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Chapitre

Introduction générale

En 1934, de Haas et al. mesurerent la résistance électrique en fonction de la température
(T< 20K) pour plusieurs métaux nobles de différentes puretés [1]. [Is montrerent I’existence d'un
minimum de résistance pour une température finie (autour de 4 K pour 'or) ce qui était surpre-
nant a I'époque puisque les lois physiques prédisaient une décroissance monotone tendant vers
une valeur finie pour les métaux purs. Dés ces premiéres découvertes, I'influence des impure-
tés résiduelles dans les métaux fut évoquée. Toutefois, cette anomalie du minimum de résistance
resta inexpliquée pendant pres de trente ans. A. H. Wilson écrivait en 1953 dans son célebre livre
sur la théorie des métaux : "l'origine de ce minimum est totalement obscure [...] de nouveaux
principes physiques semblent étre impliqués" [2]. Au début des années 60, P. W. Anderson jeta
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les bases de ce que sera la théorie Kondo. En particulier, dans son modele éponyme dit "a une
impureté", Anderson décrivit I'hybridation entre une impureté magnétique et une bande d’élec-
trons de conduction [3] et donna les conditions de formation d'un moment magnétique localisé
au sein d’'un métal. Ayant bénéficié de ces travaux précurseurs ainsi que de nouvelles mesures
expérimentales corrélant I’apparition d'un minimum de résistance avec celle de moments loca-
lisés magnétiques d’atomes de Fe dans des alliages dilués [4], J. Kondo révela en 1964, son calcul
de la dépendance en température de la résistivité [5]. [l démontra la dépendance de la résistivité
en In(T) en utilisant un développement perturbatif au 3”*¢ ordre en J, ou J représente I'interac-
tion d’échange entre une impureté magnétique localisée de spin S et des électrons de conduction.
Dans cet article original, il montra qu’en considérant la contribution des phonons a la résistivité,
un couplage J antiferromagnétique et cette dépendance logarithmique, la résistance électrique
présentait bien un minimum pour une température aujourd’hui appelée température de Kondo
Tk.

A la fin des années 70, des mesures de propriétés physiques d’alliages a base de métaux de
transition et de terres rares telles que Ce et Yb ont mis a I'épreuve ces modeles. De nouveaux
développements théoriques ont été nécessaires pour obtenir une description réaliste de ces pro-
priétés. Dans ces composés, un couplage d’échange apparait entre les moments localisés 4f de
la terre rare et les électrons de conduction d apportés par I'élément de transition. Les mesures
de leur bande de valence par photoémission et I'interprétation théorique des spectres ont gran-
dement contribué a échafauder ces nouveaux concepts [6-8]. Il faudra, en particulier, adapter le



modele d’ Anderson a une impureté en prenant en compte la dégénérescence des états 4f.

La fin des années 90 voit naitre la résurgence du probleme Kondo avec I'’émergence des nano-
technologies qui ont rendu possible 'étude d’'une impureté magnétique individuelle plutot que
d’'une distribution d’impuretés au sein d'un métal. Pour cela, deux voies de réalisation paralleles
ont été empruntées. D’'une part, le développement des techniques de lithographie a permis la fa-
brication de nanostructures suffisament petites pour se comporter comme des atomes artificiels
en contact avec des électrodes [9,/10]. Au cours des années 2000, ces boites quantiques (quantum
dots) sont devenues de véritables laboratoires de la physique a N corps puisque les parametres
du probleme Kondo peuvent y étre ajustés a souhait [11]. Ces études n’'ont pas seulement permis
de confronter I’expérience au modele Kondo standard mais aussi de mettre en évidence des effets
qui s’écartent de ceux observés dans les systemes conventionnels [12}/13] ou encore d’explorer des
modeles plus élaborés tels que le modele Kondo a plusieurs impuretés en interaction [14]. D’autre
part, le développement de la spectroscopie a effet tunnel (STS) a trés basse température et a trés
haute résolution a permis la manipulation et la caractérisation d’atomes magnétiques individuels
de métal de transition [15}(16] ou de terre rare [15] adsorbés sur des surfaces métalliques. En spec-
troscopie tunnel, I'’effet Kondo se manifeste par la présence d'une résonance dans le spectre de
conductance dont la largeur est directement proportionnelle a la température de Kondo Tg. Ainsi,
la mesure de cette résonance est une mesure directe du couplage entre le spin de I'impureté et les
électrons de conduction. Ces études pionnieres ont ensuite ouvert la voie a I’étude de la physique
Kondo dans des systemes de plus en plus complexes. Citons, par exemple, I’étude de I'interaction
entre une impureté Kondo et une autre impureté [17] ou des électrons confinés en une dimen-
sion [18] ou encore un matériau supraconducteur [19].

Plus récemment, avec I'’essor de I’électronique moléculaire, discipline pour laquelle la molé-
cule unique est la brique de base des composants électroniques, les recherches se sont tournées
vers I'étude de 'effet Kondo au sein de molécules en contact avec des électrodes. L'intérét gran-
dissant pour les molécules provient de la facilité de mise en oeuvre ainsi que de la richesse des
systemes qu’offre I'ingénierie chimique. Ces études ont été réalisées par le biais de mesure de
transport dans des transistors moléculaires, dans des jonctions de cassure ou encore, en géomé-
trie planaire ou les molécules individuelles sont adsorbées sur des surfaces métalliques et sondées
par spectroscopie tunnel.

Les premieres mises en évidence de I'effet Kondo par STS au sein des molécules magnétiques
adsorbées sur des surfaces ont été obtenues en 2005 pour des complexes organométalliques a
base d’ion Co [20,21]. Ces études ont, en grande partie, été conduites sur des molécules macro-
cycliques planes telles que les phtalocyanines et porphyrines comprenant un ion magnétique de
meétal de transition en leur centre. Il a été montré que la température Kondo dans ces complexes
organomeétalliques peut étre ajustée en modifiant localement le champ du ligand qui agit sur les
ions du métal de transition [17] ou bien en écrantant la densité électronique de surface autour des
adsorbats moléculaires par d’autres molécules [22]. Le couplage entre le spin et son environne-
ment peut également étre piloté par la géométrie d’adsorption de la molécule [23}24]. En outre,
I'utilisation de molécules a permis de fabriquer des réseaux Kondo bidimensionnels (réseau de
spin) par le biais de 'auto-assemblage et ainsi d’étudier des phénomenes encore mal compris de
compétition entre I'effet Kondo et le couplage RKKY et ce, en deux dimensions [25].

Par ailleurs, la spectroscopie tunnel rend possible la cartographie de la résonance Kondo et
ainsi permet d’étudier I'effet de I’adsorption de la molécule sur son magnétisme. Par exemple, la



résolution intramoléculaire de la résonance Kondo a pu révéler d'important transfert de charge du
substrat vers des orbitales 7 de molécules adsorbées qui engendre ’apparition d'un spin non ap-
parié donnant naissance a un effet Kondo standard (si la molécule était non magnétique en phase
gazeuse) [26] ou de type singulet-triplet (si'ion métallique du complexe possede un spin) [27,28].
De plus, 'acces a la résolution spatiale a permis d’étudier le couplage électron-vibron au sein de
molécules adsorbées présentant un effet Kondo et ainsi de mieux comprendre les processus de
transport tunnel impliquant les excitations vibrationnelles et les systemes a N-corps [27]. On peut
voir a travers ces exemples, une physique de 'effet Kondo riche et peu explorée.

Plus récemment encore, les recherches se sont portées non plus sur des molécules magné-
tiques dont le moment est porté par un ion de métal de transition mais par un ion de terre rare
abrité entre deux macrocyles [29-33]. La premiere mise en évidence d'une résonance Kondo par
spectroscopie tunnel au sein d’'une de ces molécules bi-plateaux (double deckers) a été effectuée
en 2011, sur une biphthalocyanine de terbium adsorbée sur une surface d’Au(111) |34]. Toutefois,
dans cette premiere expérience, I'origine de I'effet Kondo ne réside pas dans I'interaction entre les
électrons de conduction du substrat et le spin porté par Tb mais un spin résultant d'un électron
non apparié dans le ligand. Bien que les états 4 f aient été plus tard sondés par spectroscopie tun-
nel dans le systéme NdPc,/Cu(100) grace a la forte interaction entre le ligand de phtalocyanine
et la surface métallique, aucune preuve de I'effet Kondo n’a encore été donnée [35]. Au début de
cette these, les recherches dans ce domaine en sont a leurs balbutiements.

C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces travaux. Nous nous sommes intéressés a deux types
d’interfaces molécule/métal susceptibles de présenter un effet Kondo original. La premiere inter-
face est composée d’'une molécule organique a macrocycle plan H,Pc adsorbée sur une surface
d’Ag(111). Le choix de ce systeme se justifie a priori par 'observation d'un fort transfert de charge
de la surface vers la molécule [36-38]. Comme il a été expliqué ci-dessus, on peut s’attendre a in-
duire un moment magnétique grace a la présence d'un électron non apparié. Le deuxieme type
d’interface se compose d'une molécule bi-plateaux contenant un ion de cérium en contact avec
Cu(111) ou Ag(111). Le cérium présente une orbitale 4 f moins localisée par rapport aux autres
lanthanides et donc s’avere étre plus accessible par spectroscopie. Les principaux objectifs ont
été les suivants : (i) étudier la structure des arrangements moléculaires, (ii) étudier les proprié-
tés électroniques des interfaces, (iii) mettre en évidence I'effet Kondo et en comprendre 'origine
physique, (iv) déterminer les parameétres permettant de piloter la température Kondo (nature du
substrat, nombre de premiers voisins, géométrie d’adsorption...) et ainsi les propriétés physiques
de I'interface.

Cette these s’articule donc autour de I'étude de deux interfaces molécule/métal. Le prochain
chapitre présente les méthodes expérimentales employées pour fabriquer les interfaces et étudier
leurs propriétés structurales et électroniques. Le troisieme chapitre sera consacré a l'introduction
des concepts de base de la physique Kondo dans les systemes moléculaires. Ensuite, les chapitres
4 et 5 traiteront des propriétés structurales et électroniques des deux types d’interfaces choisies.
Enfin, la conclusion générale sera donnée au chapitre 6 qui se terminera par quelques perspec-
tives a donner a ce travail.






Chapitre
N

Meéthodes expérimentales

Dans ce chapitre, nous décrirons la structure des molécules employées et leur synthése ainsi
que leur méthode d’évaporation. Ensuite, nous présenterons les différentes techniques expéri-
mentales mises en ceuvre. Nous décrirons le dispositif expérimental utilisé a I'Institut Jean La-
mour puis nous présenterons les principes de la microscopie a effet tunnel, de la photoémission
et enfin de la diffraction d’électrons lents.

2.1 Molécules étudiées

2.1.1 Bases libres de phtalocyanine et porphyrine : H,Pc et H,TPP

Au cours de cette theése, nous avons étudié ’adsorption de bases libres de phtalocyanine et
de porphyrine : la phtalocyanine H,Pc de formule chimique Cs,H3Ng et la tétraphenylporphy-
rine HTPP de formule chimique C44H30N4. Ces molécules sont qualifiées de monoplateau et non
métallées car ne contenant pas d’ion central métallique. Leurs structures 2D sont représentées ci-

dessous, a la figure
Ph Ph
N\
H

HoPc HoTPP

%

:‘
T
=

FIGURE 2.1 - Structure 2D de H,Pc et H,TPP.

Bien que ces molécules soient disponibles sur le marché, la synthese a été réalisée au labora-
toire Femto-ST par I’équipe de Frédéric Chérioux afin d’obtenir un composé de haute pureté. Le



produit final de la synthése est une poudre de couleur violette pour H,Pc et bleue pour H,TPP.
Ces poudres sont purifiées avant d’étre employées pour les dépots.

2.1.2 Molécules a base de cérium CePc,, CePcTPP

Nous nous sommes également intéressés a deux molécules formées chacune de deux plateaux
séparés par un atome de cérium. La premiere est un complexe hétéroleptique, composé d’'un li-
gand de phtalocyanine (Pc) et d'un ligand de tetraphénylporphyrine (TPP). Ce complexe a pour
nom (phtalocyanato) (porphyrinato) de cérium que nous abrégerons CePcTPP dans la suite. La se-
conde molécule est un complexe homoleptique composé de deux ligands de phtalocyanine (Pc),
s’appelant bis(phtalocyanato) de cérium, CePc,. Ces molécules ont été synthétisées par voie chi-
mique par I’équipe de Frédéric Chérioux. Cette synthese est basée sur le protocole décrit dans les
travaux [39,40] et dont le principe est schématisé a la figure dans le cas de CePcTPP. Il peut
étre décrit de la facon suivante : on part d'une mixture de Ce(acac)3.nH,O (100 mg, 0.24 mmol)
et de phtalocyanine de dilithium (125 mg, 0.25 mmol) contenue dans du 1,2,4-trichlorobenzene
(8 mL) qui est chauffée a 120°C pendant quatre heures sous azote. Ensuite, a température am-
biante, les tetraphénylporphyrines (61 mg, 0.1 mmol) sont ajoutées a la mixture soumise a un flux
d’azote pendant 16 heures. Elle est ensuite refroidie a température ambiante et 20 mL de CH,Cl,
sont ajoutés. Elle est enfin purifiée par chromatographie sur colonne (Silice, CH,Cl, et hexane
(1:1) puis 100% CH>Cl,) dans le but d’éliminer les précurseurs et 1,2,4-trichlorobenzene. On ob-
tient ainsi un solide de couleur vert sombre. Ce solide est cristallisé dans 120 mL de mélange
chloroforme-méthanol (2 :1). Le produit final manipulé au cours de la these, est une poudre de
couleur noire pour les deux complexes de cérium.

Li,Pc + Acétyl-acétonate de cérium(lil) CePc
o O
=
HaC CHs| Ce* o
3
H,TPP

FIGURE 2.2 - Principe de synthese de la molécule de CePcTPP

Afin de tester la présence d’'impuretés issues des réactions, un spectre de masse a été réalisé
et reproduit a la figure[2.3] On observe deux pics correspondant respectivement aux molécules de
CePcTPP (M/Z = 1265.22) et au sodium (M/Z = 1287.16) introduit lors de I'étape de purification
mais sans incidence pour la suite. La présence de ces seuls pics confirme 'excellente pureté du
composé. Des tests identiques ont été réalisé pour CePc, et nous aménent a la méme conclusion.
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FIGURE 2.3 — Spectre de masse effectué sur la poudre de CePcTPP.

2.2 Méthode d’évaporation

L'évaporation des molécules sous ultra haut vide est assurée par une cellule de type Knudsen,
de marque Kentax, comportant trois creusets. Les creusets de quartz préalablement dégazés sous
vide avant emploi sont chauffés par effet Joule. Le controle de la température au degré pres est as-
suré par une boucle de contre-réaction. Tout le corps de la cellule est refroidi par une circulation
d’eau permettant de conserver des températures basses dans les creusets voisins lors de 1'éva-
poration d'une espece pour éviter la contamination croisée. La cellule est équipée d'un cache.
Lors des expériences, un délai de dix minutes est observé entre le moment ot la température de
consigne du creuset est atteinte et le moment du dépot afin de permettre la thermalisation du
contenu du creuset et d’assurer la reproductibilité du flux de molécules.

FIGURE 2.4 — (a) Vue de c6té d'une cellule d’évaporation de la marque Kentax montée sur un axe
de translation, (b) vue de face apres avoir retiré le cache laissant voir les trois creusets de quartz.

La cellule est montée sur un axe de translation visible a la figure[2.4|(a) autorisant le réglage de
la distance d creuset-échantillon (voir schéma fig. qui relit le flux de molécule par unité de



temps ¢,.p arrivant sur I’échantillon au flux sortant du creuset par unité de temps et de surface,
creuset selon la loi suivante :

(Pcreuset

d2

En d’autres termes, plus on éloigne le creuset, plus le flux arrivant a la surface du substrat
est faible. Or, des variations de flux peuvent avoir une influence non négligeable sur les types
de croissance. Il est donc primordial de le garder constant au cours des différents dépots. Cette
source d’évaporation a été déplacée puis montée sur le bati expérimental de la ligne CASSIOPEE
au synchrotron SOLEIL afin de réaliser les mesures de photoémission résonante. Grace a I’axe de
translation, nous avons pu nous assurer d’utiliser la méme distance creuset-échantillon que sur
le bati de I'TJL.

Pech o 2.1

Echantillon

‘ X h

Creuset

FIGURE 2.5 - Cone d’évaporation formé par une ouverture circulaire de diametre D

La pression dans la chambre de dépot au cours de I'évaporation est inférieure a 2.10~Y mbar.
Une telle pression est obtenue apres un dégazage préalable d'une dizaine d’heures des poudres
dans les creusets a la température de sublimation. Dans notre étude, la vitesse de dépot de chaque
espece moléculaire a été étalonnée par microscopie a effet tunnel. Elle est reportée en mono-
couche par minute (MC.min™") dans le tableau 2.1}

Molécule | Température de creuset (K) | Vitesse de dépdt (MC.min™})
H,Pc 560 1
H,TPP 560 10
CePcTPP 620 0.33
CePc, 620 1

TABLE 2.1 - Vitesses de dépot en fonction de la température de creuset et de I'espece chimique.

2.3 Dispositif expérimental

Le bati a ultra haut vide (UHV, P~ 1071 mbar) utilisé pour la préparation et la caractérisation
in situ des échantillons par microscopie/spectroscopie a effet tunnel (Scanning Tunneling Micro-
scopy/Spectroscopy : STM/STS), spectroscopie de rayons X (X-ray Photoemission Spectroscopy :
XPS), photoémission résolue en angle (Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy : ARPES) et
diffraction d’électrons lents (Low Energy Electron Diffraction : LEED) est représenté a la figure[2.6|
Ce dispositif est composé de trois enceintes principales :

-Une chambre de préparation et caractérisation dite "MBE" (bombardement ionique, LEED)
-Une chambre sur laquelle est montée le microscope a basse température Omicron



-Une chambre de photoémission (XPS, ARPES)

Entre la chambre de préparation et celle du microscope, un troncon UHV intermédiaire ap-
pelé carrefour (fleche verte a la figure loge la cellule d’évaporation Kentax et une jauge de
pression. C’est dans cette zone que les dépots moléculaires ont été réalisés. Le vide est assuré par
un ensemble de pompes turbo-moléculaires et ioniques ainsi que des sublimateurs de titane. Les
chambres sont séparées les unes des autres par des vannes "tiroir". La pression est mesurée dans
chaque partie par des jauges de type Bayard-Alpert. Les surfaces monocristallines d’Ag(111) et
de Cu(111) sont préalablement nettoyées dans la chambre "MBE" par bombardement d’ions Ar*
d’énergie 1 keV a température ambiante en incidence normale. Elles sont ensuite lissées grace
a un recuit a 820K effectué par bombardement électronique. La température est controlée par
un thermocouple positionné a quelques millimetres du porte-substrat. L'atout majeur de ce dis-
positif expérimental est la combinaison au sein d’'un méme bati des techniques de diffraction,
de microscopie/spectroscopie tunnel et de photoémission. Lensemble de ces techniques permet
une étude approfondie des propriétés chimiques, structurales et électroniques comme nous al-
lons le montrer dans la suite de ce chapitre.

Au sein de notre dispositif expérimental, il est possible de caractériser un échantillon a plu-
sieurs échelles. On peut étudier les propriétés structurales ou bien localement dans I'espace di-
rect, grace a un microscope a effet tunnel opérant entre 5 et 300 K, ou bien a I’échelle macrosco-
pique et dans!’espace réciproque grace a un LEED. Il est important de noter que la caractérisation
structurale dans I’espace réciproque donne une information moyennée spatialement sur la taille
du faisceau d’électrons (= 1 mm?). La comparaison avec les informations obtenues localement
par STM ne sera donc valable que si I’échantillon est homogene a I’échelle macroscopique. Un
soin particulier doit donc étre apporté a la préparation et a la caractérisation de nos échantillons.
Durant cette thése, la température a laquelle ont été réalisées les images STM est de 5K sauf in-
dication contraire. On peut voir a la figure[2.7, une image obtenue avec notre microscope sur une
surface d’Au(111) montrant sa reconstruction (22 x v/3) en chevrons [41].

Notre dispositif permet également de caractériser les propriétés électroniques de nos échan-
tillons localement grace a la spectroscopie tunnel ou macroscopiquement grace a la photoémis-
sion (pour des températures comprises entre 15 et 300K). Il est possible d’étudier les raies de
cceur ou les états de valence en changeant le rayonnement utilisé. La mesure peut soit étre inté-
grée soit résolue en angle ce qui permet de remonter a la structure de bande de notre matériau.
Nous reportons par exemple sur la figure[2.7(b), la dispersion de la bande de I'état de Shockley de
I’Au(111) obtenue par ARPES. Il faut noter la complémentarité des techniques spectroscopiques
dont nous disposons (STS et PES). En effet, nous reportons par exemple sur la figure [2.7](c), une
courbe dI/dV (qui, comme on le verra, est proportionnelle a la densité d’états locale) de spectro-
scopie tunnel montrant une marche dans la conductance, caractéristique de I'état de Shockley de
I’Au(111). La position Ej du saut dans la conductance correspond a I’énergie du bas de bande de
I’état de Shockley en parfait accord avec le bas de bande obtenu sur le spectre de photoémission

de la figure[2.7|(b).
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FIGURE 2.6 - (a) Représentation CAO du bati expérimental de I'’équipe Surfaces et Spectroscopies
de l'institut Jean Lamour, (b) photographie du dispositif.



Ainsi, grace a ce dispositif, il est possible de préparer des échantillons puis, tout en restant
sous UHV et donc en évitant une pollution extérieure de I’échantillon, obtenir des informations
sur les propriétés structurales et électroniques localement ou macroscopiquement. De plus, nous
pouvons déterminer les éléments chimiques composant la surface grace a la photoémission sur
les niveaux de cceur (XPS).
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FIGURE 2.7 - Exemples de résultats expérimentaux obtenus par microscopie/spectroscopie a ef-
fet tunnel et photoémission sur une surface d’Au(111). (a) Image STM montrant la reconstruction
de surface en chevrons, (b) spectre ARPES de I'état de Shockley, tiré de [42], (c) spectre de conduc-
tance révélant I'état de Shockley sous forme d’'une marche.

2.4 Microscopie a effet tunnel

2.4.1 Introduction

En 1982, Gerd Binnig et Heinrich Rohrer ont révolutionné la physique des surfaces grace a
leur invention : le microscope a effet tunnel et ont recu le prix Nobel en 1986 pour cette décou-
verte [43]. Cet instrument permet, grace a une pointe idéalement terminée par un unique atome,
d’obtenir des images a I’échelle atomique d'une surface métallique, semi-conductrice ou supra-
conductrice dans I'espace direct et de sonder localement les propriétés électroniques de celle-ci.
Historiquement, la premiére grande réussite du STM a été d’observer la reconstruction (7 x 7)
d’une surface de Si(111) reportée a la figure ce qui a permis d’'interpréter les résultats obte-
nus antérieurement par diffraction [44]. Cet instrument permet la caractérisation de surstructures
ou reconstructions de surface. Il permet aussi de connaitre les propriétés structurales et électro-
niques d’adsorbats tels que des atomes, des molécules ou encore des nanoparticules.

