ∆f en fonction de la tension donne
une parabole qui atteint un maximum en V = V�. En comparant l'évolution des courbes
∆f(V) et la valeur V�, il sera alors possible de déterminer l'état de charge de la molécule
adsorbée [60,81,111,112].

(a) acide 2-(3-perylène) éthanoïque (APE) (b) pérylène 3-carbaldéhyde (PC)

Figure IV.1 � Formules semi-developpée des deux molécules étudiées. Le radical
di�érent entre les deux molécules est explicité en rouge. Les atomes d'hydrogènes des
cycles ainsi que les doublets non liants des atomes d'oxygène ne sont pas représentés

pour des raisons de clarté.

Comme représenté sur la �gure IV.1a, l'APE possède un groupement pérylène ainsi
qu'un groupement carboxylique. La liaison entre le pérylène et les atomes d'oxygène est
assurée via un carbone saturé, encadré en bleu, dont les quatre électrons périphériques
sont impliqués dans des liaisons. Du fait de sa con�guration électronique, les atomes
d'oxygène du groupement acide possèdent deux doublets non liants. Il en résulte ainsi que
le groupement carboxylique est plus riche en électrons que le groupement pérylène et va
donc se comporter comme un donneur d'électrons. Cependant, le carbone saturé séparant
les deux groupements tend à diminuer le transfert de charges, diminuant ainsi le moment
dipolaire de la molécule. Son précurseur, le PC, possède quant à lui un groupement
pérylène et un groupement aldéhyde. De ce fait, aucun pont saturé n'est présent entre les
atomes d'oxygène et le pérylène et le transfert de charge est plus important.

Pour voir l'évolution du transfert de charge en fonction du groupement lié au pérylène,
des calculs utilisant le code MOPAC (Molecular Orbital PACkage) ont été e�ectués. Pour
celà, trois types de groupements ont été ajoutés au pérylène : un groupement COOH, un
groupement COH, ainsi qu'un groupement CH3, séparés ou non du pérylène par un pont
saturé CH2. Ces molécules sont représentées dans la table IV.1. Pour chaque molécule ont
été calculés la somme des charges qg de chaque atome du groupement considéré (COOH,
COH ou CH3), ainsi que le moment dipolaire

ÝÑ
d de la molécule (calculé à partir des

charges atomiques et des doublets non liants 1). Sa norme est exprimée en D et nous
considérerons sa composante orientée selon l'axe ÝÑex indiqué sur la molécule 1. Prenons
la molécule 1, correspondant à la molécule d'APE qui va être étudiée dans la suite de
ce chapitre. Nous pouvons constater qu'une charge de 0,47 |e| est présente au niveau du

1. http://openmopac.net/manual/dipole_moment.html (Page visitée le 25 février 2014)
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Groupement Représentation Charge du
groupement

Moment
dipolaire

COOH

1 -0,47 |e| 0,035 D

2 -0,093 |e| -3,419 D

CHO

3 0,059 |e| 1,282 D

4 0,034 |e| -3,339 D

CH3

5 0,001 |e| 1,092 D

6 0,004 |e| 1,15 D

Table IV.1 � Évolution de la charge du groupement considéré et du moment dipolaire
projeté selon l'axe x pour di�érentes molécules en fonction de la présence ou non d'un

pont saturé
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groupement COOH et la molécule présente un moment de
ÝÑ
d � �0, 035 ÝÑex. Reprenons

le même calcul sans le pont saturé (molécule 2). Une charge qg � �0, 093|e| est présente
au niveau du groupement COOH et la molécule présente un moment

ÝÑ
d � �3, 419 ÝÑex.

La diminution de la charge du COH met en évidence une augmentation du transfert de
charge au niveau de la molécule, ce qui se traduit par une augmentation de la norme
du moment dipolaire. Outre cette augmentation, il est intéressant de noter que l'absence
du pont saturé a également modi�é le sens du moment. Modi�ons le groupement lié au
pérylène en considérant désormais un CHO. Avec le pont saturé (molécule 3), qg vaut
0,059 |e| et ÝÑd � 1, 282 ÝÑex. Sans le pont (molécule 4 correspondant à la molécule PC)
et comme dans le cas précédent, qg a diminuée. Le transfert de charge a donc augmenté,
ce qui se traduit également par une augmentation de }ÝÑd } de 1,282 D à 3,419 D et par
un changement d'orientation du moment. Un dernier exemple consiste à considérer un
groupement CH3 simple. Les observations sont les mêmes. En e�et, supprimer le pont
revient à diminuer la charge du groupement CH3 et augmenter le moment dipolaire de la
molécule.

À travers ces calculs, nous avons pu mettre en évidence le fait que le pont saturé
limite le transfert de charge entre le pérylène et le groupement considéré. Ce "blocage"
est particulièrement visible pour des groupements fortement chargés, tels que COH ou
COOH, à travers l'inversion du moment dipolaire. Les deux molécules étudiées, l'APE
et le PC, sont donc censées présenter des comportements électroniques di�érents. La
comparaison de ces deux molécules par NC-AFM pourrait donc s'avérer très utile a�n de
mettre en évidence la présence ou non d'un transfert de charge au sein de la molécule.
Avant de parvenir à cette étude, il s'agit tout d'abord de caractériser les molécules par
STM et AFM et d'étudier leur comportement sur les surfaces utilisées.

IV. 2 Acide 2-(3-perylène) éthanoïque ou APE

La molécule d'APE est composée d'un groupement pérylène et d'un groupement car-
boxylique. Cette molécule intervient dans la synthèse de molécules de type Lander a�n
de rallonger la partie externe du plateau et ainsi améliorer le contact avec les électrodes
métalliques placées aux extrémités [51,113].

IV. 2. a Adsorption à l'ambiante

La molécule a dans un premier temps été évaporée, via un creuset, sur le substrat
maintenu à température ambiante. Le substrat a par la suite été transféré dans la chambre
du STM où il a été refroidit à 4,5 K. Nous avons pu constater que des objets ayant la forme
d'un unique lobe étaient présents sur la surface. Ceux-ci ont principalement di�usé le long
des bords de marche ou autour des défauts, mais se sont également auto-assemblés sur les
plateaux. Nous pouvons remarquer �gure IV.2a que les objets ont tendance à s'assembler.
Ces assemblages s'organisent sur les plateaux par groupes de deux à dix molécules, la
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présence de molécules uniques étant particulièrement faible. Nous pouvons remarquer la
présence régulière de dimères, ce qui peut laisser penser qu'il s'agit de l'assemblage le plus
stable. Le pro�l d'un des dimères observés est présenté �gure IV.3b. Chaque monomère
a un diamètre de 1,4 nm pour une hauteur apparente autour de 2,7 Å. Les centres de
chaque monomère sont quant à eux séparés de 1,35 nm.

(a) Image STM après évaporation
(V=2 V, I=2 pA)

(b) acide 2-(3-perylène) éthanoïque (APE)

Figure IV.2 � Évaporation de molécules de PC sur le substrat d'argent maintenu à
température ambiante

(a) Image STM (V=2 V, I=2 pA) (b) Pro�l d'un dimère

Figure IV.3 � Observation d'un dimère

Nous avons ensuite étudié les complexes contenant plus de deux monomères a�n de re-
pérer si cette distance était caractéristique au sein des assemblages. La valeur de 1,35 nm
déterminée précédemment entre les centres de chaque monomère dans un dimère se re-
trouve dans les assemblages. Ces derniers correspondent donc eux-mêmes à des assemblage
de dimères, auxquels peuvent venir se gre�er des monomères isolés. Les �èches sur la �-
gure IV.4 réparties par paire mettent en évidence la localisation des dimères dans chaque
structure.
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(a) Trimère (b) Quadrimère (c) Pentamère (d) Hexamère

Figure IV.4 � Mise en évidence d'une longueur caractéristique dans les divers
assemblages

La stabilité de l'assemblage en dimères a été plus particulièrement étudiées en utilisant
la manipulation sous pointe STM. Il existe deux principaux types de manipulations en
utilisant une pointe STM. La première, appelée "manipulation verticale", consiste à cap-
ter un objet sous la pointe a�n de le déposer à un endroit donné [70,72,114,115]. Ce type
de manipulation n'ayant pas été utilisé au cours de cette thèse, nous nous interesserons au
second type de manipulation, à savoir la manipulation latérale. Elle consiste à déplacer
un atome ou une molécule le long d'une surface, sans le capter sous la pointe [116, 117].
Le premier exemple, et de ce fait l'exemple le plus connu, est la manipulation par Eigler
et Schweizer d'atomes de Xenon sur une surface de Nickel dans le but d'écrire le logo de
la compagnie IBM [70]. Pour un atome, la nature du mouvement et le type d'interaction
pointe-atome lors d'un processus de manipulation peuvent être déterminés grâce aux si-
gnaux de variation de courant si l'on travaille à hauteur constante ou réciproquement,
grâce aux signaux de variation de hauteur si l'on travaille à courant constant [114,116,117].
Les forces entrant en jeu dans ce mécanisme ont été analysées par Bartels et al, ce qui
leur a permis de distinguer trois modes de déplacement "basiques" [114] : le mode "pu-
shing" où l'atome est "poussé" par la pointe STM, le mode "pulling" où il est "tiré" et le
mode sliding, où il "glisse" sur la surface en restant juste sous la pointe. Ces modes sont
principalement observés lorsqu'un atome est manipulé le long des directions cristallogra-
phiques denses, telles que les directions de type [110] pour les surfaces (111). En e�et,
les atomes suivent principalement ces directions grâce à une barrière de di�usion moins
haute que pour une direction "quelconque" [118]. Pour la manipulation d'objets 3D, des
mouvements plus complexes ont pu être observés. En e�et, ce type d'objet peut présenter
de nombreux degrés de liberté, ce qui peut engendrer des modi�cations de leur géométrie
a�n de s'adapter aux changements de relief lors de la manipulation [44,72,117].