La microscopie a effet tunnel est une technique qui, grace a ses développements successifs,
permet non seulement d’étudier le relief des surfaces mais aussi toute une palette de phénomenes
physiques al’échelle du nanometre.
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FIGURE 2.8 — Illustration des récents développements de la microscopie a effet tunnel. (a) Re-
construction (7 x 7) d'une surface de Si(111), (b) Boite quantique formée par 48 atomes de Fe
sur Cu(111) fabriquée par manipulation atomique, (c) polarisation en spin du benzene, du cyclo-
pentadiene et du cyclooctatraene sur une surface ferromagnétique, (d) Spectre de luminescence
montrant des modes d’émission d'un dimere de ZnPc sur NaCl/Ag(100). D’apres .

2.4.2 Principe

Avant de décrire le fonctionnement d’'un microscope a effet tunnel, on rappellera le forma-
lisme de l'effet tunnel a une dimension pour des électrons de masse m, a travers une barriére
rectangulaire de potentiel V(z) de largeur z et de hauteur Uy comme représentée a la figure
en noir (expérimentalement, cette situation se retrouve dans le cas de jonction métal-isolant-
métal). En effet, la mécanique quantique autorise le passage de particules (ici des électrons) a
travers celle-ci méme si leur énergie cinétique E est inférieure a la hauteur de la barriere. On peut
ainsi montrer que la fonction d’onde d’un électron a l'intérieur est :

,(//(Z) — ,(//(O)e—\/zme(Uo—E)Z/h (22)

On a donc une probabilité w « |y(2)> = |y(0)[>e(~2V2meWo=E)2/h) ¢’ ghserver un électron  la
sortie de la barriere de potentiel. On peut voir la décroissance exponentielle de la probabilité de
passage sur la figure et c’est cette décroissance qui permet d’expliquer la grande sensibilité
du STM. Nous verrons plus loin que ce modele simple de barriere rectangulaire ne correspond
pas a la situation réelle dans un microscope a effet tunnel ot la jonction doit étre polarisée par
application d'une tension V. La barriere devient alors trapézoidale avec une variation linéaire de
I'énergie potentielle dans la barriere selon une pente eV/z [49].
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FIGURE 2.9 - Représentation d'une barriere tunnel dans le cas d'une barriere de potentiel (en noir
avec application d'une tension et en vert, sans). La courbe bleue correspond au module au carré
de la fonction d’onde d’'un électron pour une barriere de potentiel carré (en noir).

Leffet tunnel s’observe expérimentalement dans des jonctions tunnel de type métal-isolant-
meétal (le métal peut étre remplacé par un semi-conducteur ou un supraconducteur). Dans le cas
du STM, l'isolant est le vide entre une pointe (métallique, semi-conductrice ou supraconduc-
trice) et une surface (métallique, semi-conductrice ou supraconductrice). La largeur de la bar-
riere de potentiel correspond ainsi a la distance pointe-surface z. En appliquant une différence
de potentiel entre les deux, on obtient, lorsque la pointe est suffisamment proche de la surface
(quelques angstrom) un courant tunnel (typiquement de 1'ordre de quelques pico a quelques
nano-amperes). Ce courant posséde une dépendance exponentielle avec z ce qui permet de contro-
ler avec une trés grande précision la distance pointe-échantillon. Le déplacement de la pointe est
assuré par un tube piézoélectrique permettant un déplacement dans toutes les directions de I'es-
pace (x,y,z) comme illustré a la figure[2.10]

Pour sonder la topographie d'une surface en STV, il existe deux modes de fonctionnement :

» mode a courant constant : on définit un courant de consigne et on enregistre la variation de
d a apporter a la pointe pour obtenir ce courant comme représenté sur la figure[2.11fa). Ce mode
est assuré par une boucle de contre réaction paramétrable par l'utilisateur (courant de consigne,
tension appliquée, gain, ...). La distance pointe-surface z est ajustée en appliquant une tension
Vz sur le tube piézoélectrique controlant le déplacement en z et le logiciel transforme Vz(x,y) en
z(x,y) grace a une table de calibration. Dans ce mode, la pointe reproduit alors parfaitement les
corrugations de la surface. Limage enregistrée est alors une véritable cartographie tridimension-
nelle de la surface.

» mode a hauteur constante : la pointe reste a la méme hauteur et on mesure les variations
du courant tunnel comme représenté sur la figure 2.11|(b). Ce mode n’est utilisable que pour
des surfaces ayant une rugosité inférieure a la distance de travail pointe/échantillon. Dans le cas
contraire, la pointe risque de se retrouver au contact avec la surface et d’étre endommagée. Par
ailleurs, la cartographie du courant obtenue ainsi peut étre intéressante mais ne donne pas d’in-
formation directe sur la rugosité verticale de la surface.



Ordinateur mnsigne
Boucle de

contre-réaction
»
‘ »

mnsigne T

~
B3
_|
c
o
(0]
T,
o
N
Q
o}
@
s}
Q
3.
o]
c
(0]

-~
>

p

%

X

X
%)

Pointe

L

S

FIGURE 2.10 - Illustration du fonctionnement du STM (a courant constant). Le logiciel permet
de définir un courant, une tension de consigne et les parameétres d'une boucle de contre réaction
permettant d’ajuster la hauteur de la pointe.

Au cours de ce travail, seul le mode de mesure a courant contant a été utilisé. Il faut noter
que I'utilisation de tubes piézoélectriques, qui permettent des déplacements sub-nanométriques
de précision, posséde des inconvénients. En effet, la calibration des mouvements dépend de leur
température, il faut donc avoir plusieurs tables de calibration en fonction de celle-ci. De plus, les
matériaux piézoélectriques sont soumis a une déformation lente (effet "creep" en anglais). Ainsi
lors d'un déplacement rapide de la pointe sur une distance importante, on pourra observer une
dérive de la position de la pointe pendant plusieurs minutes. Ce phénomene conduit alors a des
distorsions non linéaires des images difficiles a corriger

a) b) A

=V
=V

2]

FIGURE 2.11 - lllustration des deux modes de fonctionnement du STM : (a) a courant constant et
(b) a hauteur constante.

Lorsque 'on s’intéresse aux propriétés électroniques d'un objet sur la surface, deux types de
spectroscopie peuvent étre réalisés :

« une spectroscopie locale ot on mesure la conductance différentielle (dI/dV=£(V)) (qui, comme
on le verra par la suite, est proportionnelle a la densité d’états) a une position fixe de la pointe au



dessus la surface.

« une cartographie de la conductance différentielle qui est mesurée en tout point d'une image
a une tension fixée Vy, dI/dV=£(Vy,x,y). On obtient alors une cartographie de la densité d’états a
I'énergie eVy.

La premiere méthode présente une difficulté liée au positionnement précis de la pointe. En ef-
fet, lorsqu’on arréte d’appliquer une tension sur un tube piézoélectrique, le mouvement du tube
n’est pas arrété instantanément, la vitesse d’arrét dépendant de la température du tube et des dé-
placements fait avant I'arrét (la vitesse de déplacement). Cet effet (voir plus haut) introduit une
incertitude sur la position exacte ou le spectre est réalisé. Cette méthode est cependant rapide
a mettre en ceuvre contrairement a la seconde qui nécessite plusieurs heures pour étre menée a
bien. Dans cette these la plupart des spectres présentés seront le résultat d'une moyenne sur plu-
sieurs spectres (N >10) réalisés au méme point afin d’augmenter le rapport signal/bruit.

Grace a la maitrise des déplacements de la pointe et de la forte sensibilité de la distance z
pour le courant tunnel, on peut obtenir une résolution subnanométrique. Cependant, pour ob-
tenir un tel niveau de précision, il est nécessaire d’avoir une excellente isolation mécanique vis
a vis des vibrations induites par I’environnement extérieur. Cette isolation est assurée par diffé-
rents systemes d’amortissement : pieds de bati en caoutchouc, ressorts internes, amortissement
par courant de Foucault.

Réservoir

Support de
I’échantillon
Support de la
pointe

Systeme
d’amortissement

FIGURE 2.12 - Photographie de la téte du microscope a effet tunnel a basse température sans les
boucliers thermiques.

Notre microscope peut fonctionner soit a 300K (température ambiante), soit a basse tempé-
rature (5K et 77 K). Afin d’obtenir d’aussi faibles températures, il faut protéger la zone a refroidir
du rayonnement infrarouge produit par les parois de I'’enceinte a 300 K. Cet écrantage est assuré
par deux boucliers thermiques maintenus a 77 K et 5 K. Pour pouvoir atteindre ces températures,



le microscope est doté de deux réservoirs. Le premier (le plus éloigné de la téte du microscope
et visible sur la figure[2.12) permet de contenir de I'azote liquide et le second (absent de la figure
contient soit de 'azote liquide (pour travailler a 77 K) soit de I'hélium liquide (pour travailler
a 5K). Il est ainsi nécessaire de remplir régulierement le microscope, environ toutes les 30 heures
lorsque I'on travaille a 77 K et toutes les 16 heures lorsque 'on travaille a 5 K.

2.4.3 Modele de Tersoff et Hamann

Pour pouvoir modéliser le courant tunnel, nous allons nous appuyer sur un modele développé
en 1983 par Tersoff et Hamann [50, 51|, basé sur le formalisme de Bardeen [52] décrivant une
jonction métal-isolant-métal (ou1 I'isolant est le vide ici). Il s’écrit comme :

2
10V) = S22 X IMy o F(E)L = f (s + V)6 (Ey ~ E) 2.3)
s,p

avec f(E) la fonction de Fermi et M, ; la matrice de transition entre I'état ¥, de la pointe
et ¥ de la surface, d'énergies respectives E, et E; et V la tension appliquée entre la pointe et
I’échantillon. On peut écrire la matrice de transfert comme [52] :

h? " - "
Mp,s = —f(\P;‘,V‘I’S—\I’SV\P;‘,)dS (2.4)
2M,

Pour modeéliser la pointe, Tersoff et Hamann font I’hypothese que la pointe est assimilable a
un puits de potentiel sphérique de hauteur de barriere ¢p, correspondant au travail de sortie du
matériau. On peut donc réécrire I'équation (2.3) comme [50,51] :

V +00
1(V,2) %f ps(E)pp(E+eV)T(E,2)[f(E—eV) - f(E)dE (2.5)

ou z est la distance pointe-échantillon, p; et p, sont respectivement la densité d’états de la
surface et de la pointe et T(E, z) est la transmissivité telle que :

T(E,V,z) = exp(—%\/me((ps +¢,—2E+eV)z) (2.6)

avec ¢; et ¢, les travaux de sortie respectivement de la surface et de la pointe (voir la figure
2.13).

A température nulle, pour une tension tres faible, et en supposant que T'(E, V, z) varie peu sur
la gamme d’énergie considérée, on trouve ainsi que le courant peut s’écrire comme [50,51] :

Ep+eV
I(V,z2, T =0K) x e_“zf ps(B)pp(E+eV)dE (2.7)

Ep

Avec a = \/(2m(Uy — eV)/h2 (et ou1 Uy est la hauteur de la barriére pour une tension nulle).

Ainsi, la mesure du courant tunnel nous donne la densité d’états de la surface intégrée entre
Er et Ep+eV c'estadire que pour V < 0 on sonde les états occupés de la surface et pour V >0 on
sonde les états inoccupés ainsi que représenté sur la figure[2.13]

Si on prend en compte une température finie et une densité d’états pour la pointe explicite,
on obtient [50,51] :



+00

I(V,z, T # 0K) e—‘“f 0s(E)p,(E—eV)(f(E—eV)— f(E)dE 2.8)

On voit ainsi que le courant tunnel mesuré dépendra de 'occupation des états électroniques
de la surface mais aussi de la pointe qui sont donnés par les fonctions de Fermi a la température a
laquelle la mesure est réalisée. On verra par la suite I'importance de son effet sur la spectroscopie
tunnel.
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FIGURE 2.13 - Diagramme énergétique de la jonction tunnel entre I’échantillon et la pointe lors-
qu’'une tension V est appliquée. La fleche rouge indique le sens du courant. A gauche, la tension
est négative : les électrons vont de I’échantillon vers la pointe, les états occupés de la surface sont
sondés. A droite, la tension est positive : les électrons vont de la pointe vers I’échantillon, les états
inoccupés de la surface sont sondés.

2.4.4 Spectroscopie a effet tunnel

Un microscope a effet tunnel est également une sonde spectroscopique des niveaux électro-
niques a l’échelle de I'atome. En effet, en dérivant on obtient la conductance tunnel j—{, v, 1):

af

dl +00 df
(E=eV)dE=psx—(V,T) = ps* x7 2.9)

W(V’ T) x o pS(E)ﬁ

avec yr =df/dV(VT)=1/ (4kgT-ch?(eV/2kgT)). On peut voir que la densité d’états peut étre
obtenue en mesurant la conductance tunnel dI/dV(V,T). Cependant elle est convoluée avec la
dérivée de la fonction de Fermi de la pointe ce qui provoque un élargissement des structures ob-
servées [50]. Ainsi, on peut, pour dI/dV(V>0,T), caractériser la densité d’états inoccupée et pour
dI/dV(V<0,T) la densité d’états occupée. La spectroscopie tunnel se révele donc comme une mé-
thode puissante pour obtenir les propriétés électroniques locales d'une surface.

Détection synchrone

Techniquement, la conductance tunnel se mesure par détection synchrone grace a un ampli-
ficateur a verrouillage de phase (lock-in, modele SR 830 DSP). Celle-ci consiste a appliquer a la
tension V entre la pointe et I’échantillon, une modulation périodique de faible amplitude (V,, de
I'ordre de quelques millivolts) et avec une fréquence fm (par exemple, dans cette thése, on utilise



£, =700 et 1200 Hz ). On applique une tension V + V,;,sin(2x f;,) t al’échantillon. On obtient ainsi
un courant tunnel I(V + V,sin(2x f;;,) t) qui comporte alors une composante AC a la fréquence
de modulation f;,;, et que 'on suppose décomposable en série de Fourier. On peut montrer que la
premiere harmonique peut s’écrire sous la forme [53,/54] :

F(V)=0®y, * ﬂ(V) (2.10)
1 — ¥lw av .

ou @, estla fonction instrumentale :

=V Vin® = V2 si [V < Vi

2.11
0 sinon ( )

D, (V) = {

Par conséquent, en extrayant la premiere harmonique de la réponse du systéme, on peut ob-

tenir la dérivée premiere du courant en fonction de la tension, convoluée par la résolution expé-
rimentale [55].

Effet de la modulation et de la température sur la mesure du signal dI/dV
Au cours de cette thése, nous avons mis en évidence des résonances en spectroscopie tunnel

qui présentent un profil de Fano [56] (voir la partie|3.2.2) qui s’écrit comme :

dal (g+
d—(V)O< T
4 1+ (Y

eV—FEy+\2
r ) (2.12)

avec g, Ey et I" des parametres ajustables dont le sens physique est discuté dans la partie(3.2.2
Le parametre clé a extraire est I, correspondant a la demie-largeur a mi-hauteur. Cependant, on
a montré que la quantité mesurée en spectroscopie tunnel était la densité d’états convoluée par
la dérivée de la fonction de Fermi de la pointe [50] notée y (T, E = eV) (avec T la température de
la pointe et dont la courbe est représentée pour plusieurs valeurs de T sur la figure[2.14|(b) et par
la résolution expérimentale [55] notée ®,,(V,,,E=eV) (avec V,, 'amplitude de la modulation et
dont la courbe est représentée pour plusieurs valeurs de V,, sur la figure 2.14|b). Ainsi, la mesure
expérimentale de I" va dépendre explicitement de deux parametres : T et V,,,. Donc, si on choisit
une modulation trop grande et si la température de la pointe est trop importante, on va élargir
artificiellement la résonance comme le montre le tableau[2.2

Iy T (K) Vin (mV)
5|52 | 85 | 147|226 | 53 | 9.9 | 17.7 | 26.0
10 | 10.1 | 12.1 | 17.0 | 24.2 | 10.1 | 13.1 | 19.7 | 27.4

TABLE 2.2 — Evolution de la largeur du profil de Fano avec la température de la pointe T et la
modulation de la tension V,, .

Tout se passera comme si on convoluait celle-ci par une gaussienne de largeur a mi hauteur

\/ (3.2kgT)* + (1.7eV,,,)?. Cet effet est représenté sur la figure [2.14{(c) et (d) Ces graphes repré-
sentent une résonance Fano (en prenant ici g = 14, Ey = 0 et I' = 10 meV) que 'on convolue
respectivement par la fonction y7(T,E = eV) et @y, (V,,, E = eV). Ainsi, on remarque que pour
extraire avec précision la valeur de T, il est nécessaire de connaitre la valeur de la modulation
et de la température de la pointe afin de pouvoir déconvoluer le signal. Dans notre microscope,
la température de la pointe peut évoluer en fonction de 'historique des mesures, en particulier




apres introduction d'un échantillon puis que la pointe recoit alors une quantité de rayonnement
non négligeable. Nous avons pu montrer que sa température était alors supérieure a 10 K et que
plusieurs heures était nécessaires pour thermaliser a nouveau la pointe a 5 K. Dans la suite nous

utiliserons donc une température de pointe de 15 K pour déconvoluer notre signal.
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FIGURE 2.14 - (a) Dérivée de la fonction de Fermi de la pointe en fonction de la température et
(c) effet de cette fonction sur le profil de Fano (avec V,,; =3 mV ), (b) Fonction instrumentale diie
ala détection synchrone et (d) effet de cette fonction sur le profil de Fano (avec T = 15K).

Spectroscopie tunnel inélastique

Des phénomenes inélastiques tels que l'excitation d’états de vibration d’énergie hw peuvent
aussi avoir lieu et étre détectés par STM. Ces mécanismes peuvent se produire des lors quel’on ap-
plique une tension |eV| > hw, avec un échange d’énergie hw avec les électrons (Fig(b)). Ceci
a pour conséquence un changement de pente dans la caractéristique I(V) al’énergie |eV| = hw, et
un saut dans la courbe de la densité d’états mesurée. On a alors une signature caractéristique de
ces mécanismes inélastiques qui se traduisent par deux marches dans la densité d’états en +hw
comme on peut le voir sur la figure[2.15(a). En général, on mesure expérimentalement la dérivée
seconde du courant tunnel d?1/dV? pour pouvoir augmenter la précision de la détermination de
I'énergie hw. La signature sera alors deux pics dans la courbe de la dérivée seconde du courant.
On peut voir sur la figure 2.15](c), un exemple tiré de [57]. Dans cet article, Stipe et al. ont étudié
une molécule de C,H; et ont montré la présence d’'un mode de vibration indépendant de la sur-
face. Ils ont ensuite substitué deux atomes d’hydrogene par deux atomes de deutérium et montré
le décalage du mode de vibration a cause du changement de masse. Pour finir, ils ont substitué
seulement un atome d’hydrogéne et ont montré la coexistence de deux modes de vibration dus a

I’atome d’hydrogeéne et a I'atome de deutérium.

En conclusion, la spectroscopie inélastique peut étre un moyen d’identifier les modes de vi-
bration et la nature d'une espece en comparant les énergies des modes de vibration observées
en spectroscopie par effet tunnel inélastique (IETS en anglais pour Inelastic Electron Tunneling



Spectroscopy) et celles obtenues grace a des mesures ' HREELS (pour High Resolution Electron
Energy Loss Spectroscopy).
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FIGURE 2.15 — (a) Evolution du courant tunnel et de sa dérivée premiére et seconde en présence
d’'un mode de vibration d’énergie hw, (b) Schéma du principe de la spectroscopie inélastique c)
exemple de spectroscopie inélastique ou I’on peut voir les modes de vibration de trois molécules :
CoHy, CoHD et CoDo (D’apres [57)).

2.4.5 Effets de pointe

La densité d’états de la pointe joue un roéle crucial dans I'’étude quantitative d’'une image
STM ou d’'un spectre de conductance. Celle-ci n’est pas toujours idéalement constante. Ceci peut
conduire a des difficultés d’interprétation. Nous allons donnés quelques exemples dans la suite.

La figure[2.16{(a) est une image de topographie montrant des molécules qui apparaissent comme
dédoublées. Ceci est 'image résultante d'une pointe présentant deux apex trés proches, séparés
d’une distance de I'’ordre du nanometre comme représenté schématiquement en insert. Dans ce
cas, les électrons peuvent passer par effet tunnel a travers chaque pointe i produisant chacune un
courant I; x exp(az;) (ou z; estla distance de laiéme pointe avec la surface). Le courant total sera
donc pour deux pointes I, =Ip+1;, ce qui signifie que la contribution d'un point (x,y) apparaitra
deux fois a deux endroits différents et avec deux contributions au courant tunnel. On peut bien
str généraliser ceci pour une pointe possédant N apex. Ce probleme dit de "double pointe" peut
induire des problemes d’interprétation dans des mesures de conductance. En effet, si on choisit
de réaliser une spectroscopie a un endroit précis d'une molécule avec une telle pointe dédoublée,
le signal mesuré sera la somme des signaux issus des deux apex. La densité d’états résultante sera
celle mesurée en deux points au lieu d'un seul ce qui peut avoir pour conséquence de faire appa-
raitre sur le spectre total des contributions qui ne viennent pas de I'objet étudié.



Leffet de la symétrie des états électroniques de la pointe joue aussi un role prépondérant sur
I'apparence générale des objets étudiés. On pourra se reporter aux références [58,/59] desquelles
sont extraites les images de la figure 2.16|b). Cet exemple démontre clairement qu’expérimen-
talement et théoriquement, la symétrie de la pointe (changée par une modification de la nature
chimique de I'apex) transforme totalement I'apparence d'un méme objet a la surface (ici une mo-
lécule de naphtalocyanine sur NaCl/Cu(111)).

La nature des états électroniques de la pointe peut également influer sur les courbes de spec-
troscopie réalisées. En effet, le signal mesuré est la convolution de la densité d’états de la surface
avec celle de la pointe. On peut voir sur la figure [2.16(c), une illustration de cet effet. Sur cette
figure, on observe les courbes I(V) mesurées sur une méme espece mais avec deux pointes dif-
férentes. On peut voir que les deux spectres sont différents et ne montrent pas les mémes états.
Ainsi, lorsqu’on réalise des mesures de spectroscopie tunnel sur des molécules, il est fréquent
que certains états moléculaires ne soient pas visibles dans le spectre en raison d’éléments de ma-
trice de transfert tunnel nuls entre ces états moléculaires et les états électroniques de la pointe.
Linterprétation des spectres est donc toujours délicate et nécessite de croiser les résultats de STS
avec des mesures obtenues avec des techniques complémentaires comme la photoémission, par
exemple.
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FIGURE 2.16 - (a) Image STM obtenue au laboratoire avec une double pointe (I= 0.2 pA, V=—-1.8YV,
7.8 x 7.8nm?), effet expérimental (b) et théorique (d) de la symétrie des états de la pointe sur
I'apparence de molécule en STM (tiré de [58]), (c) carcatéristiques I(V) enregistrées sur un méme
objet avec deux pointes de natures différentes (tiré de [60]).

Au cours de cette these, nous avons utilisé exclusivement des pointes en Ptlr préparées a par-
tir d'un fil de PtIr de haute pureté, coupé a la pince et monté sur un porte-pointe. Une fois sous
UHYV, la pointe est mise dans le microscope. Elle est d’abord testée sur des systemes connus. On
cherche notamment a voir les ondes stationnaires liées a la diffusion de I'état de Shockley au-
tour d'impuretés sur Ag(111), Cu(111) et Au(111) [61]. On observe aussi la célebre reconstruction
de surface en chevrons 22 x v/3 de I’Au(111). On s’assure également d’obtenir sur ces surfaces,



des spectres tunnel présentant le saut caractéristique de conductance relatif a I'état de surface.
La pointe est préparée en la plongeant de quelques nanometres dans le substrat d’Au(111) jus-
qu’a pouvoir observer les spectres typiques de conductance des domaines FCC et HCP. Ceci nous
permet de déterminer si la pointe est de bonne qualité avec une densité d’états relativement mo-
notone, et préte pour des mesures sur des molécules.