Quel que soit l'objet, la manipulation horizontale consiste en trois étapes principales :
1. approcher verticalement la pointe de l'objet à déplacer de manière à augmenter l'in-
teraction pointe-objet, 2. déplacer la pointe parallèlement à la surface de façon à faire
bouger l'objet grâce à l'in�uence de la pointe, 3. rétracter la pointe de façon à diminuer
l'interaction avec l'objet a�n qu'il reste à l'emplacement voulu. Ce protocole est illus-
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(a) État initial. Le rond noir
correspond à l'objet à déplacer

(b) Tracé d'une ligne de
déplacement

(c) Établissement du pro�l à
I=cste selon la ligne tracée

(d) Modélisation du plan de
référence pref

(e) Déplacement de l'objet : la
pointe suit un trajet parallèle à
pref de hauteur hpref

�∆z

(f) Nouvelle image pour localiser
l'objet déplacé

Figure IV.5 � Schéma des di�érentes étapes nécessaires pour manipuler un objet sur
la surface, ici une molécule d'hexa-adamantyl-hexa-benzocoronène (Ad6HBC)
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tré �gure IV.5 par la manipulation d'une molécule d'Ad6HBC (hexa-adamantyl-hexa-
benzocoronène). Dans notre cas, les di�érentes étapes sont contrôlées via un programme
Labview et le processus se déroule comme suit. Premièrement, l'utilisateur fait une image
de la zone contenant l'objet à déplacer (�gure IV.5a) puis trace une ligne qui correspondra
au déplacement imposé à la pointe durant la manipulation (�gure IV.5b). La boucle de
régulation restant fermée, la pointe va suivre la ligne et en établir un pro�l (�gure IV.5c).
La partie basse du pro�l est modélisé par une droite dont l'équation va permettre de
déterminer un plan de référence (�gure IV.5d). La boucle de régulation est alors ouverte
et la hauteur de la pointe est abaissée d'une valeur ∆z par rapport au plan de référence
dé�nit précédemment. La pointe STM va alors se déplacer selon la ligne imposée par
l'utilisateur tout en étant maintenue à une distance constante du plan de référence (�-
gure IV.5e). Si la distance entre la pointe et l'objet à déplacer est assez faible, la pointe
va pouvoir déplacer l'objet. À la �n du déplacement, la pointe est relevée à sa hauteur
initiale, la boucle de régulation est refermée et une nouvelle image de la zone de travail
est lancée (�gure IV.5f). Il est possible de suivre le bon déroulement de la manipulation
en enregistrant l'évolution du courant en fonction du temps, comme présenté �gure IV.6.
Au niveau de la �èche 1, le courant augmente légèrement, ce qui traduit la diminution de
la hauteur de la pointe au début de la ligne de manipulation. En 2, le courant augmente
brutalement. La pointe est donc à proximité immédiate de la molécule et la diminution
de la distance pointe/molécule engendre une augmentation du courant. Le déplacement
de la molécule induit alors des variations de courant au cours du temps. En 3, la pointe
est relevée. La pointe n'interagit plus avec la molécule et le courant revient à la valeur de
consigne.

Figure IV.6 � Variation du courant I en fonction du temps lors de la manipulation
d'une molécule d'Ad6HBC ( IV.5)
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Nous avons manipulé deux types d'objets : un quadrimère et un trimère. Prenons
tout d'abord l'exemple du quadrimère. Lors de l'imagerie, la pointe est entrée en inter-
action avec ce dernier et l'a déplacé sur la surface. Cependant, nous avons clairement pu
constater que seul un des dimères s'était déplacé, et non l'assemblage entier ou un mo-
nomère seul. La même expérience a pu être renouvelée sur un trimère, mais cette fois-ci
via une manipulation contrôlée. Nous avons utilisé le protocole de manipulation décrit
précédemment a�n de déplacer un trimère sur la surface (�gure IV.7a). L'image STM
enregistrée après manipulation montre que le trimère ne s'est pas déplacé entièrement sur
la surface. En e�et, ce dernier s'est séparé en deux parties : un dimère et un monomère.
Nous n'avons donc déplacé que le dimère, le monomère étant resté à son emplacement
initial. Le déplacement du dimère con�rme ainsi sa stabilité. Les assemblages sont formés
à partir de dimères, les monomères pouvant se gre�er occasionnellement via des liaisons
plus faibles.

(a) Image avant manipulation (b) Image après manipulation (La
zone d'imagerie a été recentrée

sur l'objet déplacé.)

Figure IV.7 � Manipulation d'un trimère (Paramètres de manipulation : V=2 V,
∆z=-2 Å)

Nous avons donc étudié les di�érentes possibilités de liaisons entre deux molécules
d'APE a�n que le complexe formé soit stable. La solution retenue consiste à faire interve-
nir deux liaisons hydrogène de type O�C�OH� � �O�C�OH, dont l'enthalpie de liaison
calculée atteint 7,4 kcal.mol�1 (0.32 eV) en phase gaz [119]. Or cette enthalpie est supé-
rieure à celle d'autres liaisons susceptible d'intervenir dans la formation du dimère, d'où
la stabilité accrue de cette structure.

Cet assemblage en dimères explique aussi la chiralité de certains assemblages sur la
surface. Nous prendrons deux types d'assemblages comme exemples : en trimères et en
quadrimères. L'assemblage en quadrimère est encadré en jaune �gure IV.9 et agrandi
�gure IV.10a. Il s'organise sous la forme d'un parallélogramme. A�n de mettre en évi-
dence la chiralité, schématisons et observons chaque objet IV.10b. Nous pouvons constater
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Figure IV.8 � Représentation développée d'un dimère. Les deux liaisons hydrogènes
sont représentées en pointillés. Pour des raisons de clartés, les atomes d'hydrogène des

groupements pérylènes ne sont pas représentés.

qu'après une légère rotation de l'objet 4', il est le symétrique de l'objet 4 par le plan miroir
représenté en trait pointillé. Les deux objets sont donc chiraux avec la surface.

Figure IV.9 � Image STM mettant en évidence la chiralité sur la surface de
quadrimères (cadre jaune) et de trimères (cadre orange) (V=2 V, I=2 pA)

Concernant les trimères, la chiralité est visuellement moins évidente. Les trimères sont
schématisés par des triangles (�gure IV.11). Le tracé des pro�ls des di�érents côtés met en
évidence trois distances di�érentes, chacune étant mesurée entre les sommets de chaque
monomère. Nous retrouvons la longueur caractéristique du dimère de 1,35 Å (notée n, en
noir), ainsi que deux autres longueurs valant 1,1 Å (notée r, en rouge) et 1,2 Å (notée b,
en bleu). Prenons comme référence la longueur r et tournons selon un sens horaire. Sur
l'objet 3, la longueur r est suivie par la b, puis la n. Sur l'objet 3' en revanche, elle est
suivie par la longueur n, puis la longueur b. Les deux orientations sont bien inversées et
les trimères sont bien chiraux sur la surface.
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(a) (b) Représentation
schématique des deux

quadrimères présents en a.

Figure IV.10 � Chiralité des structures en quadrimère. (a) Zoom sur le cadre en jaune
�gure IV.9 (b) Représentation schématique des objets présents en (a) et mise en

évidence de la symétrie par le plan miroir représenté en pointillés.

(a) Zoom sur le cadre jaune
�gure IV.9

(b) Représentation
schématique des deux

quadrimères présents en a.