2.5 Spectroscopie de photoélectrons

2.5.1 Principe général
Historique

En 1887, Hertz mit en évidence I'effet photoélectrique, ou I’émission d’électrons par un solide
lorsqu’il est exposé a un rayonnement électromagnétique suffisamment énergétique. Cet effet fut
expliqué en 1905 par Albert Einstein [62] (prix Nobel de 1921). Grace aux travaux de De Broglie [63)]
et de Sommerfeld [64] dans les années 1920 ainsi que les travaux de 1’équipe de K. Siegbahn [65],
la photoémission utilisée actuellement a pu étre développée et comprise en grande partie.

Pour comprendre la spectroscopie de photoémission (ou PES pour PhotoElectron Spectro-
scopy), il est nécessaire de comprendre I'interaction rayonnement-matiere (en s’'intéressant ici
uniquement au rayonnement électromagnétique). En effet, lorsqu’un rayonnement arrive sur un
atome, il peut se produire plusieurs phénomenes :

e Leffet Compton : ou il y a un choc élastique entre I’atome et le photon

» Leffet photoélectrique : ol le photon permet d’extraire un électron de I’atome (photoélec-
tron)

* La création de pair électron-positron (mais seulement possible pour une énergie de photon
hv >1.024 MeV)

La photoémission se base sur I'effet photoélectrique et repose sur des lois de conservation de
I’énergie et du vecteur d’onde des électrons dans les matériaux.

Loi de conservation de '’énergie

Lorsque I'on envoie des photons d’énergie /v sur un matériau, un électron peut en étre extrait
avec une énergie cinétique E. déterminée par la loi de conservation de I'énergie :

E.=hv+E;— s (2.13)

Ou E; < 0 est’énergie de liaison de I’état initial de I'électron (défini par rapport au niveau de
Fermi du solide) et ¢; est le travail de sortie du matériau. Pour pouvoir étre extrait du matériau,
I’électron doit posséder une énergie cinétique supérieure a I'énergie du vide.

On utilise 'effet photoélectrique pour faire la spectroscopie de photoélectrons permettant
d’accéder aux états occupés du solide. En fonction de I'énergie des photons incidents, il sera pos-
sible de sonder différents états :

e UV (UPS pour UV Photoemission Spectroscopy) : permet de sonder la bande de valence



e X (XPS pour X-Ray Photoemission Spectroscopy) : permet de sonder les niveaux de cceur et
la bande de valence

Sur la figure [2.17, on a schématisé la densité d’états de notre matériau ainsi que le spectre
obtenu en collectant les électrons photo-émis aprés exposition a une source de rayonnement
d’énergie hv.
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FIGURE 2.17 - Principe de I'excitation optique des électrons.

Processus de désexcitation

Lorsque I'on extrait un électron de la surface, I’atome ayant perdu cet électron peut se désex-
citer par deux mécanismes distincts : une désexcitation par émission d’'un électron Auger ou une
désexcitation par fluorescence. On peut voir a la figure[2.18|les schémas correspondants a ces deux
mécanismes. Tout d’abord, le photoélectron est extrait de I’atome. Un électron d'une couche su-
périeure peut se désexciter, soit en émettant un photon (désexcitation par fluorescence) soit en
émettant un autre électron des couches supérieures (désexcitation Auger). Cet électron possede
une énergie cinétique différente du photoélectron primaire. Ainsi, on peut voir que si on change
hv, on va déplacer I'énergie de liaison mesurée pour I'électron Auger mais pas son énergie ciné-
tique. En conclusion, on voit qu'on peut utiliser la désexcitation Auger pour identifier des élé-
ments chimiques ce qui est la base de la spectroscopie Auger.
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FIGURE 2.18 — Processus d’excitation par un rayonnement électromagnétique et desexcitation
d’une vacance électronique de cceur.

Le modeéle a trois étapes

On peut décrire de maniere simplifiée le processus de photoémission [66-69] grace au modeéle
a trois étapes introduit par Berglund et Spicer [66]. Celui-ci consiste a décomposer le processus
en trois étapes distinctes : I’excitation optique des électrons, le transfert des photoélectrons vers
la surface et le passage de ceux-ci dans le vide. Grace a ce modele, on peut déterminer les regles
de transformation du vecteur d’onde en fonction de I'énergie et de 'angle du photoélectron.

Excitation optique : Si on suppose que notre solide est tridimensionnel, infini et décrit par la
théorie des bandes, on peut dire que I’état initial des électrons peut étre décrit comme un état de
Bloch |¥ K ). Lorsqu’un atome absorbe un photon d’énergie hv (tel que E. > 0) un électron transite
vers un état inoccupé |V 75f>' Lorsque 'on fait cette transition pour une énergie de photon dans le
domaine UV, on peut négliger la quantité de mouvement du photon devant celle de 1’électron
c'estadire A, >> A, = h/\/2mE, ou1 A, et A, sont les longueurs d’onde du photon et de I'électron
respectivement. On peut ainsi écrire les regles de conservations suivantes :

g =F

Ef=E;+hv (2.14)

Dans ce cas, on parle d'une transition directe. On peut montrer que l'intensité I(E.) (E. étant
I'énergie cinétique du photoélectron) en photoémission dépend de I'élément de matrice My; (k;, kf) =
(E 1 Hinel Ei>, dépendant de la symétrie de I'état considéré ainsi que de la section efficace, tel que::



I(Eo) = %” Y IMyi (K, K18 (Ks) — € p () + B8 (Ee — € p (k) (K; — k) (2.15)
iLf
Transfert vers la surface : Lors de la propagation du photoélectron vers la surface, il peut se pro-
duire des collisions inélastiques. Celui-ci perd alors 'information sur I'énergie et le vecteur d’'onde
deI’état initial. De ce fait, il contribuera au fond de inélastique toujours présent sur un spectre de
photoémission. Ainsi, les électrons porteurs d’information, c’est a dire n’ayant pas subit cette dif-
fusion inélastique, proviennent majoritairement d'une profondeur sous la surface de I'ordre de
leur libre parcours moyen. On peut voir sur la figure I’évolution de celui-ci en fonction de
I'énergie cinétique du photoélectron. On voit qu'’il existe un minima entre 50 et 100 eV d’énergie
cinétique. De plus, on voit que si’on utilise une source de rayonnement UV telle que la raie He;
(hv =21.2eV), le libre parcours moyen sera d'une dizaine d’angstroms. Ainsi, grace a cette source

nous pouvons sonder efficacement les surfaces et les films minces.
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FIGURE 2.19 - Courbe universelle du libre parcours moyen des photoélectrons par rapport a leur
énergie cinétique (d’apres [70]).

Franchissement de la surface : Pour que le photoélectron puisse franchir la surface, il doit avoir
une énergie cinétique dans la direction normale a la surface telle que (dans le cas d'un électron
libre) :

R -
— K, “>E,-E (2.16)
2m

ol E, est!’énergie du vide et E; est"énergie de liaison de I'électron dans le solide. De plus, la quan-
tité de mouvement dans la direction parallele a la surface se conserve et peut s’écrire comme :

> Pl
K =— 2.17
"= ( )



L'équation|2.17|est vraie modulo un vecteur du réseau réciproque. Ainsi, un méme photoélec-
tron peut étre émis pour différents angles. L'émission la plus probable nous donne :

2m .
K = ﬁEcszne (2.18)

avec 6 'angle du photoélectron, d’énergie cinétique E,, par rapport a la normale de la surface (cf
figure[2.20). Il est a noter que la composante normale a la surface ne se conserve pas.

,+ Photoélectron

FIGURE 2.20 - Illustration de la transformation du vecteur d’onde a la traversée de la surface
(d’apres [71]).

Photoémission et fonction spectrale

Lapproche développée précédemment est valable uniquement dans le cadre de la théorie
des bandes, c’est a dire lorsque I'on peut considérer les électrons comme indépendants (onde
de Bloch). Cependant, lorsque les électrons de valence sont fortement localisés, cette approche
n’est plus valable et il devient nécessaire de prendre en compte les corrélations électroniques. Le
probléme devient donc un probléme a N corps.

Lorsque 'on peut traiter ce probleme en perturbation, on utilise un concept clé : les quasi-
particules, développé par Landau. Grace a celles-ci, on peut décrire les excitations de basse éner-
gie en utilisant les mémes équations que pour 'électron libre, a condition de renormaliser cer-
taines grandeurs. Ainsi la masse devient la masse effective, la densité d’états au niveau de Fermi
devient la densité d’états de quasi-particules... Cependant, la photoémission permet d’extraire un
électron et non une quasi-particule. Ici, quand on s'intéresse a I'intensité en fonction de I'énergie
pour une énergie proche de Er, on obtient des informations sur les quasi-particules (excitations
de basse énergie) et lorsque I'on s’éloigne de Er, on devient sensible aux excitations de charges
(excitations de haute énergie).

Dans le formalisme de la seconde quantification, on peut écrire '’hamiltonien d’interaction
sous la forme :
Hips = ZMf,-a}ai (2.19)
if



Avec My; I'élément de matrice d'interaction monoélectronique entre I'état initial et final consi-
déré, et avec a' (a) I'opérateur création (destruction) d'un état de Bloch. Ainsi, si on appelle | N, 0)
I’état fondamental et |V, s) un état excité du systeme, on peut écrire la probabilité de transition
p(hv) comme :

21
plhv) == S N, sIHintI N, 0) P8 (EN — ENY — hv) (2.20)
S

Si on se place dans le cadre de I'approximation soudaine, on peut écrire les états excités comme
le produit d'un état monoélectronique (décrivant le photoélectron) |X), associé a une énergie ex
et a une quantité de mouvement k, avec I'état a N — 1 électrons, |N — 1, s) associé a I'énergie EéV -1
décrivant le reste du systeme :

IN,s)=[K)@|IN-1,5)=al IN-1,s) (2.21)
EN=EN"14e; (2.22)

On peut montrer que, en prenant k) I'état initial et |%) I'état final du systéme, on peut écrire la
probabilité de transition comme :

- 27 _
plez, k) = ?Mmzﬂ (N -1,slagIN,0) "8 (ex — E) + EN 7' = hv) (2.23)
N

Ainsi, dans 'approximation soudaine, le processus de photoémission correspond a la réponse du
systéeme lors de la destruction soudaine d'un électron. On peut réécrire la probabilité de transition
eq. en fonction dela fonction spectrale A(k, w = ez —hv) décrivant les excitations a un électron
du systeme :

> 27 .
plez, k) = EIMﬁle(k,w) (2.24)

Cette fonction peut étre écrite sous la forme d'une somme de deux termes : A< (E, w) et A~ (E, w)
associés respectivement aux éléments de matrices (N — 1, slagIN,0) (avec w <0 décrivant la pho-
toémission) et (N + l,slaélN, 0) (avec w > 0 décrivant la photoémission inverse). Grace a ’ana-
lyse de la fonction spectrale, on peut étudier les effets a N corps dans un systéme et, la plupart
du temps, on suppose que I'élément de matrice |M,~<§|2 est constant. Dans ce cas, on peut donc
décrire uniquement un spectre de photoémission griace a A< (k, w). Cette fonction dépend de I'ha-
miltonien du systeme et peut s’exprimer comme :

AS(k,w) = %%(Gﬁ%,w)) (2.25)

ot G<(k,w) est la fonction de Green a un électron du systéme. Ainsi, on peut décrire les effets a N
corps grace a A<(k,w).
Dans le cas de la fonction spectrale totale, on peut montrer que, en présence d’interactions
électroniques, on peut écrire :
- 1 1

Alk,w) = — lim ( = ) (2.26)
Tn—0* ¢— e% ~-2(k,w) - in

ol e% est 'énergie de I’état électronique que I'on excite et 2(k,w) la self-énergie dans laquelle tous
les effets des corrélations électroniques sont contenus. S'il n'y avait pas de corrélation électro-
nique alors on pourrait simplement écrire la fonction spectrale comme :



A w) =2 Tim %(%) o 5(e—e€Y) (2.27)

T=0te—er—in

On peut voir sur la figure une représentation schématique de la fonction spectrale en pré-
sence d’interactions. Celle-ci est dominée par un pic étroit appelé pic de quasi-particule et décalé
d'une énergie correspondant a Re((k,w)) par rapport au cas sans interaction. Ce pic est pos-
sede une largeur finie donnée par %Z((%, w)) et donne le temps de vie I'excitation. Les corrélations
électroniques ont aussi pour effet de diminuer le poids spectral de ce pic. Ce poids est transféré
vers la partie dite incohérente de la fonction spectrale et qui correspond a un continuum d’éner-
gie. Ce transfert provient du processus de photoémission, qui consiste a extraire un électron, et
non une quasi-particule (un électron plus un nuage d’excitations virtuelles). Cette extraction peut
conduire au passage d’excitations virtuelles a réelles. Celles-ci contribueront au spectre a haute
énergie. Dans le cas du cérium, nous verrons que la partie incohérente correspond aux excitations
de charges et le pic de quasi-particule aux excitations de spin.

Ainsi, nous avons pu voir comment comprendre un spectre de photoémission dans le cadre du
probléme a N corps. Nous avons défini le parametre clé définissant les corrélations électroniques :
la self-énergie. Celle-ci permet de comprendre 1'échelle de basse énergie. Nous verrons dans la
partie traitant de I’effet Kondo en quoi son role est fondamental.
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FIGURE 2.21 - Représentation de la fonction spectrale avec (bleu) et sans interaction (rouge).

2.5.2 Réalisation expérimentale

Géomeétrie de mesure

Nous avons utilisé deux batis expérimentaux pour réaliser des mesures de photoémission. Le
premier se trouve sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL et le second se trouve a I'insti-
tut Jean Lamour. On peut définir sur notre échantillon plusieurs degrés de liberté : x, y, z, 0, ¢ et
I'angle de tilt comme on peut voir sur la figure[2.22] On a donc 6, ¢ et1’angle de tilt qui définissent
les angles de rotation autour des axes z, x et y respectivement. Sur laligne CASSIOPEE, le manipu-
lateur permettant de déplacer I’échantillon sous le faisceau de photon ne permet pas d’accéder
a ses six degrés de liberté mais seulement a x, y, z, 0 et ¢. Le dispositif de photoémission de
I'institut Jean Lamour, posséde les six degrés de liberté.
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FIGURE 2.22 - Géométrie de I'échantillon lors d'une mesure (voir le texte pour les degrés de li-
berté accessibles).

Sources de photons

Nous avons utilisé trois sources de photons : le rayonnement synchrotron (sur la ligne CASSIO-
PEE a SOLEIL), dont I'énergie des photons est variable, le rayonnement d'un tube X pour I'étude
des niveaux de coeur et enfin le rayonnement d'une lampe UV a hélium pour I'étude des états
proches du niveau de Fermi. L'énergie de ces deux derniers types de source est fixe. On va décrire
brievement le principe d’émission de photons pour ces trois sources.

Rayonnement synchrotron

Une source synchrotron utilise le rayonnement qu’émet une particule subissant une accéléra-
tion [72]. Pour produire ce rayonnement, il est nécessaire d’utiliser un anneau de stockage et d’ac-
célérer a une vitesse relativiste des particules chargées (des électrons dans le cas du synchrotron
SOLEIL) grace a une alternance de sections droites et d’éléments courbes composés d’aimants
permanents.

Lorsque la particule arrive dans la section courbe, 'accélération acquiere une partie radiale
(a cause de la force de Lorentz F= qu x B). Ainsi, on obtient un rayonnement pulsé possédant
une large bande spectrale dans le domaine des X. Il suffit ensuite, grace a un monochromateur,
de choisir la longueur d’onde désirée. Ainsi, grace a cette technique, on peut ajuster 'énergie des
photons pour obtenir des maxima de section efficace de certaines orbitales (par exemple avec
la photoémission résonante uniquement réalisable au synchrotron). Au cours de cette these, les
mesures réalisées au synchrotron ont eu lieu sur la ligne CASSIOPEE. Sur cette ligne, I'énergie
de photon est comprise entre 8 et 1500 eV (des UV aux X mous) et la température du manipula-
teur peut varier entre 4 K et 400 K. Nos mesures ont été effectuées 4 K. Un schéma de principe du
Synchrotron SOLEIL est reporté a la figure
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FIGURE 2.23 — Schéma du synchrotron SOLEIL. (tiré de ||

Rayonnement X

Si on ne dispose pas d'un accélérateur de particule pouvant produire le rayonnement, on peut
utiliser un tube a rayon X. Le principe est simple : on envoit des électrons avec une énergie de
plusieurs keV (typiquement 15 keV) sur une cible métallique (anode) pour arracher des électrons
de cceur. Il s’ensuit un processus de désexcitation radiative. L'énergie du rayonnement dépendra
du matériau de la cible utilisée (cf. le tableau [2.3). Toutefois, le rayonnement produit n’est pas
parfaitement monochromatique mais constitué d'un fond continu (rayonnement de freinage ou
Bremsstrahlung) sur lequel se superposent des raies spectrales provenant des désexcitations ra-
diatives évoquées plus haut. Dans certains cas, on utilise un film mince d’Al ou de Be pour stopper
le fond continu et qui est transparent pour les raies K, de Al et Mg, matériaux des cibles. Au cours
de cette thése, nous avons utilisé ce type de source X non monochromatisée.

Radiation | Energie
Al K, 1486.6 eV
MgK, | 1253.6eV

TABLE 2.3 - Energie des différentes radiations X utilisées en laboratoire .

Rayonnement UV

La lampe UV du laboratoire est une lampe SPECS UVS 300, fonctionnant a partir d'une dé-
charge dans un gaz d’hélium. Pour cela, un plasma est crée a basse pression (environ 10~° mbar)
en envoyant des électrons produits par une cathode chaude. Un guide d’onde en quartz permet
de transmettre le rayonnement UV dans la chambre. Ce guide d’onde de faible diametre permet
également de créer un gradient de pression suffisamment important entre la chambre de pro-
duction des UV et celle d’analyse afin d’éviter toute pollution des échantillons analysés. On peut
utiliser deux raies d’émission de 'hélium : He; et He;; dont I'énergie est donnée dans le tableau

Z4



Radiation | Energie
Hel 21.21eV
He Il 40.21 eV

TABLE 2.4 - Energie des différentes radiations UV utilisées en laboratoire [69]

Une fois le rayonnement produit, il est envoyé dans un monochromateur. Celui-ci est com-
posé d'un miroir toroidal pour focaliser a I'infini le faisceau de photons incidents, d'un réseau
permettant de sélectionner la longueur d’onde voulu et d'un miroir permettant de réaligner le
faisceau. Ainsi, on peut sélectionner une raie (par exemple la raie He;) en éliminant les raies sa-
tellites (Hej+).

Analyseur

Pour pouvoir analyser les photoélectrons émis par I"échantillon en fonction de leur angle
d’émission et de leur énergie cinétique, on utilise un analyseur hémisphérique a haute résolu-
tion en énergie et en angle de type SCIENTA SES200 (résolution en énergie <5 meV et en angle
< 0.2°). On peut voir sur la figure[2.24]son principe de fonctionnement. Les électrons sortant de la
surface de I’échantillon sont transférés vers I'analyseur grace a un systeme de lentilles électrosta-
tiques. Les photoélectrons sont ensuite ralentis (ou accélérés suivant leur énergie cinétique) pour
que leur énergie soit ramenée a une énergie autour d'une valeur définie par 'utilisateur et nom-
mée Pass Energy (P. E.). Entre les lentilles et ’analyseur, un systeme de fentes rectangulaires est
installé. La Pass Energy et la largeur des fentes utilisées vont déterminer la résolution en énergie
et en angle respectivement de I'analyseur. La forme de la fente quant a elle dépendra du mode de
résolution choisi (spatiale ou angulaire).

Analyseur
Systéme de fentes et
lentille électrostatique
Echantillon | ] || B
M n
Caméra
CCD PEi P |—| |—| l
RN
Ecran
fluorescent — E<PE
—» E=PE
—» E>PE

FIGURE 2.24 - Schéma de principe de fonctionnement d'un analyseur hémisphérique.

Une fois a I'intérieur de ’analyseur, les photoélectrons vont suivre une trajectoire dépendant
de leur énergie cinétique comme on peut le voir sur les trajets bleu, rouge et noir de la figure[2.24]
Si les électrons sont trop énergétiques (E. > P.E + 10%), ils ne peuvent pas traverser I'analyseur.



Ainsi, plus la Pass energy est petite, plus la gamme d’énergie des photoélectrons sera réduite et
donc plus la résolution en énergie sera grande. Les photoélectrons ayant réussi a sortir de ’ana-
lyseur sont ensuite envoyés sur un multiplicateur d’électrons permettant d’augmenter le signal
d’un gain de 10’. Les électrons arrivent enfin sur une plaque fluorescente dont I'image est en-
registrée par une caméra CCD. On obtient ainsi une cartographie d’'intensité en fonction de leur
énergie et de leur angle d’émission.

Photoémission de rayon X

Lors d'une expérience de photoémission X (ou XPS), le rayonnement est suffisamment éner-
gétique pour exciter les niveaux de cceur caractéristiques des especes chimiques présentes. Le
libre parcours moyen des photoélectrons est de I'ordre de 20 A. Ainsi, les spectres sont représen-
tatifs des éléments contenus sur une dizaine de plans atomiques sous la surface. On peut voir sur
la figure un spectre typique d'une surface d’Ag(111). On y observe plusieurs pics correspon-
dants aux états s, p et d de I'argent. En plus des raies de coeur, on observe deux pics entre 1120 et
1160 eV associés a la transition Auger MNN de I'argent. Des raies associées a I’élément Mo sont
aussi visibles. Le molybdeéne provient du porte échantillon. De plus, il n’est pas rare d’observer du
carbone et/ou de I'oxygeéne, principaux polluants de surface.
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FIGURE 2.25 - Spectre XPS d'une surface d’Ag(111).

Application a la détermination de la valence du cérium :

On peut utiliser des mesures XPS sur certaines raies de cceur afin de déterminer la valence de
certains éléments. On va ici décrire comment déterminer la valence dans le cas du cérium grace a
I’étude de ses états de cceur 3d. Pour cela, on va se baser sur un modele simplifié de Gunnarsson et
Schénhammer [74] (dont la version exacte est donnée en référence [6]). Normalement, un spectre
des états 3d pour un métal de transition se compose de deux pics (correspondants aux états 3ds,»
et 3ds,2). Dans le cas du cérium, I'extraction d’un électron 3d crée un trou de ceeur et 'interaction
coulombienne entre ce trou de cceur et les états 4f caractérisée par une énergie U ¢ provoque une



forte modification de I'énergie des états de 4f! et 4f> dans I'état final comme le montre la figure
(a). Sur cette figure, € ¢ correspond a I'énergie de I'orbitale 4f et U I'énergie coulombienne in-
tra atomique des états 4f. Ces parametres proviennent du modele d’Anderson [75] que I’on décrira
dans le chapitre 3 sur I'effet Kondo. Un parametre supplémentaire doit étre introduit pour tenir
compte de 'hybridation entre les électrons 4f du cérium et les électrons de conduction. Ce pa-
rametre est noté A et détermine le mélange des configurations 4f°, 4f! et 4f> dans I’état initial et
dans I'état final. Sa valeur dépend du matériau. A cause de la modification des états, les spectres
de photoémission 3d seront constitués de trois structures 4f°, 4f! et 4f2. On peut voir par exemple
sur la figure[2.26{(b) différents spectres des états 3d du cérium pour différents composés intermé-
talliques présentant ces différentes contributions.
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FIGURE 2.26 — Représentation schématique des énergies des états 4 f avant et apres extraction

d’'un électron de cceur. b) Etats de cceur 3d du cérium pour différents composés intermétalliques
(adapté de [76]).

Pour déterminer la valence du cérium, on se base sur le modeéle présenté par J. M. Imer et E.

Wauilloud [74]. On commence par écrire 'Hamiltonien dans une base {Igi>} décrivant les états 4 f

sans trou de coeur.
0 A 0

H=[A e  V2A (2.28)
0 V2A 2¢5+U

Lorsqu’on le diagonalise, on obtient un état fondamental |G) associé a une énergie propre Eg et
que I'on peut écrire comme :

2 .
1GY=)_silg" (2.29)
i=0
Le nombre d’occupation ng pour les états 4 f (la valence) est donné par :

=|s11% +2| 5|2 (2.30)



On peut ensuite écrire 'Hamiltonien dans une base {|h’)} caractérisant le systeme apres la
création d’'un trou comme :

o

A 0
He=|A €r—Uy, V2A (2.31)
0 V2A  2(ep-Up)+U

On doit ensuite déterminer les vecteurs propres | F') associé aux énergies propres E; :

. 2 .
IF'y=)"t;j|h") (2.32)
j=0

On peut calculer 'intensité des états de coeur grace a :

2 2 2
I(E)ox ) _|) tijsjl 6(E—Eg+E)) (2.33)
i=0 j=0

On doit ensuite ajuster les valeurs de €, U, Uy, et A pour correspondre aux spectres mesurés sur
les états de coeur 3d du cérium et calculer ny grace a

Photoémission résolue en angle

On a vu que I'analyseur de photoémission pouvait mesurer I'énergie cinétique des électrons et
leur angle d’émission 6. De plus, on a montré que grace a1'équation[2.18} on pouvait remonter au
vecteur d’onde. Ainsi, on peut cartographier I'intensité de photoélectron en fonction de leur angle
d’émission 6 et de leur énergie cinétique, puis on transforme numériquement I’angle d’émission
en vecteur d’onde a partir de la relation Ceci correspond aux mesures de photoémission
résolue en angle ce qui permet d’obtenir la structure de bandes d'un matériau. On peut voir, par
exemple, sur la figure une mesure ARPES de la surface de Cu(111), le long de la direction I'K
et montrant la dispersion de I'état de Shockley [77].

Photoémission résonante

La photoémission résonante est une technique extrémement utile pour amplifier le signal pro-
venant d’états de valence ayant une faible section efficace ou lorsque 'espece a étudier est en tres
faible quantité a la surface. C’est le cas dans cette these pour le cérium : la densité d’atomes de
terre rare est trés faible, typiquement 0.25 atomes par nm?. Lidée générale de cette technique est
d’identifier une énergie de photon pour laquelle le poids spectral des états f est important (réso-
nance) et une énergie pour laquelle celui-ci est faible (antirésonance). Ensuite, on enregistre les
spectres de photoémission (Intensité vs Energie de liaison) pour ces deux énergies de photons. En
les comparant, il est alors possible d’identifier la contribution des états f au poids spectral.
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FIGURE 2.27 — A gauche : mesure brute de photoémission UV (signal sortant de l'analyseur et
enregistré sur la caméra CCD), résolue en angle réalisée sur une surface de Cu(111) et montrant la
dispersion de I’état de surface. A droite : méme mesure apres transformation de I’angle en vecteur
d’onde. Adapté de [78].

D’un point de vue pratique, on utilise une source de photon d’énergie variable (typiquement,
le synchrotron). On fait varier I'énergie hv des photons incidents autour d'un seuil d’adsorption
associé a un niveau de coeur de ’espece chimique a considérer. Au seuil d’adsorption, deux pro-
cessus rentrent en compétition. Il s’agit du processus de photoémission d'un état de valence et de
I’adsorption du photon par un électron de coeur suivie d’'une désexcitation conduisant a I'émis-
sion d’un électron. Il est possible de montrer que la probabilité d’émission de I’électron en fonc-
tion de I'énergie du photon incident suit une dépendance de type profil de Fano [56]. Dans le cas
particulier du Ce, le seuil d’adsorption pour I'étude des états 4f est celui des états 4d. Ainsi, les
deux processus en compétition sont :

e le processus normal de photoémission :
4d"4f' + hv — 4d™4f% + e~

¢ I'excitation d'un électron 4d dans la couche 4f et la désexcitation Auger (ou transition super
Coster-Kronig)

4d%4 f1 + hv — 4d%4 > — 4d14f% + e~

Toujours dans le cas du Ce, on enregistre le poids spectral a une énergie de liaison correspon-
dant a un état f, typiquement a E; = —0.3 eV pour I'état 4f' ou E; = —2 eV pour I'état 4f° que 'on
trace ensuite en fonction de I'énergie de photons. On obtient une courbe typique présentant un
profil de Fano comme celle représentée a la figure[2.28|(a). Les spectres enregistrés a la résonance
(spectre (1)) et a 'antirésonance (spectre (2)) pour une bicouche de Ce epitaxié sont représen-
tés a la figure [2.28|(b). La différence de ces deux spectres permet de mettre en exergue le signal
provenant des états initiaux 4f (spectre (3)).
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FIGURE 2.28 — Exemples de mesures de photoémission résonante sur un composé a base de cé-
rium : (a) Mesure de I'intensité sepctrale a une énergie de liaison de 0.3 eV en fonction de I'éner-
gie de photon pour le composé intermétallique CePd; montrant un profil typique de Fano, (b)
(1) Spectres a la résonance (hv =122€eV ) et (2) a 'antirésonance (hv = 118 eV) obtenus sur une
bicouche atomique de Ce épitaxié sur Fe. Le spectre (3) est la différence des spectres (1) et (2),
adapté de [79].

2.6 Diffraction d’électrons lents

La diffraction d’électrons lents, d’acronyme LEED pour Low Energy Electron Diffraction en
anglais, est un outil de caractérisation de la structure cristalline d'une surface. Il repose sur I'in-
teraction d’électrons de faibles énergies (20-200 eV) avec la matiere. Ces électrons sont émis par
un canon en un faisceau monochromatisé et collimaté. Les électrons diffractés par I’échantillon
sont émis vers un écran fluorescent. Les ondes électroniques forment alors sur I’écran un motif,
dit "cliché LEED", représentatif du réseau réciproque de la surface cristalline. Du fait de la faible
énergie des électrons, cette technique ne sonde que les derniers plans atomiques de la surface. Le
schéma de principe est représenté a la figure[2.29(a).
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FIGURE 2.29 - (a) Schéma de principe du LEED, (b) construction de la sphére d’Ewald.

La longueur d’onde des électrons est donnée par :

P 2.34)
B p B v2meeE, '

ou E, est'énergie cinétique des électrons. Pour pouvoir comprendre la diffraction, on peut utili-
ser la sphére d’Ewald (fig.|2.29|(b)).

a)

b)

Réseau direct Réseau réciproque

FIGURE 2.30 - (a) Réseau cubique face centré du cristal d’argent et en jaune la représentation de la
coupe pour une surface (111) (les atomes appartenant a ce plan sont en orange) (b) représentation
a gauche du réseau direct et a droite du réseau réciproque de la surface d’Ag(111), (c) exemple de
cliché LEED sur Ag(111) (énergie des électrons: 117.4eV)

On peut voir figure[2.30((c), un exemple de cliché LEED obtenu sur une surface d’Ag(111). Pour



le comprendre, on part du fait que I'argent cristallin est cubique a faces centrées comme repré-
senté sur la figure [2.30(a). Le réseau direct de la surface (111) est obtenu en coupant le cristal
suivant le plan représenté a la figure[2.30{(a). Le réseau réciproque correspondant est schématisé
ala figure (c) avec le cliché LEED correspondant. Le LEED permet de caractériser une surface
dans I'espace réciproque. La sensibilité du LEED a plusieurs plans atomiques a pour avantage de
faire apparaitre les réseaux des auto-assemblages de surface ainsi que celui du substrat sur un
méme cliché. Cela permet de déterminer I'orientation respective de la maille de I’adsorbat par
rapport au substrat.



Chapitre

Introduction a l'effet Kondo

Nous nous sommes intéressés dans ce travail a I'effet Kondo issu d'un spin porté par une mo-
lécule déposée sur une surface métallique. Dans ce chapitre, nous introduirons, dans un premier
temps, les modeles historiques permettant de décrire une impureté magnétique atomique en in-
teraction avec un bain d’électrons de conduction. Dans un deuxiéme temps, nous discuterons des
signatures spectroscopiques de cet effet en photoémission et spectroscopie tunnel. Enfin nous in-
troduirons les concepts clés récents de I'effet Kondo moléculaire que nous illustrerons a travers
des exemples récents de la littérature.

3.1 Modeéeles historiques

L'étude de I'évolution de la résistance électrique en fonction de la température est un moyen
d’obtenir de nombreuses informations sur les corrélations électroniques au sein d'un matériau.
Avant 1930, on ne connaissait que deux évolutions possibles : celle d'un métal pur (courbe rouge
a la figure (a)), d'une part et celle d'un métal supraconducteur d’autre part (courbe bleue a la

figure[3.1j(a)).

Cependant, des mesures de résistivité de I'or contenant des impuretés magnétiques en fonc-
tion de la température montrerent la présence d'un minimum de résistance (Fig[3.1|(b)) inexpli-
cable par les modeles existants de I'époque [80]. Cet effet ne fut comprit que 30 ans plus tard par
Jun Kondo [5] qui calcula au second ordre en J (ou ] est la constante d’échange dans le modéle de
Kondo) I'évolution de la résistance grace a un modele d’échange antiferromagnétique s-d entre
une impureté magnétique et un bain d’électrons de conduction. Ceci constitue un probleme a N
corps et a permis I'apparition de nouvelles méthodes de calcul telle que la méthode du groupe
de renormalisation numérique développée par Wilson [81]. Dans la partie on s’'intéressera
au cas historique de I'effet Kondo présent dans des métaux possédant des impuretés atomiques.
Ce modele ne permet pas toutefois de décrire que les excitations de basse énergie du systeme (on
verra qu’il s’agit des fluctuations de spin) et de définir son échelle d’énergie caractérisée par une
énergie, appelée énergie Kondo Ex associée a une température Tg (Ex =kpTk). Pour prendre en



compte les excitations de haute énergie, il est nécessaire d’'utiliser le modele d’Anderson [75] que
'on décrira dans la partie Dans la partie on montrera comment relier les parametres
du modele de Kondo, décrivant la physique de basse énergie, a ceux du modele d’Anderson, dé-
crivant en plus les excitations de charges de plus haute énergie.
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FIGURE 3.1 - (a) Evolution de la résistance électrique pour différents types de matériau : un métal
pur (en rouge), un métal normal (en violet), un supraconducteur (en bleu) et un matériau présen-
tant un effet Kondo (en vert), (b) une des premieres mesures de I'effet Kondo réalisée sur de I'or
(tiré de [80]).

3.1.1 Modele de Kondo

Le modeéle Kondo [5] décrit une impureté magnétique dans un cristal. Il est basé sur un mo-
dele d’échange s-d entre le spin localisé S d’une impureté magnétique et les électrons de conduc-
tion du cristal. En 1951, Zener [82] proposa un Hamiltonien décrivant ce probléme, 'Hamiltonien
d’échange s-d:

He= Y Jip(S"ay ag, +S™ay ag, +S:(a; ag, - ap ag) (3.1)
k&

ol1 S; et S* = S, +iS), sont les opérateurs de spin pour un spin S et ol1 'opérateur a,, (respective-
ment aTIEU) est 'opérateur destruction (respectivement création) d'un électron de conduction de
spin 0. Jun Kondo a montré qu'il fallait avoir une constante d’échange négative pour expliquer les
expériences ce qui signifie que les électrons du métal et 'impureté sont couplés antiferromagné-
tiquement. Ceci est représenté figure[3.2|(a) ol on peut voir qu'un électron arrive sur I'impureté et
est diffusé avec un renversement du spin. Ce phénomene de fluctuations de spin est associé a une
échelle d’énergie Ex auquel on associe une température Tx comme annoncé précédemment. On
peut montrer que [5] :

Ty e~ 12NEP)IJ] (3.2)

ol N(EF) est la densité d’état au niveau de Fermi du métal. Voyons maintenant ce qu'il se
passe en fonction de la température. A température nulle, la situation est celle schématisée sur
la figure [3.2(b). Dans ce cas, le spin de I'impureté est totalement écranté par celui des électrons
de conduction, ce qui correspond a une quasi-particule. On a donc un état fondamental singulet
non magnétique. Lorsque I'on augmente la température jusqu’a étre proche de la température de
Kondo, on va commencer a peupler le premier état excité magnétique. Lorsque la température
devient tres grande devant la température Kondo, le spin de I'impureté n’est plus écranté et on
perd cette nature de quasi-particule caractéristique de I'effet Kondo.
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FIGURE 3.2 - (a) Diffusion des électrons sur 'impureté Kondo et phénomeéne de retournement de
spin, (b) schéma de I'état fondamental montrant comment le spin de I'impureté est totalement
écranté par les électrons de la bande de conduction du métal hote et forme un état singulet sur
une distance {g = kz ";K (avec vr la vitesse de Fermi du métal hote) a cause du couplage antiferro-
magnétique.

3.1.2 Modele d’Anderson a une impureté

Le modele d’Anderson développé dans les années 60, traite le cas d'une impureté en interac-
tion avec les électrons de conduction d’'un métal [75]. Cette impureté porte, dans |’article origi-
nal, une orbitale d et d’énergie €,4. Dans la suite nous nous baserons sur une orbitale 4 f et plus
précisément sur le cas du cérium (de configuration électronique [Xel4 f!5d'6s?), d’énergie € f
(qui correspond a I'énergie de I'orbitale avec un électron) et Ny fois dégénérées. Les €électrons
de conduction seront considérés comme des ondes planes notées |%) et ceux de 'orbital f seront
notés | f,;) (ou n est le nombre d’électron f du cérium). Ainsi, le couplage entre les électrons de
conduction et I'impureté sera I'élément de matrice Vi = (k|H|f). De plus, on doit prendre en
compte l'interaction coulombienne intra-atomique pour les états 4 f :
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(A () dFdr’ (3.3)

U:[@Wﬂdﬂﬂ =
A AT T

Dansle modele d’Anderson, U représente I'énergie qu’il faut fournir pour pouvoir doublement
occuper |'orbitale 4f. On peut calculer sa valeur pour les différentes terres rares en développant
I'équation 3.3|suivant les intégrales de Slater. On obtient au premier ordre, les valeurs reportées a
la figure[3.3|(b) [83]. La valeur de U est donnée pour un atome dans un environnement métallique.

Maintenant que I’on connait les parametres clés du modele d’Anderson (U, €, A tel que A2 =
YilVg f|2), on peut écrire 'Hamiltonien :

Hy= Ze%a;ﬁwa%g +epy. a}aafg +Ungpingi+ ) V%(c%aaf_g +c.0) (3.4)
5 4 :

k,o k,o
N N

J

Hh Hint

ol 0 permet de prendre en compte le spin des électrons ainsi que la dégénérescence de |’orbi-

tale (en effet, contrairement aux états 3d caractérisés par leur spin S, les états 4f sont caractérisés
par leur moment angulaire J = L+ ).
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FIGURE 3.3 - (a) Fonction d’onde pour différentes orbitales (tiré de [84]), (b) évolution de I'inter-
action coulombienne pour les différentes terres rares (tiré de [83]).

Le premier terme permet de décrire les électrons de conduction, les deux suivant décrivent
I'orbitale f de 'impureté et le dernier terme permet de coupler 'impureté aux électrons de conduc-
tion. On peut montrer que les énergies propres de Hy, E,, associés au vecteur propre | f;;), ot n est
le nombre d’électrons f, sont de la forme :

nn-1)

En:n€f+TU (3.5)

On peut voir sur la figure 3.4(a) et (b), I'évolution de I'énergie en fonction du nombre d’occupa-
tion de l'orbitale 4f ainsi qu'une représentation des trois premiers états avec leur dégénérescence
associée.

Lorsque I'on rajoute I'effet de H; 1, les états f vont se coupler avec les électrons de conduction
par 'intermédiaire de Vi. Ainsi I'état fondamental, au lieu d’étre purement | f;) sera un état sin-
gulet et qui sera un mélange d’états entre | f1), | fo) et | f>) (c’est-a-dire oul'orbitale f possede zéro,
un ou deux électron(s) et ol1 on trouve N, N-1, N-2 électrons de conduction respectivement) :

|G.S) =colfoy+c1lfi) +elfa) (3.6)

On se limite aux trois premiers états car la valeur de la répulsion coulombienne U est grande
devant I'énergie de liaison des états 4f et devant I'hybridation, ce qui permet de négliger les états
avec n > 2e” . Ainsi, on verra que I'on peut ne prendre en compte que les états | f1) et | fu) dans le
processus de photoémission. De plus, on peut définir le nombre d’occupation de I'orbitale f dans
son état fondamental en fonction de ces coefficients ce qui donne :

ne=lalf+2lel’ =lal* <1 3.7)
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FIGURE 3.4 - (a) Etats propres de Hy dans le modele d’Anderson pour un nombre n d’électrons 4f
dans le cas du cérium (e = —2 eV et U= 7eV), (b) spectre en énergie des trois premiers états 4f du
cérium ainsi que leur dégénérescence respective pour 0, 1 et 2 électrons 4f avant hybridation, (c)
spectre en énergie des premiers états du cérium apres hybridation.

Ainsi, on peut voir que le couplage avec des électrons de conduction conduit a une valence
dite intermédiaire pour I'impureté. Celle-ci dépend donc: de U, € etI'hybridation A% = NG f|2'
Cette dépendance peut étre vue sur la ﬁgure ol I'on peut voir I'évolution de ny en fonction de
U et 7 et en prenant 'hybridation constante (A = 1.5eV) calculée de maniere simplifiée par la
méthode décrite dans [74].

Sur la figure [3.4|(c), on peut voir mis en évidence I'état fondamental et le premier état excité.

L'état fondamental est un état singulet. On peut ainsi voir que I'échelle d’énergie caractéristique
des fluctuations de spin est liée a la différence d’énergie entre |’état fondamental et le premier état

excité.
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FIGURE 3.5 — Evolution de la valence du cérium en fonction de U et € f dans le cadre d'un calcul
simplifié décrit dans avecA=1.5eV



3.1.3 Lien entre le modeéle Kondo et le modele d’Anderson

En 1966, Schrieffer et Wolff ont montré, grace a la transformation éponyme, que I’'Hamiltonien
Kondo et celui d’Anderson étaient liés [85]. Cette approche fait intervenir une transformation ca-
nonique qui élimine les états de haute énergie (c’est-a-dire les états | fo) et | f>)). Ils montrent que
ces deux modeles sont, dans la limite du moment local, une description de la méme physique.
Cette limite du moment local fait tendre U, €, A% = Z% | Vi f|2 vers l'infini tout en gardant le rap-

port A%/e ¢ fini (voir équation. On peut montrer que, si on considere les basses températures,
la constante d’échange ] du modéle Kondo peut étre réécrite grace aux parameétres du modele
d’Anderson (U, €, A) :

UA?

off=——————— <0 3.8
Jei1 = =l 1w 1D 68

On peut ainsi exprimer la température Kondo comme :

U -ZqLi+L+up™!
kT =y/28—e = o e 700 (3.9)
T

3.2 Signature de I'effet Kondo en spectroscopie

3.2.1 Photoemission

Comme on I'a vu dans le chapitre [2] (partie[2.5.1), la fonction spectrale permet de décrire la
réponse d’'un systeme a N électrons lorsque 'on retire (A<(k,E)) ou que 'on ajoute (A” (k, E))
un électron. Pour accéder expérimentalement a A<(k, E) et A>(k, E) on utilise respectivement la
photoémission et la photoémission inverse. Pour décrire la photoémission on doit appliquer a
I'état fondamental |G.S) (décrit par |G.S) = c11f1) + colfo) + €1 f2)) un opérateur annihilation af
pour retirer un électron. Le spectre des états pour le systeme a N-1 électrons reste identique a
celui a N électrons (de méme que pour le systéme a N+1 électrons) car on est dans le cas d'un
métal et donc au niveau de Fermi il y a un grand nombre d’électrons, ce qui implique que retirer
(ou ajouter) un électron ne change pas fondamentalement le systéme. On peut donc définir la
probabilité de transition vers un état final |F) a N-1 électrons :

Wi = 1(Flag|G.S) 12 = |c1 (Flfo) + € (FIfi) I* = 1 (F| fo) I (3.10)

Il faut donc, pour avoir un produit scalaire non nul, que I'état final possede une contribution

| fo).

On peut voir a la figure[3.6{(a) les différents canaux possibles avec leurs poids respectifs. Si on
prend ns = ¢1? et cg® + €1 = ¢o® + ny = 1, on obtient la probabilité de transition wiGS ~ ng(l—ny)

PES
d +d e . N . , . . .
et nglsf‘)) i fldolz. Ainsi, on s’attend a avoir une résonance au niveau de Fermi de poids

ng(l—nyg) et un pic a € de poids n fldolz. Ce résultat montre que l'intensité respective des deux
structures dépend de I'occupation des états 4 f dans I’état initial et donc de I’hybridation entre les
états f et les états de conduction.



a) N—1e~ Ne~ N+1le™

|f2)
Ny
d1|f1) +d0|f0)
Ny
—— —— (1 B nf) —— |f1>
kpTp | ——— _— —— alf) +alfo)telf)
PES (1 =ng)  gratinitial (1= 1) IPES
b) ' PES ‘ IPES
U+ é’f
_ & Y
2
J* i

-4 -2 0 é

Energie [eV]
FIGURE 3.6 - (a) Représentation schématique des niveaux d’énergie pour les systemes a N-1, N et
N+1 électrons ainsi que les probabilités de transition associées, (b) représentation de la fonction
spectrale du cérium.

Pour décrire la photoémission inverse, on doit appliquer un opérateur création a} pour rajou-
ter un électron. On définit la probabilité de transition vers un état final |F) a N+1 électrons :

WL, = 1(Flat|G.S) " = leo (FIfi) + 1 (Ffo) (3.11)

Il faut donc, pour faire une transition, que I'état final posséde une contribution | f1) et/ou | f>).

On peut voir sur la figure 3.6(a) les différents canaux possibles et on peut en calculer les probabi-

lités de transition. On trouve W}g? ~ng(l—ny), Wllgg ~ (1-ny) et Wllgé ~npg.

Ainsi, la mesure du poids du pic dii aux états | f>) sera une mesure de I’état initial d’'occupation
de 'impureté. De plus, les transitions vers I'état | f1), correspondant a la résonance Kondo, per-
mettent d’obtenir une estimation de I'énergie Kondo du systeme. La figure [3.6(b) montre 'allure
de la fonction spectrale du cérium. On y voit la résonance proche de niveau de Fermi relative aux
fluctuations de spin et contenant la physique de basse énergie. On y voit de plus des pics a €7 et
€+ U relatifs aux fluctuations de charges contenant la physique de haute énergie.