Figure IV.11 � Chiralité des structures en trimère en fonction des distances entre
molécules
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IV. 2. b Déprotonation

Après adsorption sur le substrat d'argent refroidi à 4,5 K, les molécules sont présentes
de manière isolée sur la surface. Elles ont une topologie identique peut importe la tension
de polarisation, à savoir une forme légèrement rectangulaire, de hauteur apparente variant
entre 1,4 Å à V= -2 V et 2 Å à V= 2 V et de largeur 2 nm. Cette invariance en topologie
traduit le fait que la molécule est imagée avec une énergie dans le gap des états molécu-
laires où les images ne révèlent que la topologie de l'objet [28]. À petite échelle, et surtout
en tension positive, les objets sont très mobiles sur la surface à cause de la faible réactivité
molécule/surface. La molécule ayant une forte propension à perdre l'atome d'hydrogène
de son groupement COOH, nous avons essayé de réaliser cette réaction sous pointe. Des
cassures contrôlées de liaisons C-H via la pointe STM ont déjà été mises en évidence [88].
Plus particulièrement, l'équipe de Wilson Ho a pu rompre de telles liaisons sur di�érentes
molécules adsorbées sur cuivre, telles que des molécules d'acétylène, de benzène ou de
pyridine [89]. A�n de déprotoner le groupement carboxylique de la molécule d'APE, nous
avons placé la pointe au dessus de l'objet à modi�er avant d'ouvrir la boucle de régulation.
La pointe a ensuite été éloignée d'une distance ∆z�1 nm a�n d'appliquer une impulsion
de tension entre 4 V et 6 V pendant 100 ms. Le fait d'éloigner la pointe avant d'e�ectuer
le pulse permet d'avoir un champ électrique plus largement réparti, et ainsi d'éviter que
la molécule ne se déplace pendant l'opération.

(a) Image STM de molécules
d'APE (V=-2 V)

(b) Image STM de molécules
d'APE (V=1,3 V)

Figure IV.12 � Images STM d'une molécule d'APE selon la tension de polarisation
(I=2 pA, T=4,5 K)

Les images faites après application de cette impulsion mettent en évidence la présence
d'une zone sombre qui n'est visible que pour des tensions négatives. De plus, les molécules
présentant cette zone sombre sont plus stables sur la surface. Ceci peut donc être le re�et
d'un important transfert de charge extrêmement localisé avec la surface. Lorsque la mo-
lécule est adsorbée sur une surface de Cu(111), chaque objet présente systématiquement
une zone sombre. La plus grande réactivité du cuivre pourrait donc induire une dépro-
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tonation systématique de la fonction carboxylique et entrainer un transfert de charge
avec le substrat. Cette manipulation est reproductible sur la quasi totalité des molécules
adsorbées sur Ag(111) testées, ce qui permet de valider le protocole de déprotonation.
Cependant, bien que les objets modi�és soient plus stables, ils sont toujours trop mobiles
pour pouvoir étudier la nature de la zone sombre par NC-AFM.

(a) Avant application du pulse (b) Après application du pulse

Figure IV.13 � Image STM d'une molécule d'APE avant et après application d'un
pulse de tension (V=-3 V, I=2 pA, T=4,5 K)

IV. 2. c Adsorption sur NaCl

La molécule d'APE a également été évaporée sur une surface d'Ag(111) (refroidie à
4,5 K), préalablement recouverte de �lms ultra�ns de NaCl. Comme expliqué dans le
chapitre 1 (Section I. 6), le découplage électronique induit par le �lm isolant est su�sant
pour préserver un minimum les propriétés électroniques de la molécule après adsorption,
et ainsi accéder à ses orbitales frontières.

Sur les couches �nes de NaCl, la spectroscopie dI/dV d'une molécule d'APE présente
deux pics distincts à partir de -2,5 V et 1,2 V séparés par une région de faible conductance.
Ceux-ci révèlent la position respective des états moléculaires HOMO et LUMO [120].
Des topographies STM enregistrées à di�érentes tension de polarisation peuvent être
directement corrélées à ces caractéristiques spectroscopiques. Ainsi, trois types d'images
peuvent être obtenues. Lorsque la molécule est imagée à une tension se situant dans le
gap des états moléculaires, soit entre l'état HOMO et l'état LUMO (�gure IV.16), celle-ci
apparait comme un rectangle de faible hauteur apparente (de 1 à 2 Å selon la tension)
sans structure intramoléculaire. Cette topologie rappelle celle obtenue lorsque la molécule
est adsorbée sur métal. Dans ce cas, les orbitales HOMO et LUMO sont di�cilement
accessibles. A�n d'améliorer la résolution spatiale du microscope lors de l'observation des
molécules sur la bicouche de NaCl pour des tensions de polarisation inférieures à -2,5 V
et supérieures à 1,7 V, la pointe a été fonctionnalisée. En e�et, il a été démontré que
fonctionnaliser la pointe en captant un atome ou une molécule améliorait nettement la
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Figure IV.14 � Spectre dI/dV enregistré sur une molécule d'APE adsorbée sur une
bicouche de NaCl.

résolution spatiale sur les molécules, que l'on soit en STM [28, 121] ou en AFM [81].
Par exemple, pour améliorer la résolution spatiale lors de l'investigation de molécules
de pentacène, Meyer et al ont fonctionnalisé la pointe en captant une molécule. Leurs
résultats sont présentés �gure IV.15. Les deux premières lignes correspondent aux images
STM d'une molécule de pentacène obtenues respectivement avec une pointe métallique et
avec une pointe fonctionnalisée. La troisième ligne correspond aux images calculées de la
molécule libre par DFT. Nous pouvons ainsi constater que lorsque la molécule est imagée
avec une pointe fonctionnalisée, les images STM ressemblent plus fortement aux orbitales
moléculaires HOMO et LUMO de la molécule libre.

Dans notre cas et a�n d'accéder aux orbitales après adsorption sur NaCl, une molécule
est d'abord captée sous la pointe. Pour cela, la pointe est asservie selon des conditions
telles que I=1 pA et V=700 mV. Elle est alors placée au dessus de la molécule à capturer,
puis la boucle de régulation est ouverte. La pointe est abaissée d'une hauteur z=-6 Å et la
tension diminué à -2 V. Ces conditions ont pour e�et d'augmenter l'interaction pointe/-
molécule de façon à ce que cette dernière soit captée par la pointe. La capture se traduit
par un pic de courant détecté en suivant son évolution au cours du temps. Une nouvelle
image de la zone de capture est alors e�ectuée pour s'assurer que la molécule n'est plus
sur la surface. Une image STM avant et après la capture sont représentées respectivement
�gures IV.16a et b.

Les images enregistrées à des tensions de polarisation inférieures à -2,5 V (�-
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Figure IV.15 � Exemple d'amélioration de la résolution spatiale du STM grâce à la
fonctionnalisation de la pointe par une molécule de pentacène [28].

(a) Image STM avant capture (b) Image STM après cature

Figure IV.16 � Capture d'une molécule d'APE pour fonctionnaliser la pointe
(V=700 mV, I=2 pA)

gure IV.17a) et supérieures à 1,7 V (�gure IV.17b) ressemblent ainsi très fortement aux
images calculées par la méthode AMO (Annexe) des énergies de recouvrement avec les
orbitales HOMO et LUMO de la molécule libre (respectivement �gures IV.17c et d).
Ainsi, les images caractéristiques de l'orbitale HOMO (STM ou calculées) présentent des
objets composés de huit lobes, deux lobes à chaque extrémité, ainsi que 4 lobes au centre
entourés par trois plans nodaux (où la probabilité de présence des électrons est faible).
La forme est assymétrique, puisque l'une de ses extrémités ne possède pas deux lobes
de même dimension. Ceci traduit la présence du groupement COOH, comme le montre
l'orientation de la molécule �gure IV.17e. Les images (STM ou calculées) caractéristiques
de l�état LUMO se compose de 2 lobes principaux de part et d'autre de l'orbitale. L'un
de ces lobes est relié à un troisième lobe, plus petit. Ce pont indique l'orientation du
groupement COOH, visible �gure IV.17f. En�n, l'orbitale LUMO présente, à l'extrémité
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opposée à la fonction carboxylique, deux derniers lobes beaucoup moins intenses. L'ex-
cellente correspondance entre les images expérimentales et les images calculées montrent
que les molécules adsorbées sur NaCl sont bien découplées du substrat et que la fonction-
nalisation de la pointe STM permet d'avoir un très bon accès aux orbitales frontières.

IV. 3 Précurseur : pérylène 3-carbaldéhyde

La molécule PC est issue du commerce. Comme présenté précédemment, elle est com-
posée d'un groupement pérylène, ainsi que d'un groupement aldéhyde.

IV. 3. a Adsorption sur Ag(111)

IV. 3. a. i Évaporation à l'ambiante

La molécule a dans un premier temps été évaporée, via un �lament, sur le substrat
gardé à température ambiante. Nous avons pu constater que des objets rectangulaires
étaient présents sur la surface. Ceux-ci ont principalement di�usé le long des bords de
marche ou autour des défauts, mais se sont également auto-assemblés sur les plateaux.
Nous pouvons remarquer �gure IV.18a que les objets ont tendance à se regrouper par
trois, avec éventuellement un quatrième monomère pouvant s'ajouter au trimère déjà
formé.

L'organisation des molécules dans la formation du trimère est moins intuitive que pour
la formation du dimère d'APE. Il faut en e�et invoquer la formation de liaisons de type
H2C=CH2 � � �OH2, voire de liaisons H� � �H pour expliquer les structures observées. A�n
d'étudier la géométrie des auto-assemblages, un zoom sur un trimère et un quadrimère
est présenté �gure IV.19b. L'observation du trimère permet de remarquer que chaque
monomère est orienté avec un angle de 60° par rapport à son voisin (�gure IV.19c). Cet
angle de 60° se retrouve si un monomère vient s'ajouter au trimère, comme le montre
l'orientation des monomères 3' et 4' �gure IV.19a et b. Comme pour la molécule d'APE,
il est également possible de noter la chiralité des assemblages sur la surface. Ainsi, le
trimère est orienté dans un sens anti-horaire, alors que le triplet de monomère composant
le quadrimère est quant à lui orienté selon un sens horaire.

IV. 3. a. ii Imagerie par NC-AFM

Nous avons également observé un trimère par NC-AFM, après avoir fonctionnalisé la
pointe en captant une molécule de PC. L'image du décalage en fréquence obtenue est
présentée �gure IV.20a. Le halot sombre entourant l'assemblage est principalement dû
aux forces attractives de Van der Walls et aux e�ets géométriques de la structure. Il
est possible de distinguer, à l'intérieur de chaque monomère, la présence de cycles. Ces
derniers sont particulièrement visibles sur le monomère 1. Ils sont au nombre de cinq et
peuvent donc être identi�és comme étant les cycles du pérylène. Le manque de résolution
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(a) Visualisation par STM de
l'orbitale HOMO de la molécule

(V=-3 V)

(b) Visualisation par STM de
l'orbitale LUMO de la molécule

(V=1,5 V)

(c) Image calculée de l'énergie de
recouvrement avec l'orbitale

HOMO

(d) Image calculée de l'énergie de
recouvrement avec l'orbitale

LUMO

(e) Calcul de l'orbitale HOMO
de la molécule

(f) Calcul de l'orbitale LUMO
de la molécule

Figure IV.17 � (a)(b) Visualisation des orbitales par STM avec une pointe
fonctionnalisée (c)(d) Image calculée par l'approche mono-orbitalaire (∆z=-4 Å) (e)(f)

Calcul des orbitales
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(a) Image STM après évaporation
(V=1,5 V, I=2 pA, T=4,5 K)

(b) pérylène 3-carbaldéhyde (PC)

Figure IV.18 � Évaporation de molécules de PC sur le substrat d'argent maintenu à
température ambiante

atomique au niveau du lobe 2 s'explique par la dérive verticale de la pointe au cours du
balayage. En e�et, environ vingt minutes sont nécessaires pour acquérir une image. Une
faible dérive verticale de pointe (de l'ordre de quelques dixièmes d'angström par seconde)
peut être su�sante pour changer le type d'interactions sondées [81,122]. L'e�et de dérive
est d'ailleurs visible sur l'image. Le décalage en fréquence a en e�et augmenté de 450 mHz
et le courant de 200 pA entre le bas et le haut de l'image. Le plan de balayage de la pointe
n'est donc pas strictement parallèle à la surface.

Si les cycles composant le pérylène sont particulièrement visibles, il n'en n'est pas de
même pour le groupement aldéhyde. Il est tout d'abord possible que cette liaison ne soit
pas exactement dans le même plan que le pérylène, ce qui la rendrait peu ou pas visible

(a) (b) (c)

Figure IV.19 � Zoom sur l'organisation de l'assemblage en trimère et en quadrimère.
(a) Vision schématique du quadrilobe (b) Zoom sur un quadrimère et un trimère de PC

(V=1,5 V, I=2 pA, T=4,5 K) (c) Vision schématique du trilobe
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(a) Image du décalage en
fréquence ∆f d'un triplet d'APE
(z=cst, V=-400 mV, I=1,2 pA)

(b) Superposition de la
représentation topologique du
pérylène et de l'image en ∆f

Figure IV.20 � Visualisation du squelette du pérylène grâce à une image NC-AFM à
hauteur constante

à cette hauteur de pointe. Des liaisons CH-O ont été observées par Zhang et al. [123]
sur des molécules de 8-hydroxyquinoline (8-hq) sur Cu(111) grâce à une pointe fonction-
nalisée par une molécule de CO. Les auteurs mettent en évidence le fait que la liaison
C=O de la molécule de 8hq peut être observée avec une pointe plus proche de la surface
(∆z � 30 pm) que pour l'observation des cycles. De plus, les images révèlent la présence
de liaisons hydrogène entre les molécules. Outre les liaisons entre le groupement OH et
l'atome d'azote de deux molécules, ils mettent en évidence la présence de liaisons H entre
le cycle aromatique et le groupement OH dans les dimères et les trimères. Ce dernier type
de liaison est visible en AFM grâce à la densité d'électron localisée autour de l'atome
d'oxygène. Il sera donc intéressant de renouveler nos expériences a�n de mettre ces liai-
sons en évidence. Nous pouvons cependant extrapoler de ces résultats un comportement
pour nos molécules de PC. Ces dernières ne contenant pas d'atome d'azote, comme dans
le cas des molécules 8hq, des liaisons entre l'oxygène du groupement aldéhyde et des
atomes d'hydrogènes des cycles aromatiques sont donc les plus probables pour expliquer
les arrangements observés.

IV. 3. a. iii Évaporation à basse température

La molécule de PC a été également évaporée sur Ag(111) et sur de �nes couches de
NaCl maintenues à la température de l'hélium liquide. Le résultat de l'évaporation est
présenté �gure IV.21.

Sur Ag (Zones A), les molécules, numérotées 1, ont une forme légèrement rectangu-
laire, de faible hauteur apparente (jusqu'à 1,9 Å). Seule cette géométrie a été observée.
Sa forme rectangulaire ressemble à la forme rectangulaire du squelette moléculaire. La
molécule est donc imagée à une énergie comprise dans le gap des états moléculaires. En
revanche, pour une même tension de polarisation, les molécules (notées 2) adoptent une
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Figure IV.21 � Évaporation de PC sur �lm ultra�n de NaCl (V=1,5 V, I=1 pA) : les
zones notées A correspondent à l'Ag, et les zones notées B au NaCl

géométrie plus complexe sur la bicouche de NaCl (zones B). La topographie de la molé-
cule étant combinée avec la contribution des états moléculaires, l'image révèle donc l'état
LUMO de la molécule. Cette dernière n'apparait plus sous une forme rectangulaire, mais
comme deux lobes légèrement asymétriques. Lorsque les tension d'imagerie sont négatives,
les objets restent de forme rectangulaire, mais un point noir de profondeur d'environ 7 pm
apparait au niveau de l'un des angles. Contrairement à la molécule d'APE observée précé-
demment, ce point noir n'a pas été induit par la pointe et est présent sur chaque molécule
en dessous de 2 V sous le niveau de Fermi.

(a) Image STM à V=-2,5 V (b) Image STM à V=1,4 V

Figure IV.22 � Image STM de molécules de PC adsorbées sur une bicouche de NaCl
(I=2 pA). Les �èches indiquent la position de la tache sombre observée pour des

tensions négatives.