La figure 3.7|retrace la superposition d'un spectre de photoémission et de photoémission in-

verse pour deux composés de cérium montrant 'accord entre la théorie et I'expérience. On dis-

tingue un pic a —2.5 eV qui correspond a la transition décrite par W;lgg°>+d1|f Y un pic a 6eV cor-



respondant a celle décrite par Wllg On observe une résonance Kondo proche du niveau de Fermi
dans le cas de CeSiz. On remarque la présence de deux pics (aux alentours de +0.28 eV) autour de
la résonance Kondo qui correspondent aux répliques de spin orbite de I’état fondamental [86]. En
effet, le couplage spin-orbite est tres 1mportant dans les terres rares [86] et on aura deux répliques
dans le cas du cérium car J = L+ S avec L =3 et S = 1/2. On a donc J=5/2,7/2, avec I'état J= 5/2

six fois dégénéré et |’état J= 7/2, huit fois dégénéré.
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FIGURE 3.7 - Superposition d'un spectre de photoémission He;; et d'un spectre de photoémission
inverse pour deux composés de cérium (tiré de [87]).

La dépendance en température de la résonance Kondo a été étudiée par Bickers et al. [86]. Les
spectres théoriques en fonction de la température sont représentés a la figure[3.8((a). On voit clai-
rement que l'intensité du pic Kondo décroit avec la température mais persiste malgré tout jusqu’a
environ 10Tk. Des expériences ont été réalisées sur le composé CeCu,Si,. Elles sont montrées a
la figure3.8(b) et sont en parfait accord avec la théorie.
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FIGURE 3.8 - (a) Dépendance en température théorique de la fonction spectrale 4f (tiré de [88]),
(b) dépendance en température de la fonction spectrale de CeCu,Siy (Tx = 11 K) théorique (en
haut) et expérimentale (en bas). (tiré de [89]).



Ainsi, grace a la photoémission, on peut entierement déterminer les propriétés électroniques
d’un systéme Kondo. Cependant, cette technique intégre plusieurs impuretés car elle est globale.
Si on veut accéder a des informations a I’échelle de 'impureté telles que I'influence de I'’environ-
nement immédiat (nombre de plus proches voisins, site d’adsorption...), il est nécessaire d’utiliser
une sonde locale. On va voir dans la partie suivante comment utiliser le STM et la STS pour détec-
ter I'effet Kondo a I’échelle atomique.

3.2.2 Spectroscopie tunnel

En 1998, Madhavan et al. [90] réussirent a observer une manifestation spectroscopique de
I'effet Kondo a I’échelle locale en STS sur des atomes de Co sur Au(111). Contrairement a la pho-
toémission, I’étude de I'effet Kondo est plus délicate en STS. En effet, lorsque 1'on fait de la spec-
troscopie tunnel au-dessus d'une impureté Kondo, la signature n’est pas forcément, comme dans
le cas de la photoémission, un pic de conductance. La résonance observée est en fait un profil dit
de Fano [90-92]. Ce type de résonance a été étudiée pour la premiere fois en 1935 par Fano [56]
dans le cadre de la physique atomique et plus particulierement sur le couplage entre un (ou plu-
sieurs) état(s) discret(s) d’énergie et un continuum d’états. Ainsi, lors d'une mesure spectrosco-
pique, deux chemins de conduction peuvent étre réalisé : (1) a travers I'impureté et (2) a travers
le continuum d’états. Ces deux chemins vont interférer et auront comme signature un profil de
Fano. Sur la figure on peut voir ces différents chemins.
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FIGURE 3.9 — Représentation des différents canaux de conduction possibles pouvant interférer,
le chemin n°1 représentant le canal de passage par effet tunnel dans I'impureté et le chemin n°2
permet de passer par effet tunnel dans le continuum d’états.

Pour décrire l'interaction entre un état localisé |®k) d’énergie Ex et un quasi continuum d’état
possédant N états |®;) d’énergie E;, on utilise 'Hamiltonien suivant :

N 1 N
H = Ex |®g) @kl + ) Ei|®) (Di| + —= ) Vki |Pk) (D;] + h.c. (3.12)
i=1 \/N i=1

En 1992, Grosso proposa une méthode permettant d’écrire I Hamiltonien sous la forme [93] :

H = Ex |@x) (k| + Z(E) | @) (| + V@) (D | + VT [D) (D] (3.13)



ol |D.) représente le continuum et X(E) la self-énergie. On peut ainsi réécrire cet Hamiltonien
sous la forme d’'une matrice 2 x 2 :

_[Ex V
Hepp = (V* Z(E)) (3.14)
or on peut écrire la fonction de Green comme :
4 (& -V
Gerf(E) = (E—Heff) = (_7"/ E—EK) (3.15)

En prenant V e Ret Z(E) = E—iA/m et en supposant que les amplitudes de probabilité de passer
par effet tunnel a travers I'impureté ou le continuum sont respectivement fx et ., on peut écrire
I’état final comme une combinaison linéaire des deux états : |y) = tx |®Pk) + 1. |D.). La densité
locale d’état (d1/dV) peut ainsi s’écrire comme :

dI _ _ (q+ @)2
L eV lim SEWIGE +imly)) o — T2 3.16)
av n—0+ eV—Eg 2
1+ (2Ex)
oltonapris g = 73, X €eRetI' = % ~ 2kp Tx. Ainsi, le parametre dit de Fano q permet de définir

le canal de passage par effet tunnel préférentiel des électrons et I' représente la demie-largeur a
mi-hauteur de la résonance. Grace a ce dernier parametre, on peut remonter a la température
Kondo [90]. On peut voir sur la figure (a), une représentation a deux dimensions du profil
de Fano en fonction de g et € = @ Il existe trois cas limites représentés sur la figure (b).
Le premier, |g| << 1, est une antirésonance, les électrons passent majoritairement a travers le
continuum. Le deuxieme, |g| = 1, est un profil asymétrique, les électrons passent par les deux
canaux avec une probabilité presque égale. Le dernier cas, |g| >> 1, est une Lorentzienne, les
électrons passent majoritairement par I'état localisé.
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FIGURE 3.10 - (a) Représentation de I’évolution d’un profil de Fano f(e,q), le pré-facteur servant
simplement a obtenir max(f (e, q)) = 1 pour une meilleure visualisation, (b) profil de Fano pour
quelques valeurs remarquables de q : q=0, g=1 et g= 1000.



Bien que l'observation d'un profil de Fano par spectroscopie tunnel soit une condition né-
cessaire pour I'effet Kondo, il n’en est malgré tout pas une preuve. En effet, il peut exister un état
atomique localisé proche du niveau de Fermi qui peut donner lieu a un pic en spectroscopie et
pouvant étre ajustable par un profil de Fano. Par exemple, en 1998 Li et al. ont observé une anti-
résonance proche du niveau de Fermi enregistrée sur des adatomes de cérium sur Ag(111) [94].
IIs 'associerent a un effet Kondo. Toutefois, en 2009, Ternes et al. démontrerent que 'atome de
cérium pouvait se lier avec un atome d’hydrogéne pour former CeH [95]. Cette molécule posséde
un mode de vibration tres proche de Er ce qui donne I'impression d’avoir une anti-résonance fai-
sant penser a un effet Kondo [96].

Pour pouvoir démontrer, en utilisant uniquement la spectroscopie tunnel, que I’on a bien une
résonance due a un effet Kondo, il existe deux méthodes. La premiere estI'étude de la dépendance
sous champ magnétique du profil de Fano. Le champ magnétique doit créer un dédoublement du
profil de Fano [96]. Le principe de cet effet est représenté sur la figure (b). Le dédoublement
est dii a un couplage entre 'état fondamental (|1]) — [11))/v2 et 'un des états de 'état triplet
(11) + 111)/v2 conduisant a un déplacement de I'état fondamental. Ceci a, par exemple, était
montré dans le cas de Co sur CuN sur Cu(100) et représenté figure[3.11fa) [96] . Cependant, pour
observer un effet, le champ magnétique doit étre de 'ordre de B o< kg Txpg = 1.5[T.K 1] Tx. Pour
obtenir des champs suffisamment importants pour observer un effet, il faut utiliser une pointe
magnétique [97].
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FIGURE 3.11 - Mesures expérimentales réalisées sur des adatomes de Co adsorbés sur
CuN/Cu(100) et présentant une température de Kondo de 2.6K [96]. (a) Spectre STS mesuré a
T=0.5K avec un champ magnétique externe de 0 et 7T. Les marches a V + 6 meV sont dues a des
effets inélastiques due a la transition m = +1/2 — m = +3/2, (b) schéma montrant 'effet d'un
champ magnétique sur I'état fondamental et sur le premier état excité d'un systéme avec S = 1/2,
(c) évolution du spectre STS en fonction de la température, (d) évolution de la demi largeur a
mi-hauteur d'un profil de Fano en fonction de la température.



La seconde méthode pour prouver que la résonance résulte d'un effet Kondo, est d’étudier
la variation de I'" en fonction de la température. En effet, comme pour la photoémission, la lar-
geur de la résonance doit évoluer en fonction de la température. On peut montrer que cette

. . . . . 2 . .

évolution doit suivre une loi de la forme I' = \/ (ks T)* + (V2kg Tx) (ouici T est la tempéra-
ture de I’échantillon) [98,/99]. Cependant, si on compare cette expression avec celle caractérisant
I'élargissement expérimental da a la résolution et a la fonction de Fermi de la pointe (qui est

\/(S.ZkB Tpointe)z + (1.7eV,,)?), on voit qu’elles sont similaires si on pose 1.7eV;, = V2kg Tx. Donc
si la température de la pointe évolue en méme temps que celle de I’échantillon, on peut obser-
ver une évolution qui semble étre celle attendue pour un effet Kondo mais qui en réalité n’est
juste due qu’a un élargissement thermique. Ceci est clairement montré par [99] dont une figure
est reproduite figure On voit clairement que I’élargissement thermique di uniquement a la
pointe est identique a I’élargissement di uniquement a I’effet Kondo. Ainsi, comme nous ’avons
déja souligné au chapitre précédent, il est important pour toute mesure de connaitre la tempéra-
ture de la pointe.
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FIGURE 3.12 - Figure issue de [99] montrant 'importance de la température de la pointe. A droite,
on peut voir I'élargissement thermique da a la fonction de Fermi de la pointe pour un profil de
Fano sans prendre en compte I'effet Kondo, au centre on peut voir I’élargissement d'un profil de
Fano purement a cause de I'effet Kondo et a gauche les deux effets réunis.

Maintenant que nous avons vu a quoi correspondait I'effet Kondo atomique et comment le
caractériser expérimentalement, nous allons voir a présent I'effet Kondo moléculaire. Pour cela,
on commencera par définir I'interface molécule/métal, puis on introduira un modele adapté a
I'étude de I'effet Kondo moléculaire.

3.3 Effet Kondo moléculaire

3.3.1 Interface molécule-métal

Dans un cristal métallique, les électrons sont délocalisés et leurs états électroniques peuvent
étre décrits par un diagramme de bandes. Les liaisons sont de type métalliques. Dans une mo-



lécule, les atomes sont liés par des liaisons covalentes et les niveaux d’énergie sont discrets et
localisés [100]. Par convention, on peut définir les états occupés par rapport a I’état de plus haute
énergie occupé (état HOMO, pour Highest Occupied Molecular Orbital et d’énergie Ep) et on peut
définir les états inoccupés par rapport a I'état de plus basse énergie inoccupé (état LUMO, pour
Lowest Unoccupied Molecular Orbital et d’énergie E;). La bande interdite correspondante appe-
lée "gap HOMO-LUMO" est définie par Eg =E; —Ep. La densité d’états d'une molécule libre p(E)
possédant N états d’énergies E; s’écrira comme :

N
p(E) o Y A;6(E-Ej) (3.17)
i=1

Cependant, cette modélisation n’est valable que pour une molécule en phase gazeuse. En ef-
fet, lorsqu'une molécule rentre en contact avec une surface métallique, un couplage entre les or-
bitales du métal et celles de 1a molécule se crée. Ce couplage est dii au fait de leur recouvrement
comme on peut le voir sur la figure (c). Il est caractérisé par l'intégrale de recouvrement S,
(o1 a est 'orbitale du métal et b une de celles de la molécule). Ainsi, on couple des états localisés
a un quasi-continuum ce qui a pour conséquence de déplacer en énergie les états électroniques
de la molécule et d’élargir les niveaux. Ceci est représenté figure[3.13|(a) et (b), ol11'on peut voir de
maniere schématique les états HOMO et LUMO se déplacer lorsqu’on approche la molécule de la
surface. La densité d’état passe donc d'un peigne de Dirac décrit par ’équation aune somme

de résonance de Breit-Wigner-Friedel [75] :

N 3(Z))
E e kil
P o ; "(E-E —R(E))2+3(Z))?

(3.18)

ol X; est la self énergie associé al'état i et A’; représente I'intensité dépendant de la symétrie des
états du métal et de la molécule et de la distance métal-molécule.
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FIGURE 3.13 - (a) Evolution de I'’état HOMO et LUMO en fonction de la distance molécule-surface,
(b) évolution de la densité d’état d'une molécule en fonction de la distance molécule-surface, (c)
schéma du recouvrement d’'une orbitale du métal (indice (a)) et d'une orbitale moléculaire (indice
(b)), 'intégrale de recouvrement étant S, (d) schéma équivalent pour une molécule déposé sur
une surface, a cause du transfert de charge 6 n tout se passe comme si il y avait une "image"’ de la
molécule possédant une charge —dn.



Ainsi, le gap HOMO-LUMO de la molécule en contact avec le métal est différent de celui de
la molécule en phase gazeuse. Celui-ci dépend du recouvrement entre les orbitales des deux en-
tités et donc de la nature du substrat. On peut en voir une illustration de cet effet dans le tableau
ol sont reportées les énergies des principaux états moléculaires de la base libre HyTPP en
fonction du substrat [101]. On peut voir que suivant le métal considéré, le gap HOMO-LUMO
peut changer de facon drastique. Ceci est dii a un transfert de charge. En effet, la molécule, en
contact avec la surface, a un recouvrement d’orbitales comme vu précédemment figure [3.13c),
et un échange d’électrons peut se produire. Ceci aura pour effet de changer 'état de charge de la
molécule et fera apparaitre un défaut (ou un exces) de charge dans le métal et sur la molécule.
Tout se passe comme si on avait une «image» de la molécule dans le métal comme représenté sur

la figure[3.13|(d) [102].

Molécule libre | sur Cu | sur Ag | sur Au

HOMO-1 (eV) -2.73 -4.10 | -4.30 | -4.10
HOMO (eV) -2.37 -1.90 | -1.90 | -1.90
LUMO (eV) 2.63 2.10 2.10 1.00
LUMO+1 (eV) 2.82 2.10
Gap (eV) 5.00 4.00 4.00 2.90

TABLE 3.1 - Exemple de valeur d’états moléculaires calculés pour une molécule unique de H,TPP
libre, sur Cu(111), sur Ag(111) et sur Au(111) (tiré de [101]).

On peut maintenant se demander quelle est la position des états de la molécule par rapport au
niveau de Fermi [103H105]. Suivant la force de I'interaction molécule-métal, le «<niveau de Fermi»
de la molécule (c’est a dire pour Ef ;01 = (E — Ex)/2) est modifié par rapport a celui du métal.
Ainsi, un fort couplage amene Ef 01 = Ermerqar €t un faible couplage Er 01 # EEmetal- A cause
du transfert de charge et du décalage du niveau de Fermi, on peut avoir un état LUMO qui peut
étre mesuré dans les états occupés (on peut I'observer par exemple sur HoPc sur Ag(111) [36]). On
appellera donc cet état I'état F-LUMO (pour Former Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

3.3.2 Effet Kondo moléculaire

On a vu que la présence d'un moment localisé sur un atome couplé a un continuum d’états
pouvait amener a un effet Kondo. Une molécule, de par sa structure électronique, peut posséder
un moment localisé, soit intrinsequement (c’est le cas de la molécule de FePc, CoPc et CuPc [106]
comme le montre leur structure électronique représentée a la figure[3.14f(a) par exemple), soit par
son transfert de charge lorsqu’elle est en interaction avec une surface ou une molécule donneuse
d’électrons (c’est le cas par exemple de TCNE (tétracyanoéthylene) [23]). Il existe dans la littéra-
ture de nombreux exemples d’étude de molécules organométalliques, c’est a dire des complexes
de la forme L, M ou L est un ligand et M un métal, adsorbées sur des surfaces métalliques et
présentant un effet Kondo [22,/106-114]. Dans ce type de molécule, on peut distinguer deux cas.
Celui ou le moment est porté par 'atome métallique, et celui ou le moment est porté par le ligand.

On voit tout de suite I'intérét du STM qui va permettre d’obtenir la densité d’états locale et
donc de savoir si la résonance Kondo est observée sur 'atome métallique ou sur le ligand. On
peut par exemple voir que pour MnPc sur Pb(111), le moment est porté par 'atome de Mn grace
a une cartographie de la densité d’états proche du niveau de Fermi (b)) [109]. Sur NiPc sur
Ag(100), le moment est porté par une orbitale moléculaire du ligand ((c)) [106]. Ainsi, on voit



que pour un méme ligand Pc, on peut avoir des effets Kondo dus a des états différents simplement
en changeant le métal central. Pour décrire I'effet Kondo au sein de ces molécules, il est nécessaire
de calculer la structure électronique et de déterminer I’état responsable du moment magnétique.
Ceci a par exemple été réalisé dans pour expliquer I'effet Kondo au sein des tetrabromophé-
nylporphyrine de cobalt sur Cu(111) [22].
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FIGURE 3.14 - (a) Calcul des niveaux d’énergies des orbitales pour différentes molécules de phta-
locyanine métallée (tiré de ), (b) A gauche : Image STM d’une molécule de MnPc sur Pb et &
droite localisation de la résonance Kondo (tiré de [109]), (c) spectre STS sur différentes molécules
de phtalocyanines métallées sur Ag(100) et localisation de la résonance sur les molécules de NiPc

et CuPc (tiré de || ).

Des travaux récents font état d'un effet Kondo obtenus sur des composés purement orga-
niques (sans ion de métal de transition ou de terre rare présent dans la molécule). Ce domaine
de recherche reste encore peu étudié car mal compris théoriquement. Cet effet a pu étre observé
dans des structures carbonées telles que les nanotubes de carbone en 1999 et les molécules
de Cgp en 2000 ou encore sur la molécule tétracyanoéthylene (TCNE : (CN),C=C(CN),) [119].
On peut voir figure [3.15) une étude STM et STS de celle-ci sur Cu(111) montrant une fois encore
I'utilité d'une mesure par effet tunnel local.
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FIGURE 3.15 — A gauche : spectroscopie tunnel proche du niveau de Fermi sur une molécule de
TCNE sur Cu(111) montrant une résonance Kondo. A droite : cartographie de la densité d’état
proche du niveau de Fermi pour une molécule de TCNE montrant la localisation de la résonance
Kondo (tiré de [23]).

Description théorique

Dans le cadre de I'effet Kondo moléculaire, il est possible de décrire une molécule en interac-
tion avec une surface grace a un Hamiltonien similaire a celui d’Anderson [115] :

H = Hppoltscute + Hsurface + Hcouplage 3.19)
avec:
Hmolécule = ZEaﬁcw +Uhg | fig | + Z EymTipo (3.20)
o M,o
Hsurface = Ze%ﬁ%g 3.21)
o,k

Heouplage = 2, Vord! 2@,z +c.c+ Y Vy7a(3.22)
k M,k

avec «a, l'orbitale portant le moment de la molécule, M les autres orbitales de la molécule,
U l'énergie coulombienne pour la double occupation de I'orbitale «a, E; I'énergie de I'orbitale i
(i=a, M) et avec V;z, aj% et aj% (i=M, a) les mémes parametres que dans le modele d’Anderson
développé précédemment. Dans ce modeéle, on est obligé de prendre en compte les différentes
orbitales de la molécule contrairement au modele d’Anderson a une impureté qui ne prend en
compte qu'une orbitale atomique. Cependant, ce modele ne tient compte que des corrélations
électroniques pour 'orbitale a (valeur finie de U).

On peut, grace a ce modele, définir une température Kondo :

UA, _,lEallEa+Ul
kpTk =1/ Z“e v (3.23)

avec A4 'hybridation de I'orbitale a de la molécule avec la surface.

Effet du couplage électron-vibron

La figure|3.16|(a) retrace un spectre STS enregistré sur une molécule de TCNQ (pour tétracya-
noquinodiméthane) sur Au(111) et présentant une résonance Kondo. Cette molécule possede un



mode de vibration de symétrie ag a 41.6 meV [120]. On retrouve ce mode de vibration en *hw,
dans le spectre STS mais non pas sous la forme d’'une marche comme attendu pour un mode de
vibration classique (comme représenté sur la figure[3.16|(c) en vert) mais comme un pic. Ce sont
des répliques de la résonance centrale. Cet effet provient du couplage entre le spin de la molécule
et un mode de vibration de la molécule (vibron). La figure [3.16]c) représente la densité d’états
théorique calculée prenant en compte les effets inélastiques et les effets a N-corps [121].
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FIGURE 3.16 - (a) Spectre STS enregistré au centre d'une molécule de TCNQ (pour tétracyanoqui-
nodiméthane) sur Au(111) montrant des processus €élastiques (processus 1 et 3) et inélastiques
(processus 2 et 4). Linsert montre une molécule de TCNQ et le mouvement des atomes de car-
bone pour le mode de vibration v%, (b) schémas des processus 1 et 2 décrivant respectivement
I'effet Kondo et les répliques dues aux phonons et les processus 3 et 4 décrivant respectivement
les processus de passage par effet tunnel dans I’état LUMO doublement occupé et le passage par
effet tunnel inélastique des électrons (a et b tiré de [120]), (c) calcul de la fonction spectrale d'une
impureté magnétique adsorbée sur une surface en fonction de I'énergie w des électrons dans trois
cas : sans effet inélastique (en rouge), sans corrélation électronique en avec les effets inélastiques
(en vert) et prenant en compte les effets de corrélation électronique et inélastiques (en noir) (tiré
de [121]).

Par consquent, pour expliquer un spectre tel que celui présenté a la figure 3.16(a), il est né-
cessaire de considérer une description a N-corps du probleme. Pour cela, il est possible d’utiliser
I’'Hamiltonien d’Anderson-Holstein [122] :



H= Ze%a£aa%a+ef; a}gaf0+U{nﬂnfl +Z V%(a%aafya + c.c)+wobTb+/lw0(b+bT)(nfT +ng|)
k,o k,o
(3.24)

o1 b' (b) est'opérateur création (destruction) d’'un vibron d’énergie hwy et A la force du couplage
électron-vibron.

On peut voir sur la figure 3.17] comment évolue un spectre en fonction de la température et
on remarque que plus la température augmente, plus le maximum de la résonance Kondo décroit
suivant la loi [121] :

1

L+ @V =1 (F)°

Amax = (3.25)
avec s dépendant du spin de I'impureté (par exemple s = 0.21 pour un spin 1/2). On remarque de
plus une décroissance similaire des états en +hwo pour tendre vers un spectre de vibration plus
classique.

On peut donc interpréter les différents pics observés sur la figure 3.16|(a) grace aux schémas
de la figure (b). Le pic 1 est la résonance Kondo «classique», le pic 2 (en +hwg) est dii au cou-
plage électron-vibron, le pic 3 au passage par effet tunnel dans I’état doublement occupé pour les
valeurs positives de tension et simplement occupé pour les tensions négatives et le saut de den-
sité d’état 4 due a 'effet tunnel inélastique et a 'ouverture d'un nouveau chemin de conduction
inélastique. Ces différentes contributions se retrouvent dans de nombreux cas, par exemple sur
les spectres a la figure (b) enregistrés sur NiPc et CuPc.
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FIGURE 3.17 - Evolution de la densité d’état pour différentes températures entre 0.1 et 50T g pour
un spin 1/2 (tiré de [121]).

3.4 Conclusion

L'électronique moléculaire est un domaine en pleine expansion. Il est important de controler
les niveaux d’énergies ainsi que le spin de la molécule en contact avec le métal pour pouvoir un
jour utiliser ces interfaces au sein de dispositifs. Dans les chapitres suivants, nous allons nous in-
téresser aux propriétés électroniques d’interface molécule/métal par STM/STS. Ces études vont
nous permettre d’obtenir des informations sur I’état de spin de la molécule et aussi sur la locali-
sation de la résonance Kondo.



Chapitre
=

Propriétés structurales et électroniques de
H,Pc sur Ag(111)

Nous introduirons dans un premier temps, la littérature traitant des propriétés structurales et
électroniques de la molécule H,Pc adsorbée sur Ag(111). Dans un deuxieme temps, nous nous in-
téresserons a la croissance de HoPc/Ag(111) pour des taux de couverture inférieurs a trois mono-
couches. En particulier, les parametres de la maille élémentaire et ’orientation des molécules par
rapport au substrat seront extraits des clichés LEED et des images STM. Les interactions molécule-
molécule et molécule-substrat seront discutées. Par ailleurs, nous présenterons une étude des
propriétés électroniques des molécules isolées et auto-assemblées. L'accent sera mis sur les pro-
priétés électroniques proches du niveau de Fermi avec la mise en évidence d'un effet Kondo. L’
influence des interactions intermoléculaires sur I'effet Kondo sera discuté.

4.1 Etatdelart

De par leurs nombreuses applications potentielles, les phtalocyanines ont soulevé un fort in-
térét des 1907, année de leur découverte [123]. Grace a leurs propriétés de photo-absorption, elles
furent d’abord employées comme colorants. Ces derniéres décennies, la synthése de films minces
de phtalocyanine a élargi le champ des applications dans des domaines aussi variés que la mé-
decine [124], la détection de gaz [125-128] ou encore I'électronique. Ces films sont, par exemple,
employés comme constituants de cellules photovoltaiques ou diodes électroluminescentes or-
ganiques [129]. Puisque les interactions intermoléculaires y sont faibles, les propriétés des mul-
ticouches dépendent directement des propriétés des molécules individuelles, c’est-a-dire de la
position en énergie de leurs niveaux moléculaires. Ainsi, les propriétés du matériau peuvent étre
ajustées soit en ajoutant aux molécules des substituants soit en ajoutant des atomes qui vont ve-
nir se loger au centre de celles-ci pour former des complexes organométalliques aussi appelés
phtalocyanines métallées. En d’autres termes, les propriétés optiques, électriques, magnétiques
et catalytiques du matériau dépendront du choix du groupe additionnel et/ou de I'atome central.
Plus récemment, les chercheurs se sont intéressés a cette classe de molécule en contact avec des
surfaces solides et pour différentes épaisseurs : des films ultraminces aux molécules isolées. Ces



études ont montré que la surface solide offrait un nouveau terrain d’exploration pour moduler
I'énergie des niveaux moléculaires a travers le transfert de charge ou le changement de géomé-
trie de la molécule induit par I'adsorption sur la surface. Un autre avantage de l'utilisation des
phtalocyanines est la planéité de la molécule qui rend I'étude par sonde locale idéale car elle offre
un acces direct aux différentes unités constitutives de I’espece (atome central, substituants...). Ce
domaine de recherche est en plein essor comme en témoigne la date de parution du premier ar-
ticle de revue sur le sujet, 2015 soit deux ans apres le début de cette thése [130]. Au début de notre
travail, nous avons remarqué que parmi ces études récentes, rares €taient celles portant sur la
base libre H,Pc, une phtalocyanine (représentée Fig2.1) ne portant pas d’ion métallique en son
centre, et ce, malgré la nécessité d’avoir un point de comparaison pour rendre compte du role de
I’atome central dans les propriétés moléculaires. Au commencement de ce travail, aucune me-
sure d’états moléculaires de H,Pc adsorbées sur une surface n’était disponible par spectroscopie
tunnel. De plus, les rares études disponibles sur I'arrangement moléculaire présentaient des ré-
sultats contradictoires [2,(131,132]. Dans ce contexte, nous avons décidé de palier a ce manque en
étudiant les propriétés électroniques du systeme H,Pc/Ag(111) par spectroscopie tunnel et pho-
toémission et de lever les contradictions en étudiant les propriétés structurales par microscopie
tunnel et diffractions d’électrons lents.

4.1.1 Propriétés structurales

Dans le paragraphe suivant, nous allons résumer les études traitant des propriétés structurales
des molécules isolées et auto-assemblées de HyPc/Ag(111)

Kroger et al. ont étudié les propriétés structurales du systeme H,Pc/Ag(111) en fonction du
taux de couverture 0 (de 0 a 1 monocouche, MC) et de la température du substrat par SPA-LEED
(Spot profile analysis-LEED) et par la technique d’ondes stationnaires de rayons X (NIXSW) [132].
De cette étude, il en résulte le diagramme de phase représenté a la figure[d.1f(a). A faibles 6, les mo-
lécules se comportent comme un gaz 2D formant une phase gazeuse "G" comme en atteste la pré-
sence d'un anneau de Henzler sur le cliché LEED (cf Figure[4.1f(a)) [133]. Le rayon de '’anneau aug-
mente avec le taux de couverture ce qui signifie que la distance moyenne intermoléculaire décroit
avec 0. Typiquement, elle est de 22.5 A pour un taux de couverture 0 de 0.34 MC et de 14.8 A pour
0 =0.68 MC. Ceci est la conséquence d’'une interaction intermoléculaire répulsive. Elle est éga-
lement observée pour d’autres phtalocyanines adsorbées sur Ag(111) [134-136]. Pour 0 > 0.5, les
clichés LEED révelent la formation d’'une phase commensurable avec le substrat, appelée "phase
C" comme en atteste le cliché a la figure [4.1fa). Celui-ci peut se comprendre facilement a partir
du schéma de la figure (c) obtenu en dessinant trois réseaux de maille rectangulaire tournés de
120° les uns par rapport aux autres, en rapport a la symétrie de la surface d’Ag(111). La matrice

. , , . 5 0 s . .
de transformation d’un tel réseau est la suivante : 3 6l La maille élémentaire contient une mo-

lécule. Enfin, pour 0 = 1, une série continue de phases ordonnées incommensurables (phases I)
est observée. Celles-ci sont telles que les coins de la maille élémentaire coincident avec les lignes
du réseau d’Ag comme indiqué a la figure Fig. [4.1|(b). On parle alors de coincidence point sur
ligne (ou point-on-line en anglais abrégé "p.o.l." sur la figure [137]. Du fait de la répulsion
intermoléculaire, le systéme tend a maximiser la taille de la maille élémentaire. Pour ces phases,
la maille est oblique d’angle environ 95° avec un parametre typique d’environ 1.4 nm. Le cliché
LEED correspondant a une de ces phases est représenté a la figure [4.1(d) et peut se comprendre
en considérant une maille élémentaire oblique (en vert sur la figure) ainsi que trois domaines
tournés de 120°.
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FIGURE 4.1 - (a) Diagramme de phase du systeme H,Pc/Ag(111) obtenu par SPA-LEED. Les cli-
chés sont caractéristiques de chaque phase. (b) Représentation des 20 structures "point sur ligne"
observées pour des taux de couverture 0 entre 0.92 MC et 1 MC. La maille élémentaire la plus
grande (petite) est observée pour un taux de couverture de 0.92 MC (1 MC) et est représentée
en pointillés (tirets). a et b représentent les vecteurs de base du réseau d’Ag(111). (c) Schéma re-
présentatif du cliché LEED de la phase commensurable C. Les rectangles rouges, bleus et verts
sont les mailles élémentaires réctangulaires du réseau réciproque des trois domaines tournés de
120°, (d) cliché LEED d’une phase incommensurable I. Les parallelogrammes verts représentent
la maille élémentaire dans le réseau réciproque. Les panneaux (a) et (b) sont adaptés de [132]. Le
panneau (c) est adapté de [38].

Des mesures STM tirées des références [131}/138] sont représentées a la ﬁgure Les images
de la molécule isolée en phase gazeuse révelent une molécule a quatre lobes de symétrie d’ordre
deux. Cette symétrie réduite provient des deux atomes d’hydrogene positionnés en vis a vis et liés
aux atomes d’azote (voir aussi le schéma de la figure [2.1). Dans ce travail, les auteurs montrent
la possibilité de passer d'un tautomere a ’autre grace a la pointe STM en appliquant un pulse de
tension. La hauteur apparente maximale est de I'ordre de 77 pm pour une tension de 0.1V et un
courant de 100 pA. Les lobes sont orientés suivant les directions de haute symétrie du substrat. Bai
et al. ont enregistré une image STM sur une monocouche compléte représentée a la figure [4.2)(b)
[131]. Lorientation des axes de la molécule est telle qu’ils forment un angle de 60° + 3° avec les
directions des vecteurs du réseau d’Ag(111). La maille élémentaire est elle, carrée de parametre de
maille a= 1.4 +£0.05 nm. Ce dernier résultat est en désaccord avec les mesures SPALEED évoquées
plus haut de I'’équipe de Kroger et al. [132]. En effet, ces derniers observent une phase I pour un



taux d'une monocouche. Les résultats LEED obtenus par ces deux groupes sur le méme systéme
semblent donc contradictoires.

FIGURE 4.2 - (a) Images STM d’'une molécule isolée H,Pc adsorbée sur Ag(111) (0.1V, 0.1 nA). Le
passage de I'image de gauche a celle de droite démontre la tautomérisation de la molécule induite
par un pulse de tension appliqué a la pointe. Adapté de [138]. (b) Image STM d’'une monocouche
complete de HoPc/Ag(111). Le carré blanc représente la maille élémentaire du réseau. Adapté

de .

Sperl et al. ont montré la possibilité de transformer localement les molécules H,Pc en molé-
cules AgPc grace ala pointe du STM en appliquant une forte tension (> 3.5V) ala jonction tunnel.
La molécule H,Pc est préalablement doublement déshydrogénée pour favoriser ensuite la métal-
lation par un atome d’Ag provenant de la surface. Ces résultats sont reportés a la figure[4.3| Limage
STM de la Fig[4.3|(a) est une molécule d’ AgPc évaporée sur la surface qui sert de comparaison pour
les images de molécules obtenues par métallation de surface (Figl4.3|(b,c)). On remarque que la
symétrie de la molécule est passée de deux pour H,Pc a quatre pour AgPc. Ceci peut donc servir
de point de repere visuel pour I’étude de la formation éventuelle d’ AgPc sur nos échantillons.

FIGURE 4.3 - (a) Image STM d’'une molécule AgPc/Ag(111) obtenue par évaporation de poudre
d’AgPc. (b,c) Images STM d’'une molécule AgPc sur Ag(111) obtenue par déshydrogénation puis
métallation par pulse de tension pour deux géométries d’adsorption. Adapté de [138].

Tout comme pour les phtalocyanines métallées adsorbées sur métal [134], il est possible d’ob-
tenir une monocouche complete c’est-a-dire un taux de couverture exactement égal a un. Ceci
peut étre réalisé en exploitant le fait que les multicouches de phtalocyanines présentent une tem-
pérature de désorption inférieure a celle de la couche directement en contact avec le métal du
fait d’interactions faibles entre couches moléculaires de type Van der Waals. Pour obtenir une



monocouche complete, il suffit alors de déposer plusieurs couches de molécules sur un substrat
a température ambiante puis d’effectuer un recuit post-dépdt a une température supérieure a
la température de désorption des couches moléculaires en faible interaction mais inférieure a
la température de désorption de la couche moléculaire directement en contact avec la surface
d’Ag(111). Dans le cas de HyPc sur Ag(111), le spectre de thermodésorption programmeée repré-
senté a la figure nous indique qu’un recuit autour de 490 K permet de désorber les couches
déposées sur la couche en contact avec 'Ag [139]. D’apres [132], ce traitement thermique permet
alors d’élaborer une monocouche complete en phase incommensurable de maille oblique, "point
sur ligne". D’apres [131], cette méthode donne une maille carrée (Fig. (b)).
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FIGURE 4.4 — Spectre de thermodésorption programmée de HoPc sur Ag(111) (tiré de [139]).

Comme nous le verrons par la suite, nous emploierons cette méthode dans les cas nécessi-
tant un taux de couverture de référence ou un taux optimal. Ce sera le cas, par exemple, pour les
mesures de photoémission qui nécessitent d’avoir un grand nombre de molécules a la surface.
Par ailleurs, nous étudierons les clichés LEED sur les couches obtenues par cette méthode afin
d’essayer de lever les contradictions entre les études déja existantes sur ce systéme.

4.1.2 Propriétés électroniques

Les énergies des états HOMO et LUMO ont été déterminés par photoémission et photoémis-
sion inverse pour des films épais de H,Pc [37,/140]. Létat HOMO a pour origine les orbitales 2p
du carbone a une énergie d’environ 1.5 eV en dessous du niveau de Fermi. L'état LUMO se trouve
a une énergie de 1.9 eV au dessus du niveau de Fermi [37,/140].

En 2006, Gorgoi et al. mettent en évidence par photoémission et photoémission inverse la
modification des énergies des états moléculaires de H,Pc a 'interface avec une couche d’argent
déposée sur les molécules [140]. Ils observent un éloignement des états HOMO et LUMO du ni-
veau de Fermi, conséquence d'un transfert de charge de la molécule vers la couche d’argent. Dans
ce travail, les auteurs soulignent le fait que ce résultat est plutét inattendu car, au vu des affinités
électroniques d’Ag et de H,Pc, on s’attend plutdt a un transfert de charge du métal vers la molé-

cule.



Plus tard, Kroger et al. démontrent par UPS, qu’effectivement, le transfert de charge s’effectue
comme attendu de la surface d’Ag vers la molécule dans la cas d'une monocouche de HoPc/Ag(111).
Le transfert de charge a pour conséquence de remplir partiellement I’état LUMO de la molé-
cule [132]. Cet état appelé F-LUMO pour "former LUMO", en référence a I’état inoccupé qui s’est
peuplé, est observable sur le spectre UPS de la figure [4.5)(b). L'énergie de liaison de cet état F-
LUMO est de 0.15eV tandis que 1'état HOMO se trouve a une énergie de liaison de 1.25eV. Ce
remplissage de I"état LUMO semble étre une caractéristique générale de l'interface Pc/Ag(111)
car il a été également observé pour CuPc et SnPc [134,(135]. Le transfert de charge est a I'origine
de l'interaction intermoléculaire répulsive qui entraine le diagramme de phase complexe décrit
plus haut a la figure [135]. En complément des mesures UPS, des mesures d’ondes station-
naires de rayons X montrent que les molécules sont chimisorbées sur le métal.
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FIGURE 4.5 - (a) orbitales HOMO, HOMO-1 et LUMO de la molécule H,Pc et I'anion H,Pc cal-
culées par DFT (adapté de [37]), (b) spectre UPS enregistré sur une couche de H,Pc/Ag(111) en
phase G a 300K (adapté de [132]), (c) schéma illustrant le décalage en énergie de I'état de Sho-
ckley de ’Ag au dessus du niveau de Fermi apres hybridation avec I’état LUMO de H,Pc (adapté
de [38]).

Nilson et al. ont simulé I'effet du transfert de charge sur les états électroniques HOMO et
LUMO en calculant par DFT les orbitales HOMO, LUMO d’un anion H,Pc". Celles-ci sont repré-
sentées a la figure (a) [37]. Lanion représente le cas idéal ou le transfert d'un électron est effec-
tué du substrat vers la molécule. Les états électroniques de H,Pc (figure (a)) sont doublement
dégénérés, I'état HOMO posseéde une symétrie a, et1'état LUMO une symétrie b,g. Dans le cas de
I’anion, la présence d'un électron supplémentaire leve la dégénérescence en spin des états élec-
troniques et remplila LUMO b, dela molécule neutre. En complément de cette étude, les auteurs
montrent le remplissage partiel de I'état LUMO de la molécule H,Pc et le transfert de charge au
sein d'un film épais par intercalation d’atome alcalin K [37].

Récemment Caplins et al. ont mis en évidence par mesure de photoémission inverse a deux
photons résolue en angle et en temps, I'existence d'un état d’interface métal/molécule (cf Figure



[4.5(c)) [38]. Cet état d’'interface est hautement dispersif et peut étre caractérisé par son bas de
bande au-dessus du niveau de Fermi a une énergie de 0.23 £ 0.03 eV. Il résulte de I'’hybridation
entre I'état de Shockley de 'Ag(111) et I'état LUMO de la molécule [38].

4.2 Propriétés structurales

Dans cette partie, nous allons présenter nos résultats sur la croissance moléculaire de H,Pc
sur la surface d’Ag(111).

4.2.1 Faibles taux de couverture 0 < 0.2 MC

Pour de tres faibles taux de couverture de I'ordre du dixieme de monocouche, le cliché LEED
caractéristique de la surface ne montre que les spots de diffraction de la surface d’Ag(111). Il n’est
donc pas possible d’obtenir de renseignement sur I’arrangement des molécules par ce biais. Pour
cela, il faut se tourner vers la microscopie tunnel.

La figure représente des images STM caractéristiques du début de croissance. La crois-
sance débute par la décoration des marches (Fig(a)). Une fois les bords de marches saturés, les
molécules se retrouvent sur les terrasses espacées les unes des autres (Fig(b)).

FIGURE 4.6 — Images STM d’'une surface d’Ag(111) apres adsorption de (a) 0.01 MC et (b) 0.17 MC
de HyPc. Les parametres tunnel sont : (a) I= 200 pA, V=1V, (b) I= 200 pA, V= —1.8V. Lencart en
(a) est une représentation 3D d'un bord de marche contre lequel sont alignées les molécules.

La figure [4.7| montre les images STM en fonction de la tension, enregistrées pour un taux de
couverture de 0.11 MC. Les molécules présentent quatre lobes avec une symétrie d’ordre deux.
Les lobes sont orientés suivant les directions de haute symétrie de la surface. La hauteur appa-
rente mesurée a une tension de 100 mV et un courant de 200 pA est d’environ 80 pm. Ces ca-
ractéristiques sont en bon accord avec celles présentées dans la littérature au paragraphe pré-
cédent [138,[141]. Sur cette figure, on peut voir que I'allure générale des molécules varie peu avec
la tension. On peut toutefois observer un éclatement d’'une paire de lobe pour les faibles tensions.
Une forte structuration du signal provenant de la surface d’Ag est observée. Comme nous le ver-
rons par la suite, elle provient de la diffusion de I'état de surface par les molécules qui agissent



comme des centres diffuseurs.

FIGURE 4.7 - Images STM montrant 'apparence des molécules HyPc pour différentes tensions
(I=200pA). Les encarts représentent un zoom numérique sur la molécule encadrée en blanc dans
I'image.

Nous nous sommes intéressés a la topographie des molécules pour des énergies proches du
niveau de Fermi. Des images STM haute résolution enregistrées a une tension de —1 mV sont
montrées a la figure[4.8] L'allure des molécules est en excellent accord avec les calculs de I'orbitale
HOMO de I'anion H,Pc™ de la figure ce qui est en bon accord avec un transfert de charge
important de la surface vers la molécule.

FIGURE 4.8 — Images STM montrant 'apparence des molécules HoPc a une tension de 1 mV (I=
200 pA).



Confinement de I'état de Shockley

Comme nous I'avons mentionné plus haut, pour certaines énergies, nous observons une forte
variation spatiale de la topographie de la surface d’Ag entre les molécules. Des cartes de conduc-
tance en fonction de I'énergie (Fig[4.9) montrent que cet effet résulte de la diffusion des électrons
de I'état de surface par les molécules. Dans ce cas, les molécules agissent comme des centres dif-
fuseurs de plusieurs nanometres de long. Des effets semblables ont déja été observés par STM
avec d’autres systemes m-conjugués et plans adsorbés sur Cu(111) ou Ag(111) [142}[143].

FIGURE 4.9 - (a) Image STM de H,Pc/Ag(111) (I= 200 pA, V=—40mV), (b-f) Cartes de conductance
correspondantes pour différentes tensions indiquées en insert.

Stabilité thermique

Nous nous sommes intéressés a la stabilité thermique de nos échantillons. Nous avons voulu
savoir si un recuit engendrait la métallation des bases libres c’est-a-dire la formation d’AgPc par
déshydrogénation suivi de I'extraction d’'un atome du substrat. La figure[4.10/montre des images
STM caractéristiques de la surface avant et apres recuit a 490 K. Apres recuit, nous n’avons pas
observé d’augmentation du nombre de molécules ayant 'apparence d’AgPc. Nous pouvons donc
en conclure qu’'un recuit modéré n’entraine pas d’auto-metallation des molécules.

FIGURE 4.10 - Images STM d’'un dépo6t de HoPc sur Ag(111) (a) avant et (b) apres recuit a 490 K.
Parametres tunnel : I= 200 pA, V=0.1V.



4.2.2 Taux de couverture intermédiaires 0 =~ 0.7 MC

Quand le taux de couverture augmente, on observe la diminution de la distance intermolé-
culaire puis la formation de nanoilots. Les images STM a 0.7 MC (Fig. [4.11fa,b)) montrent la co-
existence de molécules isolées et de nanoilots auto-assemblés. Le cliché LEED correspondant est
représenté a la figure (c) et montre un anneau de Henzler autour du spot [00] synonyme d’'une
phase gazeuse ainsi que les spots de la surface d’Ag en periphérie. Sil'on compare au diagramme
de phase proposé par Kroger et al. reporté a la figure [4.1)(a), on peut remarquer une nette diffé-
rence. En effet, dans ce diagramme, a basse température pour un taux de couverture similaire, les
auteurs observent une phase C tandis que nous observons la coexistence d'une phase G avec une
autre phase. Les différences peuvent s’expliquer par le fait que les mesures SPA-LEED ont été réa-
lisées a une température de 130 K alors que nos mesures LEED et STM ont été réalisées a 80K et
5K, respectivement. Des variations de phases peuvent étre observées pour des températures plus
basses. Une autre explication pourrait provenir d'une erreur dans I’estimation du taux de couver-
ture. Kroger et al. partent du principe que la plus petite maille en phase I correspond a un taux de
couverture d'une monocouche. Partant de cette hypothese, ils associent le spectre XPS du C 1s a
une monocouche et en déduisent les autres taux de couverture. Cette hypothese de départ n’est
peut-étre pas correcte engendrant une erreur de calibration du taux de couverture.
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FIGURE 4.11 - (a,b) Images STM d’une surface d’Ag(111) apreés adsorption de 0.7 MC de H»Pc, (c)
cliché LEED correspondant enregistré a une énergie d’électrons de 40.9 eV. L'angle d’'incidence
des électrons a été modifié pour faire apparaitre le spot central [00]. Les parameétres tunnel sont :
[=200pA, (@) V=1V, (b) V=-1.8V.

4.2.3 Taux de couverture supérieurs a la monocouche 0 > 1 MC

Les images STM de la figure ont été enregistrées pour des taux de couverture légerement
supérieurs a la monocouche et inférieurs a la bicouche. Apres complétion de la premiere couche,
des nanoilots auto-assemblés se forment dans la deuxieme couche. Contrairement au mode de
croissance de la premiere couche, nous n'observons pas de molécule isolée en phase gazeuse
sur la deuxieme couche. Ceci peut se comprendre par le fait que I'interaction avec le substrat est
atténuée par la présence de la premiere couche. Les clichés LEED correspondants (Fig[4.12{(b,d))
sont caractéristiques d'une maille rectangulaire comme il I'a été explicité a la figure Nous
pouvons extraire la matrice d’expitaxie :

5.0+£0.1 0.