IV. 3. a. iv Interprétation

A�n d'interpréter les images obtenues, l'énergie de l'orbitale LUMO a été déterminée
a�n de calculer l'énergie de recouvrement de la molécule de PC par l'approche mono-

136



CHAPITRE IV. ÉTUDE DE COMPOSÉS DÉRIVÉS DU PÉRYLÈNE

orbitalaire. La �gure IV.23 montre une très forte similitude avec l'image STM expéri-
mentale (en b). Cette image se caractérise par deux lobes principaux 1 et 3 séparés par
un plan nodal. En haut de ce plan, un lobe avec un fort contraste (2) est accompagné
par un lobe secondaire avec une très faible contribution. En bas de ce plan, deux lobes
de contraste proche (notés 4 et 5) sont mis en évidence. La modélisation (�gures IV.23c
et IV.23d) met en évidence la position des di�érentes parties de la molécule. Le groupe-
ment aldéhyde se situe au niveau du simple lobe périphérique (lobe 3), le double lobe (4 et
5) correspondant au pérylène. En comparant les images IV.22a et IV.22b, nous pouvons
constater que la zone noire est situé du côté du lobe périphérique simple (lobe 3). Elle
est donc due à la présence du groupement aldéhyde. Supposons que le comportement de
la molécule soit presque le même, qu'elle soit en phase gaz ou adsorbée sur la surface.
En début de chapitre, nous avons noté que cette molécule en phase gaz était fortement
polaire (}ÝÑd }=3.419 D) et qu'elle présentait un fort transfert de charge de son groupement
aldéhyde vers le pérylène. Ce transfert de charge a tendance à dépeupler le groupement
CHO et à le rendre légèrement positif, d'où une diminution de la densité d'état occupés.
En imageant la surface avec une tension de polarisation négative, la pointe va sonder
cette diminution de la densité d'états occupés en la traduisant par une légère déplétion
au niveau de la surface.
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(a) Image calculée (b) Image STM

(c) Représentation ball-and-stick (d) Calcul de l'orbitale LUMO de la
molécule

Figure IV.23 � a. Calcul de l'orbitale LUMO et de son énergie de recouvrement par
l'approche mono-orbitalaire. b. Image STM d'une molécule adsorbée sur une bicouche
de NaCl (V=1,2 V, I=1 pA) c. Représentation ball-and-stick d'une molécule de PC. d.
Calcul des contributions positives et négatives de l'orbitale LUMO. A�n de faciliter la
visualisation, les images a et b, ainsi que les images a et b ont la même orientation.
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IV. 3. b Évolution des topographies sur NaCl en fonction de
l'énergie

IV. 3. b. i Description

Nous avons pu remarquer que lorsque les molécules de PC sont adsorbées sur la bi-
couche de NaCl, celles-ci ne présentent pas l'aspect caractéristique de l'orbitale LUMO
pour la même tension de polarisation. Cette e�et est visible �gure IV.24. La �gure IV.24a
montre que les molécules A, B et C ont une morphologie caractéristique d'une énergie
comprise dans le gap des états moléculaires, c'est à dire que la topographie ressemble à la
forme du squelette moléculaire. À 1,2 V (�gure IV.24b), la molécule A a acquis la géomé-
trie caractéristique de l'état LUMO. La molécule B présente une géométrie intermédiaire,
entre la celle de l'état LUMO et celle obtenue dans le gap des états moléculaires. En�n,
l'apparence de la molécule C correspond toujours à la topologie du squelette moléculaire.
À 1,4 V (�gure IV.24c), toutes les molécules présentent la géométrie caractéristique de
l'état LUMO. Ainsi, la tension de polarisation nécessaire pour commencer à sonder les
états inoccupés est atteinte beaucoup plus rapidement pour la molécule A que pour les
molécules B et C. Nous pouvons remarquer que la molécule B est adsorbée à proximité
d'un défaut. Sa présence peut modi�er l'interaction molécule substrat et entrainer un léger
décalage des niveaux d'énergie. À cause de la présence de ce défaut, nous considérerons
principalement les molécules A et C.

(a) V=1,1 V (b) V=1,2 V (c) V=1,4 V

Figure IV.24 � Images STM de trois molécules de PC adsorbées sur NaCl en fonction
de la tension de polarisation (I=2 pA, T=4,5 K)

Le décalage en énergie entre les molécules A et C semble dépendre essentiellement
du site d'adsorption. Ceci est mis en évidence �gure IV.25. La �gure (a) montre les trois
molécules A, B et C au début de la série d'images. À 1,2 V, la molécule C montre la même
apparence que la molécule A, à savoir proche de la forme caractéristique de l'état LUMO.
Sur la �gure b, la tension d'imagerie de la molécule est toujours la même. Pourtant,
l'emplacement de la molécule C a changé. En e�et, celle-ci s'est légèrement déplacée vers
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le bas de l'image en passant d'un creux vers un sommet du Moiré de NaCl. Ce déplacement
a donc une forte probabilité d'avoir entrainé un changement de site. La morphologie de
la molécule C a évolué. Avant déplacement, sa morphologie était proche de celle de la
molécule A. En revanche, après déplacement, elle est plus proche de la molécule B. Le
substrat semble donc jouer un rôle dans la répartition des états électroniques moléculaires.

(a) Image avant mouvement (b) Image après mouvement d'une
des molécules

Figure IV.25 � Évolution de l'énergie de la LUMO avant et après déplacement de la
molécule C (V=1,2 V I=2 pA, T=4,5 K)

IV. 3. b. ii Interprétation : rôle du substrat

L'in�uence du substrat sur les images STM d'une molécule adsorbée dépend du site
d'adsorption et de la symétrie résultant du système adsorbat/substrat. Par conséquent,
la détermination du site d'adsorption est nécessaire. Sur des �lms ultra�ns de NaCl(100),
des images en résolution atomique peuvent être obtenues (Chapitre I. 6). En revanche,
l'imagerie simultanée de la molécule et de la résolution atomique de la structure du NaCl
est impossible à cause des faibles valeurs de courant nécessaires pour imager la molécule
sans dommage. A�n de déterminer si les molécules sont bien adsorbées sur des sites
di�érents, nous avons superposé à l'image �gure IV.24c un réseau de paramètre de maille
identique à celui du NaCl. Le NaCl s'organise selon une maille carrée. La surface étant de
type (100), les bords de marche suivent une direction cristallographique de type [001] ou
[010] et correspondent à une alternance d'ions Na� et Cl�. Un réseau carré de NaCl aura
donc la même orientation qu'un réseau carré d'ions Cl� ou d'ions Na�. Pour des raisons
de clarté dans la schématisation du réseau, nous pouvons donc ne représenter qu'un seul
type d'ion. De plus, nous ne cherchons pas à déterminer le site exact d'adsorption des
molécules, mais seulement une éventuelle variation. Il n'est donc pas utile de pouvoir
di�érencier avec exactitude les ions Na� des ions Cl�. Les paramètres importants du
réseaux sont donc son paramètre de maille et son orientation.

A�n de déterminer l'orientation du réseau et de la répercuter sur l'image étudiée,

140



CHAPITRE IV. ÉTUDE DE COMPOSÉS DÉRIVÉS DU PÉRYLÈNE

nous nous sommes aidés des bords d'îlots présents sur les images à plus grande échelle.
La superposition de l'image étudiée et du réseau est présentée �gure IV.26. Un même point
de référence, marqué en rouge, a été déterminé pour chaque molécule, à savoir leur centre.
Nous pouvons ainsi constater que le centre de la molécule A est situé entre quatre cercles
(site hollow), alors que celui de la molécule C est situé au niveau d'un cercle (site top).
Nous avons donc bien une di�érence de site d'adsorption entre les molécules A et C. À
l'aide d'images STM acquises à di�érentes tensions de polarisation, il est possible d'estimer
le décalage en énergie entre les molécules A et C à environ 100 meV. Nous pouvons
également remarquer que les molécules B et C ont le même site d'adsorption. Pourtant,
la tension nécessaire pour sonder l'état LUMO de la molécule B est comprise entre celles
nécessaires pour sonder l'état LUMO des molécules A et C. Un simple défaut entre donc
en jeu dans le décalage des niveaux d'énergie, ce qui con�rme le rôle fondamental du
susbtrat.

Il est admis que la bicouche de NaCl se comporte comme une couche diélectrique.
Cette couche est par exemple à l'origine du décalage en énergie de l'état de surface des
métaux vers les hautes énergies. Un tel e�et a été modélisé par Repp and al. grâce à un
modèle d'accumulation de phase à une dimension [26]. Pour cela, la fonction d'onde des
électrons de surface est déterminée en comparant la phase de la fonction d'onde de la
solution analytique dans le cristal métallique à la solution numérique en dehors du cris-
tal. Cette dernière solution est elle-même obtenue en intégrant l'équation de Schrödinger
pour un potentiel électrostatique. Ils montrent ainsi que le décalage en énergie de l'état de
surface du métal considéré dépend de la structure de l'interface et de son environnement
immédiat. De façon analogue, nous pouvons donc supposer que la variation de morpho-
logie, et donc le décalage en énergie, observé sur les molécules de PC dépend fortement
de l'environnement diélectrique lié à leur site d'adsorption. Ainsi, si le site d'adsorption
change, le dipôle local "vu" par la molécule sera di�érent. L'image IV.26 met en évidence
le fait que si le centre de la molécule A est adsorbé sur un ion Na� (resp. Cl�), alors le
centre de la molécule C est adsorbé sur un ion Cl� (resp. Na�). Ce changement d'en-

Figure IV.26 � Superposition d'un réseau de paramètre de maille identique au réseau
de NaCl à une image STM enregistrée à V=1,4 V et I=2 pA
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vironnement pour chaque molécule donc certainement la cause du décalage des niveaux
d'énergie, et permet de comprendre la di�érence de morphologie observée à une tension
de polarisation donnée.