MLEED =5 8102 55403 (4.1)



Celle-ci est en bon accord avec la phase C commensurable proposée par Kroger et al. [132 :(

FIGURE 4.12 - Images STM d’une surface d’Ag(111) apres adsorption de (a) 1.1 MC et (c) 1.3MC
de H,Pc. (b), (d) clichés LEED correspondants a (a) et (c), respectivement. Energie d’électrons :
14 eV. Les parametres tunnel sont : (a) I=200pA, V=1V, (c) [=500pA, V=1V.

Nous avons réalisé un dépot deux fois plus long que celui de la figure[4.12(c). Lors de cette ex-
périence, nous avons rencontré des difficultés a imager cette couche par STM a 5 K. Nous n’avons
donc pas pu en déduire précisément le taux de couverture. En considérant le coefficient de col-
lage d’'une molécule arrivant sur la deuxieme couche et formant la troisieme couche étant égal au
coefficient de collage d'une molécule arrivant sur la monocouche et formant la deuxiéme couche,
le taux de couverture O serait de 2.6 MC. Le cliché LEED correspondant a ce dépot est représenté
a la figure Il correspond a une phase incommensurable I de maille oblique comme illustré
a la figure Ainsi, nous observons une phase incommensurable lorsque 1'on atteint des taux
de couverture bien supérieurs a la monocouche ce qui est en contradiction avec les résultats de
Kroger et al. qui observent des phases incommensurables a partir d'un taux de couverture
de 0.92 MC.

En résumé, pour des taux de couverture inférieurs a 0.7, les molécules en interaction répulsive
du fait du transfert de charge provenant de la surface s’organisent en une phase gazeuse. Pour
des taux proches de 0.7, des auto-assemblages se forment. La monocouche est condensée en une
phase commensurable C de maille rectangulaire. Pour des taux de l'ordre de la bicouche, une
phase incommensurable I de maille oblique est observée.



FIGURE 4.13 - Cliché LEED obtenu pour une multicouche de H,Pc caractéristique d’'une phase
oblique, incommensurable. Energie d’électrons incidents : 21.7 eV.

4.2.4 Obtention du taux a saturation

Il sera utile dans la suite d’obtenir une surface saturée de molécules pour une épaisseur d’'une
molécule dans le but de réaliser des mesures non locales de photoémission nécessitant une sur-
face homogeéne. Ainsi, comme présenté au paragraphe nous avons exploité les différents
types d’interaction entre la couche de molécule en contact avec le métal (chimisorption) et les
couches supérieures (physisorption) qui donnent lieu a différentes températures de désorption :
les couches moléculaires en interactions de type Van der Waals désorbent a des températures
plus basses que la couche moléculaire en contact avec le métal. Suivant cette idée, 1.3+ 0.1 MC
ont été déposées (Fig.[4.14{(a)) puis recuites rapidement (une minute) a 490K. Il en résulte la sur-
face montrée a la figure[4.14|(b). Un second recuit de cinq minutes est nécessaire pour désorber la
deuxieme couche. Finalement, on obtient une surface avec des terrasses totalement recouvertes
du tapis moléculaire (Fig. (c,d)). Les images STM a petite échelle ne montrent pas de mé-
tallation des molécules en AgPc en bon accord avec I'étude de stabilité thermique présentée au
paragraphe précédent.

Nous pouvons remarquer que le cliché LEED apres recuit est un cliché caractéristique de la
phase C. Encore une fois, cela est en désaccord avec les travaux de Kroger et al. . En effet, par
cette méthode, les auteurs obtiennent un cliché LEED d’une phase I. Toutefois, nos résultats sont
en bon accord avec ceux obtenus par Bai et al. [131].



FIGURE 4.14 - Obtention d'une surface recouverte d’'une seule monocouche de HoPc sur Ag(111).
Images STM (signal : courant) d'une surface d’Ag(111) recouverte de (a) 1.3 + 0.1 MC de H,Pc, (b)
surface (a) apres un temps de recuit de 1 minute a 490 K, (c) surface montrée en (a) apres un temps
de recuit de 5 minutes a 490K, (d) zoom sur la surface montrée en (c) (signal : z). Les parametres
tunnel sont: (a-c) I=200 pA, V=1V, (d) I= 200 pA, V= 0.4 V. Les encarts en (a) et (c) sontles clichées
LEED correspondants aux images STM, enregistrés a une énergie d’électrons de 21.7 eV.

Nous nous sommes posés la question de savoir, quel était I'effet du recuit sur une multicouche
présentant une phase incommensurable. Les clichés LEED obtenus avant et apreés recuit a 490K
sont représentés a la figure [4.15] Partant d’'une phase I, il est possible d’obtenir la phase C en
recuisant la multicouche. Nous pouvons en conclure qu’il est possible d’obtenir la phase C par
désorption de multicouches quel que soit le taux de couverture initial (a condition qu’il soit supé-
rieura 1).

FIGURE 4.15 - Clichés LEED d’une surface HoPc/Ag(111) présentant une phase incommensu-
rable, avant (a) et apres recuit (b) a 490 K. Energie d’électrons incidents : 21.7 eV.

Pour résumer, nous observons la succession de phases suivantes quand le taux de couver-



ture augmente : phase G-phase C-phase I. Cette succession est aussi celle obtenue par Kroger et
al [132] avec cependant, un décalage dans le taux de couverture pour lequel chaque phase est
obtenue. Comme nous I'avions énoncé plus haut, cette différence peut provenir de la méthode
de calibration qui consiste a assigner a une phase incommensurable a 8 = 1. Ce désaccord avec
nos mesures pourrait également s’expliquer par 'existence d'une transformation de phase C vers
la phase I entre 80 K (température de nos mesures) et 130 K (température de mesures de la réfé-
rence [132]) comme il I'a été observé pour la molécule SnP, sur Ag(111) [135]. Pour vérifier cette
hypothese, nous avons effectué une étude en température pour la phase C obtenue a partir de la
méthode de désorption de la multicouche décrite au paragraphe[4.2.4] Une montée en tempéra-
ture a partir de 80 K et suivie en LEED a été effectuée. Les clichés correspondants sont reportés a la
figure[4.16] De 80 K a 250K, les clichés sont ceux de la phase C. Il n'y a donc pas de transformation
de phase C vers I dans cette gamme de température. Pour des températures supérieures a 250K,
les spots de diffraction ne sont plus visibles.

FIGURE 4.16 - Evolution de la phase C avec la température. Les images sont des clichés LEED
enregistrés a une énergie des électrons incidents de 54.8 eV. La température est reportée en haut
a droite de chaque cliché.

4.3 Propriétés électroniques

4.3.1 Etats HOMO et LUMO

Nous avons voulu déterminer les énergies des états moléculaires occupés et inoccupés de
HyPcsur Ag(111) pour des molécules isolées et des molécules au sein d'un auto-assemblage. Dans
un premier temps, nous nous sommes intéressés aux niveaux moléculaires des molécules isolées.
Ceux-ci ne peuvent pas étre déterminés par photoémission du fait du faible taux de couverture
engendrant une trop faible intensité de photoélectrons. La figure[4.17/montre les spectres STS en-
registrés au centre de trois molécules adsorbées a la surface (cf image STM en insert) présentant
trois orientations différentes. Ces courbes présentent les mémes caractéristiques A, B, C, quelle
que soit I'orientation de la molécule. Un large pic, noté A, est observé pour une énergie autour
de -0.5 eV. Son origine est inconnue car I'état HOMO est attendu pour une énergie d’environ



—1.2eV [132,|144]. 11 pourrait donc s’agir d'un état de la pointe. L'état B en forme de marche et
dont le saut est abrupt (cf. Figl4.17|(b)) peut étre attribué al'état d’interface résultant de I'’hybrida-
tion entre I'état de surface et]’état LUMO de la molécule [38]. Toutefois, I'énergie du bas de bande
(+35meV) est bien inférieure a celle calculée (+151 meV) dans la littérature. L'état de surface de
I’Ag nu est visible sur la courbe noire en (b) de la figure On observe donc un décalage vers
les états inoccupés de +85 meV. Les mesures plus fines autour du niveau de Fermi (Fig. [4.17(b))
mettent en évidence un pic D qui pourrait étre relié a I’état LUMO qui se remplit partiellement
en contact avec la surface. Toutefois, nous ne pouvons pas tout a fait exclure une contribution
due a une double pointe. En comparant les deux mesures enregistrées au centre et a |'extérieur
de la molécule centrale, nous pouvons conclure que la variation spatiale de la densité d’états est
minime.
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FIGURE 4.17 - Courbes de conductance enregistrées sur trois molécules HyPc et sur la surface
d’Ag(111) nue, localisées sur I'image STM donnée en insert.

Dans un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés aux états moléculaires pour des mo-
lécules au sein d'un auto-assemblage. La figure [4.18] montre des courbes de conductance obte-
nues sur trois molécules distinctes au sein d'un nanoilot pour un taux de couverture 0 = 0.85 MC.
Nous nous sommes tout d’abord assurés de la reproductibilité des mesures en enregistrant plu-
sieurs courbes successives sur une méme molécule (Figure molécule numéro 3, courbes 1 a
3). Ensuite, nous avons enregistré les spectres de conductance sur deux autres molécules au sein
du méme assemblage. Pour les trois molécules, les spectres sont identiques ce qui signifie que les
états moléculaires sont indépendants du site d’adsorption de la molécule. De plus, ils présentent
tous cing pics notés de A a E.

En se basant sur les mesures de photoémission standard et a deux photons réalisées sur une
monocouche de HyPc sur Ag(111) et en considérant que la position en énergie est indépendante
du taux de couverture, nous pouvons attribuer le pic A d’énergie —1.2 eV a I'état HOMO et le pic
B d’énergie autour de —0.1eV a I’état LUMO de la molécule libre qui s’est peuplé par transfert
de charge avec la surface d’Ag [38,/132}/144]. Le pic C est attribué a I'état d’interface résultant de
I'interaction entre I’état de Shockley et la molécule et dont le bas de bande est a 0.23 eV. Sa po-
sition en énergie est en excellent accord avec les mesures de photoémission a deux photons qui



donnent également une valeur de 0.23 eV [38]. Le pic D pourrait correspondre a I’état LUMO+U,
(ou U est!'interaction coulombienne) permettant ainsi d’obtenir une valeur de U pour ce systeme
d’environ 700 meV, en bon accord avec les valeurs obtenues pour d’autres molécules présentant
des orbitales 7 en contact avec une surface d’argent [27,/145]. Enfin, I'état E peut étre associé a un
autre état moléculaire. Nous observons que I'état hybride d’interface est davantage décalé vers les
hautes énergies que celui obtenu sur les molécules isolées. Ceci pourrait signifier un transfert de
charge qui varie avec I'’environnement de la molécule.

—— molécule 1
molécule 2
- molécule 3-courbe 1
—— molécule 3-courbe 2
—— molécule 3-courbe 3

A
|

di/dV (u.a.)

-1.0 0.0 1.0
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FIGURE 4.18 - Courbes de conductance enregistrées sur trois molécules distinctes (molécules 1,
2 et 3) localisées au sein d'un nanoilot formé aprés sur une surface d’Ag(111) et pour un taux de
couverture de 0.85 MC. Les courbes 1, 2 et 3 ont été enregistrées successivement au-dessus de la
molécule 3. Parameétres tunnel de stabilisation : -1V, 100 pA..

Des mesures de photoémission ont été réalisées au synchrotron SOLEIL pour un taux de cou-
verture O = 1 MC et une énergie des photons de 120 eV. Elles sont reportées a la figure La
carte ARPES autour du point I en (a) montre le spectre obtenu sur la surface nue. On y voit uni-
quement les états sp de I'argent pour des valeurs du vecteur d’onde supérieures a 1A, Apres le
dépdt d'une monocouche de H,Pc, on observe toujours les états sp de I'argent mais avec en plus
du poids spectral pour des valeurs de k inférieures 2 1A~! qui provient des molécules. Le spectre
intégré en k de la surface nue (Fig. [4.19(c), courbe noire) montre une variation monotone avec



I'énergie de liaison. Le signal issu de la monocouche (Fig. [4.19|(c) rouge) ne permet pas de mettre
en évidence I'état F-LUMO. Il semblerait que I'état HOMO soit légerement discernable pour la
gamme d’énergie pour laquelle il est observé en STS mais d’autres mesures sont nécessaires pour
le mettre en évidence sans ambiguité. Puisque 'intensité des états moléculaires en photoémis-
sion dépend de I'énergie des photons ainsi que de la polarisation de la lumiére [146], il faudra
dans I'avenir réaliser des mesures UPS complémentaires.
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FIGURE 4.19 — Mesures ARPES (a) sur I'argent nu, (b) sur une monocouche de HyPc/Ag(111), (c)
Intensité ARPES intégrée en vecteur d’onde k pour la surface d’Ag nue (en noir) et la surface re-
couverte (en rouge). Le rectangle vert (bleu) indique la gamme en énergie pour laquelle I'état
HOMO (F-LUMO) est observé en STS ala ﬁgure Energie des photons incidents : 120 eV.

Nous avons observé une forte dégradation des molécules sous le faisceau de photons qui
pourrait expliquer le manque d’informations sur les spectres.

Détermination du transfert de charge

Grace au déplacement en énergie AE de I'état de Shockley; il est possible d’évaluer grossiere-
ment le nombre d’électrons transferés N. Pour cela, on s’appuie sur le calcul de la densité électro-
nique n; a partir de la densité d’états d'un gaz 2D d’électrons presque libres p(E) = % pour une
molécule de surface S,,,; et considérant que la masse effective de I'état d’interface est la méme
que I'état de surface comme démontré par Caplins et al., on obtient :

AE m*
N = Smo1 X s = Spol A p(E)dE = ﬁAE X Smol (4.2)

A partir des valeurs suivantes AE= 0.3 +0.01 eV, S,,;o; = 1.82 +0.20nm?, m* = 0.41 + 0.025m,
[147], 'application numérique donne N= 0.9 + 0.2. Nous pouvons en conclure qu’il y a environ
un électron transféré du substrat vers la molécule. Ce transfert de charge permet d’expliquer le
passage de I’état LUMO dans les états occupés et, comme nous le verrons par la suite, I’apparition
d’'un électron non apparié.

4.3.2 Effet Kondo

Molécules isolées

La molécule libre HoPc possede un spin nul S = 0. Cependant, nous allons montrer que la
situation change lorsqu’elle est en interaction avec une surface d’Ag(111). Comme nous avons
mis en évidence un transfert de charge entre la molécule et la surface conduisant a un électron



supplémentaire sur la molécule. Ainsi, le systeme H,Pc/Ag(111) devrait posséder un spin S =1/2
pouvant étre a I'origine de I'effet Kondo. La figure[4.20|montre les courbes de conductance enre-
gistrées au centre de trois molécules (A-C) adsorbées suivant trois orientations différentes. Pour
chaque molécule, on observe une résonance a tension nulle suggérant la présence d’un effet
Kondo quelle que soit I'orientation d’adsorption.
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FIGURE 4.20 - (a) Image STM de molécules H,Pc sur Ag(111). (b) Courbes de conductance en-
registrées au centre des trois molécules marquées par les lettres A,B et C dans (a). (I= 200 pA,
V=1mV).

Pour aller plus loin dans la caractérisation de cet effet, nous nous sommes intéressés a I'éten-
due spatiale de la résonance au sein de la molécule C de la figure[4.20] Les courbes de conductance
correspondantes sont représentées a la figure [4.21(b). On peut y voir que la résonance Kondo est
délocalisée sur toute la molécule.

Compte tenu de la mise en évidence par STS d’un fort transfert de charge entre la surface d’Ag
et la molécule, I'origine la plus probable de I'apparition d'un effet Kondo est la présence d'un
électron supplémentaire non apparié délocalisé sur I'orbitale 7. En spectroscopie tunnel, la pré-
sence d'un pic dont I'ajustement de Fano donne une valeur de g trés supérieure a 1 traduit un
processus d’interférence pour lequel le transport tunnel via I’état localisé est privilégié. Enfin, au
centre de la molécule, I'ajustement de la résonance par un profil Fano (q=14+5, Eg = —1+2 meV,
I'=7.6+£0.4meV) conduita Tg =70 £ 12K.

Il est difficile de comparer cette température de Kondo avec celles obtenues pour des phta-
locyanines métallées par des ions de métal de transition (faisant intervenir les orbitales d) sur
des surfaces de métaux nobles car I'effet Kondo dépend de nombreux parameétres et conduit
a une gamme tres large de température Kondo allant de 2.6 K pour FePc/Au(111) a 550K pour
CoPc/Au(111) en passant par 120K pour MnPc/Ag(100) [148-150]. Toutefois, la distribution de
Tk semble étre plus étroite (autour de 30 K) pour les molécules organiques non métallée (TCNQ,
TCNE) dont l'origine de I'effet Kondo réside dans le transfert d'un électron provenant d"une mo-
lécule donneuse ou du substrat [23,28,(120]. En comparaison, HoPc/Ag(111) présente une tem-
pérature Kondo deux fois plus importante que celle obtenue pour des molécules organiques ad-
sorbées sur un métal noble et du méme ordre de grandeur que le systeme TCNQ adsorbée sur
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FIGURE 4.21 - (a) En haut : image STM de la molécule C visible a la figure (a). En bas :
schéma de la molécule montrant 'emplagcement des atomes d’hydrogene centraux. (b) Courbes
de conductance enregistrées suivant les positions marquées en (a). (I= 200 pA, V=1mV).

graphene/Ru(0001) [151].

Sur les courbes de conductance des Fig. et[4.21|(b), en plus de la résonance Kondo, nous
observons des pics positionnés de part et d’autre du niveau de Fermi autour des valeurs +£50 meV.
La courbe de conductance rouge représentée a la figure [4.22] est un autre exemple ot les pics
indiqués par les fleches ont environ la méme intensité. Comme il a été explicité dans le chapitre
sur l'effet Kondo, ces pics peuvent avoir pour origine le couplage électron-vibron. Les modes
de vibrations en jeu impliqués autour de ces énergies peuvent étre un mode d’agitation a 43 meV
présent sur toute la molécule ou plusieurs modes de torsion autour de 54 — 57 meV [152]. Sur
cette méme figure est superposée une courbe de conductance en I’absence d’effet Kondo en bleu.
La courbe présente alors une forme typique de conductance ou les effets inélastiques entrainent
I’apparition de deux marches localisées a plus ou moins I'énergie du mode de vibration comme

expliqué au paragraphe



di/dV (u.a.)

I-50‘III0IIII50IIII
Tension (mV)

FIGURE 4.22 - Courbes de conductance enregistrées sur deux molécules H,Pc en présence
(courbe rouge) et en 'absence de résonance Kondo (courbe bleue). Les fleches mettent en évi-
dence des résonances autour de £50 meV.

Molécules auto-assemblées

Dans ce paragraphe, nous nous intéressons a I'effet Kondo au sein d'un auto-assemblage de
H,Pc sur Ag(111) d’'une molécule d’épaisseur. Le passage au réseau bidimensionnel met en jeu
de nouvelles interactions par rapport a la molécule isolée telles que les interactions intermolécu-
laires et les interactions spin-spin qui peuvent entrainer de fortes modifications des parametres
caractéristiques de I'effet Kondo allant jusqu’a la suppression de celui-ci. Par exemple, les inter-
actions intermoléculaires peuvent entrainer une augmentation de la distance molécule-substrat.
Ce découplage peut réduire le transfert de charge du substrat vers la molécule et donc faire dis-
paraitre I'effet Kondo comme il I'a été récemment démontré pour le systeme CuPc/Ag(111) [27].
Dans ce travail, les auteurs montrent le décalage en énergie progressif de I'état F-LUMO vers les
états inoccupés quand le nombre de premiers voisins N augmente entrainant la disparition de la
résonance Kondo en STS pour N= 3. Pour la porphyrine isolée a base de cobalt CoTPyP il existe
une résonance quand elle est adsorbée sur Cu(111) mais pas sur Au(111) [153]. L'auto-assemblage
a pour conséquence de modifier la conformation d’adsorption et donc le couplage avec le bain
d’électrons. Leffet résultant dépend du substrat : une résonance apparait sur Au et elle disparait
sur Cu.

En outre, 'auto-assemblage est formé de spins individuels. Ainsi, on s’écarte du modele a une
impureté d’Anderson et on s’attend donc a voir de nouveaux effets apparaitre [17,154-157]. Ces
spins peuvent interagir par le biais du couplage Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) via les
électrons de conduction du substrat. Tandis que 'effet Kondo supprime les moments magné-
tiques et rend le systeme non magnétique, le couplage RKKY stabilise I'ordre magnétique entre
les spins. Par exemple, il a été montré pour le systeme FePc/Au(111), I'existence d'un couplage
antiferromagnétique entre les spins moléculaires qui a pour conséquence I'éclatement de la ré-
sonance Kondo ainsi que son élargissement [148]. A ce jour, cette compétition entre les deux effets
reste peu étudiée pour les systemes 2D moléculaires.

La figure rassemble des spectres de conductance réalisés sur différentes molécules HyPc
d’'une phase C. Toutes les molécules présentent un pic Kondo. Nous avons donc réussi a former
un véritable réseau Kondo 2D moléculaire. Nous observons quelques variations de largeur et d’'in-



tensité dont I'origine reste a explorer dans un travail futur. L'ajustement par un profil de Fano des
ces courbes donne les parametres suivants : ¢ = 14+ 5, Ey =0+ 2meV, I' = 5.1 £ 0.4 meV, condui-
sant a Tx = 58 + 12 K. On remarque que la température Kondo est du méme ordre de grandeur
que pour la molécule isolée. Ainsi, contrairement aux réseau 2D moléculaires a base de métaux
de transition évoqués plus haut [27,[148|[153], I'effet Kondo pour les bases libres semble peu altéré
par les liaisons chimiques et les interactions entre spins. Toutefois, pour ces expériences, nous
n’'observons plus de pics de part et d’autre du niveau de Fermi autour de 50 meV. Comme nous
avons montré a la figure que ces pics varient en intensité en fonction du point de mesure,
nous avons enregistrés des spectres dI/dV a différents endroits sur une méme molécule au sein
de l'auto-assemblage. Les mesures sont représentées a la figure [4.24] Elles ne montrent pas non
plus de pics symétriques. La remontée de conductance pour les points rouge et bleu est liée a la
détection de la F-LUMO (pic B de la figure[4.18). Ainsi, I'auto-assemblage aurait pour effet de faire
disparaitre le couplage électron-vibron.
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FIGURE 4.23 - (a) Image STM d’un auto-assemblage d’'une monocouche de H,Pc sur Ag(111) ob-
tenu apres recuit a 490 K. (b) courbes de conductance enregistrées suivant les positions marquées
en (a). Parametres tunnel : 200 pA, —1.8 mV.
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FIGURE 4.24 - (a) Image STM d'un auto-assemblage d'une monocouche de H,Pc sur Ag(111) ob-
tenu apres recuit a 490K. (b) Image STM a plus haute résolution enregistrée au sein de 1'auto-
assemblage représenté en (a), (c) courbes de conductance enregistrées suivant les positions mar-
quées en (b). Parametres tunnel : 200 pA, —1.8 mV.