IV. 4 Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre deux molécules pouvant servir de modèle dans le
repérage de charges locales. Il s'agit de deux dérivées du pérylène, l'acide 2-(3-pérylène)
éthanoïque (APE) et le pérylène 3-carbaldéhyde (PC). Ces molécules ont tout d'abord été
adsorbées sur un substrat à température ambiante. Nous avons ainsi pu constater qu'elles
s'assemblaient respectivement en dimères et en trimères via des liaisons hydrogène. Cette
di�érence d'assemblage s'explique par les di�érentes liaisons possibles pour chaque entité
(liaisons de type HO-C=O� � �HO-C=O pour l'APE et H2C=CH2 � � �OH2 pour le PC).
A basse température, les molécules ont été évaporées sur NaCl. Grâce au découplage
molécule/substrat induit par le �lm isolant et après avoir fonctionnalisé la pointe STM,
nous avons pu mettre en évidence des géométries caractéristiques des orbitales HOMO
et LUMO des molécules. Ces résultats ont été confrontés avec succès aux calculs de
structure électronique. Un point particulier a été soulevé sur l'adsorption des molécules
sur NaCl. En e�et, le site d'adsorption joue un rôle non négligeable car deux molécules
identiques adsorbées sur un site di�érent présentent un décalage de l'ordre de 100 mV sur
les états d'énergie. En�n, la molécule d'APE a ouvert la voie à la caractérisation de charges
localisées. En e�et, après avoir e�ectué un pulse de tension au niveau d'une molécule, une
légère déplétion est apparue à une des extrémités de la molécule. Cette manipulation sous
pointe a très probablement entraîné, via l'e�et du champ, la déprotonation du groupement
carboxylique. Cependant, les di�érents résultats ont été obtenus par STM et nous n'avons
pas encore eu la possibilité d'étudier ces molécules par NC-AFM. En e�et, la poursuite
de cette étude est ralentie par le fort dégazage des molécules et leur instabilité sous
ultravide, ce qui nécessite des étuvages réguliers du microscope. Avant de continuer ces
travaux, il s'agit donc de trouver une parade pour pouvoir observer ces molécules à basse
température par NC-AFM.
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Le travail présenté dans ce manuscrit avait pour but l'étude des molécules issues des
premières étapes dans la synthèse d'une porte logique moléculaire par microscopie et spec-
troscopie tunnel et microscopie à force atomique en mode non contact, sous ultravide et à
très basse température. Cette porte logique sera composée de quatre centres de ruthénium
et sera activée ou désactivée en fonction de leur degré d'oxydation. Une telle molécule
nécessite de nombreuses étapes de synthèse. De plus, sa géométrie en trois dimensions et
sa taille importante engendrent de nombreuses interrogations quant à son comportement
sur une surface. L'étude des produits issus des di�érentes étapes de synthèse sur une
surface métallique devrait permettre de comprendre et de prévoir le futur comportement
du complexe cible.

La première étape dans nos travaux a été l'étude de la première molécule issue de la
synthèse du composé cible, le Ru(dbm)3. Constituée d'un atome de ruthénium au degré
d'oxydation III, elle s'adsorbe sur Ag(111) et Cu(111) selon deux géométries d'adsorp-
tion, con�rmées par des calculs ASED+ et ESQC. Dans la première géométrie, notée T,
les trois ligands dbm sont adsorbés sur la surface selon deux con�gurations, ce qui rend
la molécule chirale avec la surface. Dans la seconde géométrie, notée B, deux des ligands
sont adsorbés "à plat", formant une base carrée, tandis que le troisième ligand pointe
perpendiculairement à la surface. Nous avons noté que la base avait la particularité de
s'orienter selon les directions cristallographiques dense de type [110] de la surface métal-
lique. De plus, nos travaux ont mis en évidence la présence de signatures spectroscopiques
caractéristiques de l'atome de ruthénium et situées sous le niveau de Fermi. Cette mo-
lécule a également été particulièrement intéressante à manipuler grâce à la pointe STM.
Une première série de manipulations nous a permis de modi�er une forme T de façon à
obtenir une forme B, pour ainsi mettre en évidence que ces deux géométries provenaient
du même objet. La deuxième série de manipulations sous pointe a concerné la forme B.
Une fois modi�ée par un pulse de tension, cette dernière donne une nouvelle forme ayant
la particularité de switcher entre 2 ou 3 états. Dans les deux cas, ces deux types de mani-
pulations ont été réalisées grâce au champ électrique induit par la pointe, et non grâce au
courant. Nous avons également souligné l'importance de la forme de l'apex de la pointe.
En e�et, seule une pointe dont l'apex est assez arrondi permet de transformer un objet
T en objet B. En revanche, une pointe avec un apex su�samment �n est nécessaire pour
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accéder au switch moléculaire observé. Ces manipulations sous pointe STM sont donc
étroitement liées à l'aire d'application du champ électrique induit par la pointe.

Dans une deuxième partie, nous avons étudié d'autres complexes constitués d'un noyau
de ruthénium au degré d'oxydation III. Ces molécules ressemblent à la première molécule
étudiée. Elles sont constituées de deux ligands dbm, et d'un troisième ligand R di�érent
pour chaque molécule. Nous avons mis en évidence le fait que chacune des molécules
étudiées s'adsorbait selon deux géométries. Comme pour la molécule de Ru(dbm)3, la
première géométrie est caractérisée par le fait que tous les ligands sont adsorbés sur la
surface. Pour la seconde géométrie, les deux ligands dbm sont adsorbés à plat, le li-
gand R pointant perpendiculairement à la surface. Outre les ressemblances au niveau de
la géométrie d'adsorption, tous ces composés présentent des signatures spectroscopiques
identiques, situées sous le niveau de Fermi. Nous avons également étudié des composés
constitués d'un atome de ruthénium au degré d'oxydation II. Ces composés sont peu
stables sur la surface et ne semblent présenter qu'une seule géométrie d'adsorption. Les
analyses spectroscopiques se sont révélées particulièrement intéressantes, puisqu'elles ont
mis en évidence la présence de signatures spectroscopiques caractéristiques uniquement
au dessus du niveau de Fermi. Cette particularité di�érencie donc le comportement de
ces composés du comportement caractéristique des molécules constituées d'un noyau de
ruthénium III. Les derniers résultats obtenus sur des composés à base de ruthenium ont
été obtenus sur la toute première molécule contenant deux atomes métalliques. Cette der-
nière est symétrique et possède deux centres métalliques au degré d'oxydation III reliés
par une chaine carbonée. Volumineuse, elle a nécessité la mise en place d'une technique
d'évaporation pulsée à partir d'un �lament. De plus, la complexité de sa géométrie rend
indispensable la présence d'un support théorique (calculs DFT, ESQC, ...). Cependant,
nous avons pu étudier la molécule par spectroscopie tunnel. La molécule présente donc les
mêmes signatures spectroscopiques que celles déjà observées sur les composés constitués
à base de Ru(III). Cette information est particulièrement intéressante. En e�et, elle met
en évidence le fait que les caractéristiques spectroscopiques propres à l'atome de Ru(III)
semblent persister dans les molécules complexes. L'objectif prochain est donc l'étude d'un
composé asymétrique composé d'un atome de Ru(III) et d'un atome de Ru(II). Nous
pourrons ainsi déterminer si chaque ruthénium garde ou non ses caractéristiques spec-
troscopiques propres. Ceci permettrait donc d'identi�er au préalable chaque ruthénium
constituant la molécule avant de pouvoir les étudier par NC-AFM.

Le complexe cible sera activé par un transfert de charge entre l'atome de ruthénium
central et un des atomes métalliques périphériques. À terme, il parait donc intéressant
d'être à même de mesurer la charge d'un atome au sein d'une molécule complexe. Pour
cela, nous avons choisi d'étudier deux molécules dérivées du pérylène, la molécule d'APE
et la molécule de PC a�n de tester la faisabilité de ces expériences sur des molécules mo-
dèles. Contrairement à la molécule de PC, l'APE présente des zones plus ou moins chargées
grâce à la présence d'un carbone saturé entre les groupements pérylène et carboxylique.
Ces molécules sont simples et présentent une géométrie plane tout à fait adaptée à des
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mesures exploratoires par NC-AFM. Suite à des problèmes récurrents résultant de la vola-
tilité des molécules lors des évaporations, nous n'avons pas encore pu repérer de charges.
En revanche, nous avons caractérisé ces entités par STM. Lorsqu'elles sont évaporées sur
un substrat à température ambiante, les molécules s'assemblent. Les molécules d'APE
sont composées d'un groupement carboxylique. Elles peuvent alors s'organiser en dimères
en formant des liaisons hydrogène de type HOC=O � � � HOC=O. En revanche, ce type de
liaison hydrogène n'est pas possible dans les molécules de PC qui sont constituées d'un
groupement aldéhyde. Elles semblent ainsi s'organiser préférentiellement en trimères via
la formation de liaison hydrogène de type H2C=CH2 � � � OH2. Lorsqu'elles sont évaporées
sur un �lm ultra�n de NaCl refroidi à la température de l'hélium liquide, les molécules
s'adsorbent de façon isolée sur la surface. Nous avons ainsi pu mettre en évidence les géo-
métries caractéristiques des états frontières de chaque molécule, résultats confrontés avec
succès aux calculs de structure électronique. Cependant, ces états sont étroitement liés
au site d'adsorption de la molécule sur la couche de NaCl. En e�et, une légère variation
de site peut entraîner le décalage en énergie des états moléculaires. La molécule d'APE
permet également d'envisager la détection de charges localisées. En e�et, après l'applica-
tion d'un pulse de tension lorsque la pointe est en point �xe au dessus d'une molécule,
une zone de sombre apparait à l'extrémité de la molécule correspondant au groupement
COOH. Il est donc probable que cette manipulation ait induit la déprotonation de l'un
des atomes d'oxygène de ce groupement via l'e�et du champ.

Ces travaux ouvrent la voie à de nombreuses perspectives. Concernant les composés
à base de ruthénium, il sera intéressant d'étudier une molécule constituée d'atomes mé-
talliques à des degrés d'oxydation di�érents. Il s'agira notamment d'étudier les centres
métalliques a�n de voir si chaque atome de ruthénium conserve les propriétés électroniques
caractéristiques de son degré d'oxydation. En parallèle, il sera indispensable de trouver
des protocoles pour continuer les investigations des molécules dérivées du pérylène sans
altérer le bon fonctionnement du microscope. En e�et, contrairement à la molécule de PC,
l'APE doit présenter des zones plus ou moins chargées. Il sera donc intéressant d'étudier
chaque zone par NC-AFM pour ainsi repérer des charges locales au sein d'une molécule.
De telles connaissances obtenues sur des molécules planes pourront ensuite être étendues
au repérage d'atomes chargés au sein des complexes 3D de ruthénium.
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Annexe : Calcul d'images par
l'approche mono-orbitalaire

L'interprétation des images STM fait couramment appel à l'approximation de Terso�
et Hamann [7], qui associe la densité de courant à la densité locale d'états sous la pointe.
Initialement développée pour expliquer les variations de courant dans des jonctions métal-
liques, cette approximation a largement été utilisée pour expliquer les images de molécules
adsorbées sur métaux [124]. Depuis une dizaine d'années, une nouvelle méthodologie ex-
périmentale consistant en l'emploi de �lms minces isolants [27, 28] permet d'obtenir des
images STM dont la morphologie est très proche de celle des orbitales moléculaires. Ce fut
plus particulièrement le cas pour la molécule de pentacène adsorbée sur une bicouche de
NaCl [28, 29] : la hiérarchie énergétique et les topographies obtenues sont conformes aux
calculs des orbitales moléculaires frontières (HOMO et LUMO). Cependant, ces images
présentent des di�érences notables avec les orbitales de la molécule de pentacène isolée :
dans le cas de l'image associée à la HOMO, les lobes aux extrémités apparaissent forte-
ment ampli�és. Cet e�et est également associé à une modulation dans la hauteur et la
largeur apparente de la molécule. Ces di�érences peuvent paraitre minimes dans le cas du
pentacène, cependant une autre étude [120] rapporte la disparition de deux plans nodaux
de la molécule de methyl terrylene adsorbée sur NaCl. Si, dans un premier temps, l'in-
teraction avec le substrat pouvait être évoquée, de nouvelles observations obtenues par
imagerie Lock-In [125] ont permis de con�rmer les précédents résultats expérimentaux :
les lobes des extrémités de la molécule semblent ampli�és en hauteur et en largeur par
rapport aux lobes centraux, et ce, pour toutes les orbitales.

Ces e�ets, que l'approximation de Terso� et Hamann ne permet pas d'expliquer, sont
pourtant parfaitement reproduits à l'aide de la méthode ESQC. Celle-ci est basée sur le
calcul du coe�cient de transmission d'un électron à une énergie donnée au travers d'un
défaut [126]. Dans son application au STM, le défaut correspond à la jonction tunnel. Elle
a dans un premier temps permis de calculer et d'expliquer les images STM du benzène
adsorbé sur platine [127] ou rhodium [69]. Par la suite, cette méthode a été utilisée avec
succès pour le calcul d'images de molécules adsorbées sur �lms isolants, sans pour autant
qu'une analyse �ne, similaire aux cas du benzène sur platine et rhodium, ne viennent
expliquer les résultats obtenus. Ceci est principalement dû à l'augmentation quadratique
des contributions au courant tunnel avec le nombre d'atomes constituant le système. A�n
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d'essayer d'identi�er l'origine des images obtenues par ESQC, une nouvelle méthode de
calcul a été développée au sein du laboratoire : celle-ci est basée sur l'évaluation de la
contribution de chacune des orbitales moléculaires au courant tunnel.

Avant de décrire la méthode de calcul employée, il convient de revenir sur la mé-
thode ESQC : dans une forme "simple" [126], la méthode ESQC consiste en l'évaluation
de la probabilité de transmission d'un électron dans une chaine périodique de type �
AAABAAA� . Ce calcul est réalisé à l'aide d'un Hamiltonien de type Tight Binding.
Ici, les sites A correspondent aux sites atomiques du substrat et de la pointe, tandis que
B représente un défaut qui n'est autre que la jonction tunnel. Si l'on considère un défaut
ne comportant qu'une seule orbitale d'énergie ω, le système peut être représenté par la
�gure A.1.

(a) (b)

Figure A.1 � (a) Représentation d'un défaut entre 2 électrodes in�nies. α et β
représentent les couplages entre les électrodes et un défaut d'énergie ω. h correspond au

couplage entre les cellules élémentaires d'énergie e. γ représente le couplage entre
électrodes, non considéré dans le cas présent. (b) Le même système après projection de
l'orbitale du défaut dans une base d'orbitale atomiques. À chaque orbitale atomique est

associée une énergie εi ainsi que les couplages αi et βi.

En appliquant la procédure décrite dans [126], nous retrouvons le coe�cient de trans-
mission suivant :

T pEq � 4

pZ � 1{Zq2
1

1 � rX�qp1�W 2qs2
W 4p4�q2q

(1)

avec : q � E�e
h
, X � ω�e

h
, Y � α

h
, Z � β

α
et W � Y

b
1�Z2

2

Le nombre de systèmes physiques pouvant être décrits par cette équation est relati-
vement important. Cependant nous pouvons nous restreindre à des défauts qui corres-
pondent approximativement à l'idée que l'on se fait d'une molécule étudiée par STM :
- les couplages entre le défaut et les deux électrodes, α et β, sont faibles comparativement
à celui entre sites des électrodes, h.
- l'énergie du défaut ω est relativement éloignée des limites de la conduction des électrodes
|X|    2.
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- le couplage du défaut avec les électrodes est asymétrique pour tenir compte de la plus
faible interaction entre la pointe et le défaut comparativement à celle entre défaut et le
substrat (α    β).
Dans ces conditions, il apparait que le coe�cient de transmission prend la forme d'une
lorentzienne dont la position énergétique ne dépend plus de α :

E0 � e� ω � e

1 �W 2
� e� ω � e

1 � β2

2h2

(2)

À présent, si l'on se place au maximum du coe�cient de transmission (X�qp1�W 2q �
0), celui ci prend une forme beaucoup plus simple :

T pE0q � 4

pZ � 1{Zq2 �
4

pα
β
� β

α
q2 (3)

Le coe�cient de transmission ne dépend plus que des interactions entre le défaut et les
électrodes. De plus, si l'on tient compte de l'asymétrie des couplages α    β, alors :

T pE0q � 4
α2

β2
(4)

A�n d'utiliser ce résultat, il est nécessaire d'identi�er l'évolution de ces deux para-
mètres lors de la réalisation d'une image STM. Nous pouvons raisonnablement considérer
le fait que l'interaction entre la molécule et le substrat est inchangé quelque soit la posi-
tion de la pointe. Cela signi�e que β reste constant lors de l'imagerie.
Par contre, la position relative de la pointe par rapport à la molécule entraine des valeurs
di�érentes de α : celui ci sera maximal sur les lobes et nul sur les plans nodaux. Il convient
donc de calculer ce terme α pour remonter à la contribution du couplage avec la pointe
au coe�cient de transmission.

Pour ce faire, il a été choisi d'utiliser la théorie des orbitales moléculaires, qui décom-
pose une orbitale moléculaire |ψOMy en somme d'orbitales atomiques |ψiy, ainsi que la
théorie d'Hückel étendue qui permet d'évaluer l'énergie de recouvrement entre orbitales
atomiques.

α � xφtip|H|ψOMy (5)

avec

ψOM �
N0̧

i�1

Ci|ψiy (6)

et �nalement

α � xφtip|H|
N0̧

i�1

Ciψiy �
N0̧

i�1

Cixφtip|H|ψiy (7)
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α � K
N0̧

i�1

�εtip � εi
2

	
Cixφtip|ψiy � K

N0̧

i�1

�εtip � εi
2

	
CiSi �

N0̧

i�1

αi (8)

Ainsi, calculer l'énergie de recouvrement entre la pointe et une orbitale moléculaire
revient à évaluer la contribution de chaque orbitale atomique à cette énergie. Cependant,
ces contributions sont signées ce qui se traduit par un e�et d'interférences entre elles.

Détails des calculs :
A�n de calculer α, il est nécessaire d'évaluer le recouvrement Si entre la pointe et

chacune des orbitales atomiques de l'orbitale moléculaire en considérant que celles ci
sont des orbitales de Slater. Pour cela, il convient de choisir une pointe ainsi que de
déterminer les occupations Ci associées aux orbitales atomiques constituant la molécule.
Pour la pointe, seule une orbitale de type 4s est considérée. Les occupations des orbitales
atomiques sont, quant à elles, calculées à l'aide du programme MOPAC®(Molecular
Orbital PACkage) en utilisant la méthode PM6. Il s'agit d'un programme de calcul semi-
empirique de chimie quantique mis au point par Dewar et Thiel 2 [128]. Dans un �chier de
sortie de MOPAC, les orbitales atomiques et les positions des atomes sont exprimées en
coordonnées cartésiennes. Il est donc nécessaire, pour chaque orbitale atomique et pour
chaque positions de la pointe de projeter chaque orbitales atomiques dans un système
axial commun. Celui ci associe la droite passant par l'orbitale atomique et l'atome de
pointe à l'axe z et va décomposer l'orbitale initiale en une somme de nouvelles orbitales
atomiques (�gure A.2).

Figure A.2 � Représentation schématique d'une projection dans la base axiale
commune d'une orbitale s et une orbitale p. Dans le cas présent, une p arbitrairement
placée dans l'espace est décomposée en une pz (m=0) et une px (m=1). La taille des
lobes est proportionnelle aux nouvelles occupations. Le recouvrement S sera nul entre
l'orbitale s de la pointe et l'orbitale px, contrairement au recouvrement avec la pz.

Finalement, le recouvrement d'une de ces orbitales atomiques avec la pointe est calculé

2. http://OpenMOPAC.net (Page visitée le 25 février 2014)
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à l'aide de la formule suivante :

Sna,la,nb,lb,m �xψna,la,m|ψnb,lb,my �
ξ
na� 1

2
a ξ

nb� 1
2

b

2

�p2la � 1qp2lb � 1q
p2naq!p2nbq!

� 1
2

Rna�nb�1

pla�mq{2¸
ja�0

plb�mq{2¸
jb�0

na�la�2ja¸
Pa�0

nb�lb�2jb¸
Pb�0

la�m�2ja¸
qa�0

lb�m�2jb¸
qb�0

m̧

ka�0

m̧

kb�0

.Clamja .Clbmjb

pla �m� 2jaq!
pla �m� 2ja � qaq!qa!

plb �m� 2jbq!
plb �m� 2jb � qbq!qb!

pna � la � 2jaq!
pna � la � 2ja � Paq!Pa!

pnb � lb � 2jbq!
pnb � lb � 2jb � Pbq!Pb!

m!2

pm� kaq!ka!pm� kbq!kb!p�1qka�kb�m�Pb�qb

B2ka�Pa�Pb�qa�qb

�
Rpξa � ξbq

2




A2kb�na�la�2ja�nb�lb�2jb�Pa�Pb�qa�qb

�
Rpξa � ξbq

2




(9)

Pour illustrer l'e�et des interférences dans le calcul du coe�cient de transmission, un
exemple simple n'impliquant qu'un faible nombre d'orbitales peut être détaillé. Il s'agit du
cas de trois orbitales pz aux occupations alternées. L'occupation des deux pz extérieures
vaut 1

2
, (C1 � C3) tandis que l'occupation de l'orbitale centrale vaut C3 � �a1{2. Ces

valeurs sont choisies de manière à respecter la normalisation de l'orbitale moléculaire
3°
i�1

C2
i � 1. Ces orbitales correspondent à des orbitales atomiques 2p du carbone et sont

placées à une distance de 2,4 Å, ce qui représente typiquement la distance entre cotés
opposés du benzène.

Ainsi, la représentation de l'orbitale moléculaire donnera un plus gros lobe dans sa
partie centrale et l'on peut s'attendre à ce qu'il en soit de même pour la densité d'états
(�gure A.3a). À présent, une orbitale 4s de cuivre va suivre une trajectoire spéci�que
représentant un balayage de pointe au dessus de la molécule. Celle ci va être déplacée
suivant une droite passant à 6 Å au dessus des orbitales pz et sur une distance de 2 nm.
La �gure A.3b représente l'énergie d'échange α � α1 � α2 � α3 entre l'orbitale 4s et le
groupe d'orbitales pour une position X donnée de la pointe. Du fait des signes des orbitales
atomiques et de la position de la pointe, nous savons que α1 et α3 sont positifs, et que α2

est négatif. Lorsque la pointe est en X=0, la contribution de la première pz (α1) va être
la plus importante, du fait de sa proximité. Au fur et à mesure que la 4s se rapproche
de celle ci, α1 va augmenter, mais α2 et α3 aussi. Arrivé en X=0,75, la contribution
négative de l'orbitale centrale (α2) va augmenter plus vite du fait de son occupation
et α va commencer à décroitre, jusqu'à devenir négatif. Si l'on poursuit le calcul, nous
retrouvons une courbe symétrique pour l'autre coté de l'ensemble d'orbitales. Si l'on
regarde α au dessus de l'orbitale centrale, on peut voir qu'en valeur absolue, celui-ci est
plus faible comparativement aux bords de l'ensemble d'orbitales. Le calcul de α2, qui est
proportionnel au coe�cient de transmission, donne bien trois lobes et deux plans nodaux
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mais leurs amplitudes ne correspondent pas à ceux de la densité d'états. Le lobe central
apparait plus bas que les lobes des côtés du fait de l'interférence des trois contributions.
De même, les lobes extérieurs ne correspondent pas aux positions des orbitales atomiques.
Ceux-ci sont déplacés vers l'extérieur du fait de l'orbitale centrale.

(a)

(b)

Figure A.3 � (a) Représentation de l'orbitale moléculaire utilisée (b) Tracé de α et α2

entre l'orbitale 4s et le groupe d'orbitales en fonction de la position X de la pointe

Le même calcul appliqué à la HOMO du pentacene rend parfaitement compte du ré-
sultat expérimental : les lobes extérieurs sont ampli�és et excentrés contrairement à la
densité d'états associée à la même orbitale (�gure A.4). Cette méthode de calcul présente
l'avantage de pouvoir estimer et expliquer rapidement l'origine d'une image STM d'orbi-
tale moléculaire. De plus, celle-ci modi�e quelque peu la manière de voir la microscopie
à e�et tunnel : le recouvrement entre le pointe et les orbitales devient prépondérant dans
la formation du contraste, plus que la densité d'états sous la pointe.
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(a) (b)

Figure A.4 � (a) Calcul de la densité d'états ψ2 associée à la HOMO de la molécule de
pentacene dans un plan placé 6 Å au dessus du plan moléculaire. (b) Image du carré de
l'énergie de recouvrement entre une orbitale 4s de cuivre et la HOMO du pentacene,

calculée pour le même plan que a. Dimension des images : 2 nm x 1.5 nm.
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