4.4 Conclusions et Perspectives

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la croissance de HyPc /Ag(111) pour
des épaisseurs inférieures a trois monocouches. Nous avons mis en évidence grace au LEED, une
succession de phases a mesure que le taux de couverture croit. A bas taux de couverture, les molé-
cules forment une phase gazeuse. Proche de la monocouche, un auto-assemblage de maille com-
mensurable avec celle du substrat se forme. Enfin, pour des taux proches de la bicouche, une
phase incommensurable est observée.

Partant d'une bonne compréhension des phénomenes d’auto-organisation des molécules H,Pc
sur la surface d’Ag(111), nous avons pu étudier les propriétés électroniques locales pour des molé-
culesisolées et au sein d'un auto-assemblage. Nous avons mis en évidence par STS, le peuplement
de I'état LUMO issu d’un transfert de charge provenant de la surface en bon accord avec les me-
sures de photoémission reportées dans la littérature.

Par ailleurs, une résonance dans la conductance tunnel au niveau de Fermi a été mise en évi-
dence indépendamment du taux de couverture. L'interprétation de cette observation réside dans
I'apparition d’'un effet Kondo résultant de I'écrantage par les électrons de conduction de la sur-
face d’Ag(111) d’'un spin 1/2 issu du transfert de charge. En effet, bien que la molécule al’état libre
présente un spin nul S= 0, le contact avec la surface d’Ag(111) entraine un transfert d'un électron
non apparié dans 'orbitale 7.

Les spectres tunnel haute-résolution nous ont permis de mettre en évidence un couplage
électron-vibron dans le cas de molécules isolées se traduisant par 'apparition de pics satellites
de part et d’autre du niveau de Fermi. Celui-ci disparait au sein de I’auto-assemblage.

Nous avons montré que 'effet Kondo persiste au sein d'un auto-assemblage. La température
Kondo est du méme ordre de grandeur que pour une molécule isolée. Ceci nous méne a conclure
que les interactions intermoléculaires et spin-spin ont peu d’influence sur cet effet contrairement
a ce qui a été obtenu sur des auto-assemblages de phtalocyanines a base d’ion de métal de tran-
sition.



Afin d’étayer nos résultats, il sera nécessaire dans l'avenir de réaliser des cartes de conduc-
tance pour des énergies proches du niveau de Fermi afin de mettre en évidence la localisation de
larésonance Kondo au sein de la molécule. Des mesures UPS sont également prévues pour mettre
en évidence I'effet Kondo de maniere indéniable en s’affranchissant des phénomenes d’interfé-
rences liés a la spectroscopie tunnel et d’étudier les effets sur une plus grande gamme d’énergie.

Nous pourrons également envisager de traiter I'influence de la distance entre voisins, du nombre
de premiers voisins et du site d’adsorption sur les parametres caractéristiques de la physique
Kondo.

Enfin, il sera intéressant d’étudier 'apparition de 'effet Kondo en fonction de la nature du
substrat. Plusieurs possibilités sont offertes : I'utilisation du systéme hybride Ag/Cu(111) permet
d’étudier I'influence de I’état de Shockley puisque que le bas de bande est modifié en fonction de
I'épaisseur d’Ag.






Chapitre

Propriétés structurales et électroniques de

molécules a base d’ion Ce sur Ag et
Cu(111)

Les composés intermétalliques a base de cérium ont attiré I'attention ces quarante dernieres
années du fait de leurs propriétés électroniques et magnétiques singulieres. Ces singularités s’ex-
pliquent par la configuration électronique du cérium : 4 f1 qui occasionne des phénomenes va-
riés tels que les transitions de phase quantiques, I’existence de fermions lourds ou encore I'effet
Kondo. Dans ce travail, nous avons utilisé un composé moléculaire a valence mixte pour étudier
I'effet Kondo al’échelle atomique. Nous nous attendons a voir émerger de nouveaux phénomenes
par rapport aux composés intermétalliques du fait de la basse dimensionnalité du systeme et de
I’environnement chimique particulier de I'ion 4 f. Dans ce but, un complexe moléculaire bipla-
teaux contenant un ion Ce a été synthétisé et adsorbé sur une surface d’Ag(111) et de Cu(111)
pour former des auto-assemblages et ainsi caractériser I'effet Kondo par sonde locale (STS) et
non locale (photoémission). Nous montrerons dans ce chapitre, I'observation d'une résonance
de conductance au niveau de Fermi provenant du couplage du moment 4 f avec les électrons
de conduction de la surface métallique. Lémergence de cet effet sera discuté en terme d’inter-
actions intermoléculaires ainsi qu’'en terme d’interactions molécule/substrat. Ce travail permet
de mieux comprendre les propriétés structurales et électroniques des auto-assemblages de mo-
lécules a base d’ion Ce. De plus, il montre que ces molécules biplateaux représentent une bonne
brique de base pour étudier les effets a N-corps dans les systemes 4 f al’échelle du nanometre.

5.1 Introduction

La série des lanthanides est caractérisée par le remplissage progressif de la couche 4 f avec
une configuration électronique générale de la forme : [Xe]4 f"6s. Puisque les orbitales 4 f sont
tres localisées, elles ne contribuent pas a la liaison chimique et conduisent a un moment magné-
tique localisé. Dans cette série, le cérium présente une configuration électronique bien particu-
liere puisqu’il n'y a qu'un seul électron dans l'orbitale 4 f ([Xe]4 f 154'6s%) et que l'orbitale 4 f est



la plus étendue de toute la série ce qui a pour conséquence de favoriser I'instabilité de valence.
Ainsi, dans le passé, il a été montré que les composés intermétalliques a base de cérium possé-
daient des propriétés singulieres telles que des fluctuations de valence, des fermions lourds ou de
la superconductivité non conventionnelle [158]. Celles-ci sont le résultat d'une forte interaction
de Coulomb entre les états 4 f et peuvent étre décrites dans le cadre du modele d’Anderson a une
impureté [3]. Ce modele est caractérisé par des échelles d’énergie de charge (quelques eV pour
le Ce) correspondant aux valeurs d’énergies des états 4f°, 4f! and 4 f? et de 'hybridation avec
les électrons de conduction qui couple ces différentes configurations 4 f. La caractéristique prin-
cipale du modéle a une impureté est 'émergence d'une échelle d’énergie, 1'énergie Kondo liée
a la température Kondo (Ex = kg Tk) qui est généralement de plusieurs ordres de grandeur que
I’échelle d’énergie de charge et qui gouverne toutes les propriétés thermodynamiques du systeme.
Par exemple, I'effet Kondo ayant lieu sous la température de Kondo, est associé a I’écrantage du
moment magnétique de I'impureté de cérium par les électrons de conduction amenant a un état
fondamental non magnétique. Les spectroscopies électroniques telles que la photoemission ou la
STS sont des outils performants pour sonder I'effet Kondo car I’échelle d’énergie Kondo apparait
dans la fonction spectrale par I'intermédiaire d'un pic étroit (a N-corps) au niveau de Fermi dont
'intensité, la largeur spectrale et la dépendence en température obéissent a une loi d’échelle en
fonction de Tk [8}/159].

Ces dix dernieres années, la physique de l'effet Kondo a connu un regain d’interét grace au
développement des nanotechnologies. Des études menées sur des objets de taille nanométrique
tels que les boites quantiques [12}/13], les nanotubes de carbone [160], les nanoparticules de com-
posés intermétalliques, ou encore les dispositifs a molécule unique [161]. Depuis quelques temps,
les molécules magnétiques adsorbées sur des surfaces offrent un terrain d’exploration de I'effet
Kondo en basse dimensionnalité. Une classe de molécule intéressante est la classe des molécules
a base d’ion lanthanide pris en "sandwich" entre deux macrocycles de type phtalocyanine (Pc) et
porphyrine (Por) [162H165]. Celles-ci ont été synthétisées puis évaporées en environnement ultra-
haut vide pour former des auto-assemblages sur des surfaces métalliques [30,166-172].

Les études menées ces dernieéres années sur ces systemes ont montré la difficulté de bien
comprendre I'effet Kondo. En particulier, les interactions intramoléculaires entre les états 4 f et
les états 7 ainsi que les interactions avec le substrat métallique sont encore mal comprises a ce
jour [169,(172,173]. De plus, sonder les états 4 f avec une sonde locale reste un défi du fait de leur
extension spatiale tres localisée autour du noyau et des niveaux d’énergie profonds. Etonnament,
bien que les états 4 f du cérium soient parmi les plus étendus dans la série des lanthanides avec
un niveau d’énergie proche du niveau de Fermi, les études des molécules biplateaux a base d’ions
cérium sont rares [30,(174]. A ce jour, |'effet Kondo dans de telles molécules adsorbées sur des sur-
faces n’a jamais été mis en évidence.

Nous nous sommes concentrés sur I’adsorption d'une molécule biplateaux contenant un ion
cérium a valence mixte sur des surfaces d’Ag(111) et de Cu(111) dans le but d’étudier |'effet Kondo
a I’échelle de la molécule par STS et a 'échelle globale sur toute la surface de I’échantillon, par
photoémission. Tout d’abord, nous décrirons la formation d’auto-assemblages sur chacun des
substrats. Ensuite, nous traiterons de I'observation d'un effet Kondo par STS et photoémission.
Nous discuterons 'origine de cet effet et sa dépendance avec la nature du substrat.



5.2 Description du composé

La molécule employée a pour formule chimique CeC7gN;2. Nous 'abrégerons CePcTPP dans
la suite. Elle est schématisée a la figure[5.1j(a,b). Elle est composée d'un ion cérium pris en sand-
wich entre un plateau de phtalocyanine (Pc) (Fig)5.1|(c)) et un plateau de tetraphénylporphyrine
(TPP) (Fig/5.1d)). L'angle de rotation ¢ défini comme I’angle entre les carrés de coordination for-
més par les atomes d’azote des pyrroles (Fig. (b)) est d’environ 40° [175,176]. La distance sépa-
rant ces deux carrés est d’environ 2.7 A [176}/177].

FIGURE 5.1 — Modele "boules-batons" de CePcTPP : (a) vue de coté, (b) vue du dessus. Modeles
des plateaux : (b) phtalocyanine Pc, (c) tetraphénylporphyrine TPP.

5.3 Valence du composé

Afin de déterminer la valence de I'ion cérium au sein du complexe moléculaire CePcTPP, des
mesures XANES ont été réalisées par Francois Baudelet au synchrotron SOLEIL, au seuil L;;; du
cérium sur la poudre issue de la synthése explicitée au paragraphe2.2] Le spectre correspondant
est représenté a la figure[5.2Jaccompagné des spectres de deux composés de référence de valence
égale a trois (CeCu»Si) et plus (CeOy). Le spectre du seuil L;;; montre une ligne blanche tandis
que celui d'un composé de valence mixte est composé de deux pics provenant des transitions sui-
vantes : 2p — 4f15d and 2p — 4 f°5d. Lanalyse expérimentale du spectre de CeO, améne 4 une
valence d’environ 3.5 [178]. Le spectre enregistré sur la poudre de CePcTPP montre aussi deux
pics, signatures d'une valence mixte.

Lanalyse quantitative du spectre de la figure[5.2]permet d’extraire une valence fractionnelle de
3.57+0.02 en utilisant I'ajustement décrit a la figure Figl5.3] Ce résultat est en bon accord avec des
mesures réalisées sur un composé similaire pour lequel les groupements phényles sont remplacés
par des groupements pyridine Ce(Pc)(TPyP) [176,/179]. Ces résultats nous indiquent qu’en com-
paraison avec des composés intermétalliques, on pourrait s’attendre a des températures Kondo
trés importantes, typiquement de I’ordre de 1000 K.
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FIGURE 5.2 — Spectre XANES de poudre de CePcTPP au seuil L;;; de Ce. Encart : spectres de
référence des composés CeCu,Siz) et CeOs.

Pour traiter le spectre de la figure nous avons fixé le zéro de I'énergie relative au point
d’inflexion du seuil L;;;. La valence a été extraite en soustrayant une fonction arctangent puis
en ajustant la différence a 'aide de deux fonctions lorentziennes qui traduisent les deux états de
valence. Le résultat de cet ajustement est montré a la figure

Peak O  Type: Lorentzian

Fit function parameters

Location = 3.4683 +/- 0.028214
3 FWHM = 8.2106 +/- 0.10074 —
Area=  22.687 +/- 0.31934

Peak 1 Type: Lorentzian

Fit function parameters

Location = 12.076 +/- 0.018194
FWHM = 7.81 +/- 0.061246

2= Area=  32.592 +/- 0.27395 —

Normalized Intensity

\ \ \ \
0 50 100 150

Relative Energy (eV)

FIGURE 5.3 — Seuil L;;; du Ce enregistré sur de la poudre de CePcTPP (ligne rouge). L'ajustement
du seuil a I'aide d'une fonction arctan (points roses) et deux fonctions lorentziennes (en gris et
vert) est représenté en pointillés bleu.

Ensuite, nous avons voulu savoir si cette valence était modifiée lorsque les molécules formait
une couche mince en contact avec la surface d’Ag. Pour cela, nous avons utilisé la spectrosco-
pie des niveaux de cceur (XPS) qui est la technique appropriée puisqu’elle sensible a la surface



et 'analyse des niveaux de cceur 3d et elle permet de déterminer cette valence comme il I'a été
explicité au paragraphe

Les permieres mesures ont été réalisées sur le bati situé a I'lJL a I’aide d’'un tube a rayons X de
type standard non monochromatisé sur une surface d’Ag(111) saturée de molécules. Le spectre
mesuré au seuil 3d du Ce est plat, signifiant qu’il n'y a pas de Ce détecté a la surface. Nous en
avons conclu que la quantité de cérium présent a la surface était insuffisante et que nous avions
besoin d'une source de rayons X plus brillante. C’est pourquoi, nous avons utilisé le rayonnement
synchrotron sur la ligne de lumiére CASSIOPEE au synchrotron SOLEIL. Les résultats sont repré-
sentés a la figure Le spectre XPS obtenu sur une monocouche de CePcTPP/Ag(111) en vert
sur la figure ne révele pas de pics liés aux niveaux 3d du cérium. Le signal est identique a celui
obtenu sur la surface d’Ag nue (en bleu). Seule une multicouche de CePcTPP permet d’obtenir un
signal caractéristique du cérium (en rouge). Le mauvais ratio signal sur bruit ne nous permet pas
d’exploiter ce spectre afin d’en extraire la valence et ce, malgré un temps de comptage long. De
plus, nous avons noté une dégradation des molécules sous le faisceau lumineux. Nous ne pou-
vons donc affirmer que ce signal est celui provenant de 'ion cérium dans son environnement
moléculaire intact.

- |Ce 3d

Intensité XPS (u.a.)

920 900 880 860
Energie de liaison (eV)

FIGURE 5.4 — Spectres XPS enregistrés sur une surface nue d’Ag(111) (en bleu), sur une mono-
couche de CePcTPP/Ag(111) (en vert) et sur une multicouche de CePcTPP adsorbée sur Ag(111)
(enrouge). hv =1100eV.

Nous voyons donc ici I'impossibilité de déterminer la valence du composé moléculaire lors-
qu’il forme une couche mince sur un substrat. Nous ne pouvons donc pas opérer de comparaison
avec le composé sous forme de poudre.

5.4 Propriétés structurales

5.4.1 CePcTPP sur Cu(111)

Nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, a la croissance de CePcTPP sur sub-
stratde Cu(111). La figure (a—c) montre des images STM enregistrées apres un dépot de CePcTPP



pour un taux de couverture inférieur a la monocouche. Sur I'image a grande échelle (Fig(a)),
on observe différentes especes moléculaires : certaines possedent une faible hauteur apparente
et sont isolées et d’autres, plus hautes, forment un auto-assemblage. Ces derniéres sont les molé-
cules biplateaux CePcTPP. Les espéces isolées sont des molécules monoplateau (phtalocyanines
Pc et tétraphénylporphyrines TPP) issues de la décomposition thermique au sein du creuset. Ces
conclusions s’appuient sur des mesures complémentaires qui ont été réalisées pour écarter '’hy-
pothese de craquage des molécules a la surface. La décomposition des molécules biplateaux est
un fait établi et bien documenté dans les travaux utilisant I'évaporation par chauffage d'un creuset
comme méthode de dépot [304/169,170,/180,(181]. On s’attend a ce que cet effet soit méme encore
plus important pour les molécules contenant des ions lanthanides de début de série comme le
cérium car la stabilité thermique décroit quand le rayon ionique augmente. Cet effet peut aussi
dépendre de la nature des plateaux comme le montre la décomposition totale des molécules bi-
plateaux homoleptiques CePc,qui sera traitée au paragraphe[5.4.3]

La stabilité thermique supérieure de CePcTPP par rapport a CePc, peut s’expliquer par une
cavité plus grosse offerte par le macrocycle TPP. Parmi les produits de décomposition, nous ob-
servons des porphyrines non métallées H,TPP et métallées MTPP. Les molécules HoTPP ont été
identifiées comme telles grace a la comparaison des images STM enregistrées sur HoTPP/Cu(111)
ainsi que des travaux antérieurs 182, 183]. Les porphyrines métallées ont une hauteur apparente
supérieure a celle de H,TPP. Celle-ci vaut 2.54 + 0.19A (avec les parametres tunnel suivants Uy = -
1.8V; I7=0.2nA). Bien qu’il ait été montré que I'auto-métallation par un atome de Cu pouvait
avoir lieu lorsque HoTPP est adsorbée sur Cu(111) [184,/185], les molécules MTPP ne sont pas
des CuTPP. En effet, nous n’avons jamais observé ce phénomeéne sur des surfaces recouvertes de
H,TPP déposées a température ambiante et caractérisées a 5K. De plus, 'apparence des molé-
cules enregistrées pour différents parametres tunnel (voir par exemple, I'encadré dans Fig/5.5(b))
ne correspond pas a celle de CuTPP montrée dans la littérature [182,/183,|185]. Elle s’apparente
davantage a celle des porphyrines métallées [186,187]. Par conséquent, les molécules MTPP sont
trés probablement des porphyrines métallées par un atome de cérium : CeTPP.

Limage STM de la Fig[5.5(b) montre un auto-assemblage de CePcTPP dont I'épaisseur appa-
rente extraite de I’histogramme des hauteurs est de 4.5240.20 A (parametres tunnel : Uy =-1.8V;
I7=0.2nA). Le contour du nanoilot est décoré par des molécules MTPP. En haut, a droite, nous
pouvons observer un plus petit nanoilot composé de seulement cinq molécules. Chaque molécule
estimagée avec quatre paires de lobes, ce qui correspond a l’apparence des plateaux Pc supérieurs
généralement imagée en STM pour les molécules a base de lanthanides (Ln) homoleptiques de
type LnPc, [166-169,]172]. Cette observation nous amene a la conclusion que CePcTPP s’adsorbe
de telle facon que le plateau TPP soit en contact direct avec la surface de Cu et le plateau Pc fasse
face au vide. L'étude des transformées de Fourier bidimensionnelles des images STM (FFT-2D)
nous permet d’extraire les parametres de maille de ’auto-assemblage. La maille élémentaire est
une maille presque carrée de parametres a = 1.94 +0.04nm and b = 2.02 £ 0.11 nm (FigJ5.5/(c,d)).
Les vecteurs unitaires sont paralleles aux directions [110] et [112] de la surface. Lapparence com-
plexe de I'image ne nous permet pas, dans un premier temps, de déterminer le motif de la maille.
Pour cela, nous avons enregistré une image STM a haute résolution montrant la surface d'un auto-
assemblage de CePcTPP. Elle est représentée a la Fig[5.5(c). Un trou dans I'auto-assemblage per-
met de déterminer de fagon claire et précise la position des lobes de deux molécules voisines. Ces
huit lobes sont numérotés de 1 a 8 sur la figure. Ceci nous permet de conclure que la maille élé-
mentaire est composée de deux molécules que nous estampillerons mol1 et mol2 (cf. Fig[5.5(c)).
Les plateaux respectifs Pc sont tournés d’environ =26° I'un par rapport a I'autre dans le plan azi-
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FIGURE 5.5 — CePcTPP adsorbé sur Cu(111). (a-c) Images STM. En (b), les fleches blanches re-
présentent les directions < 110 > de la surface de Cu. L'encart est un zoom d'une molécule de
tetraphénylporphyrine métallée issue du craquage de CePcTPP. Le panneau inférieur en (b) est
un profil topographique correspondant a la ligne noire dessinée sur I'image STM. Laire colorée
en bleu (rouge) correspond aux molécules (mono)-bi plateaux. En (c), les doubles fleches sou-
ligne I'orientation du plateau supérieur Pc et les deux groupes de chiffres de 1 a 8 énumerent les
lobes de deux molécules de la maille élémentaire. (d) Modele structural. Seuls les plateaux infé-
rieurs TPP sont représentés sauf pour une molécule. Les quadrilateres en trait plein et pointillé
représentent les mailles élémentaires de CePcTPP et TPP. Parametres tunnel : (a) Ur=-1.65V;
Ir=0.15nA, (b,c) Ur=-1.8V;Ir=0.2nA.

Bien quel'orientation des plateaux supérieurs Pc soient obtenus grace auximages STM, 'orien-
tation du "pied" TPP de la molécule est une donnée qui ne peut étre directement sondée par ce



biais. Cependant, il est possible d’en discuter en se penchant sur I’angle de rotation des plateaux
supérieurs. Les analyses de diffraction X donnent un angle de rotation ¢ (Fig[5.1|(b)) entre le pla-
teau inférieur et le plateau supérieur d’environ 40° au sein de molécules biplateaux a base d’ion
Ce [175}|176]. Cependant, il a été montré que le plateau supérieur Pc peut tourner autour de I’axe
azimutal lorsque la molécule se trouve au sein d’'un auto-assemblage et conserver le plateau in-
férieur dans sa géométrie de conformation d’adsorption optimale [30,|170,/174,/181,|188]. En se
basant sur ces travaux, le scénario le plus probable est le suivant : les plateaux TPP inférieurs
s’adsorbent suivant une orientation unique et verrouillée et le plateau supérieur Pc est libre de
tourner afin de minimiser 1'énergie d’'interaction entre les molécules voisines au sein de 1'auto-
assemblage.

5.4.2 CePcTPPonAg(111)

Dans cette partie, nous nous interessons a la croissance de CePcTPP sur Ag(111). La figure
5.6/(a-c) montre des images STM enregistrées apres évaporation de CePcTPP sur une surface d’Ag(111)
pour un taux de couverture inférieur a la monocouche. Comme pour 'adsorption sur Cu(111),
nous observons en plus de 'auto-assemblage de CePcTPP, la présence de molécule monopla-
teau issues de la décomposition. Pour identifier la nature de ces produits de décomposition, nous
avons comparé leur apparence en termes d’'images et de hauteur et de courbes STS avec celle ob-
tenues sur les bases libres comme représenté a la figure5.8|ainsi que la littérature [141)/182}[189].
Nous en venons a la conclusion que le nanoilot de molécules monoplateau observé en haut a
droite de la figure5.6/(a) est composé de HoTPP et que les molécules isolées sont des phtalocya-
nines formant une phase dite "g" résultant d’interactions intermoléculaires répulsives [132]. Les
images STM présentant la résolution intramoléculaire de molécules monoplateau sont représen-
tées en encart dans la figure. Contrairement au cas du Cu(111), aucune porprphyrine métalée
isolée MTPP n’est observée sur les terrasses.

A la Fig[5.6(a), le nanoilot de CePcTPP présente a sa surface des rayures (lignes blanches et
donc plus hautes, également espacées) alignées suivant les directions < 110 > de la surface d’Ag(111).
D’autres exemples sont donnés a la figure On peut trouver sur la surface des nanoilots avec
ces lignes orientées suivant les trois directions < 110 > de la surface et donc tournées de 120°
(des exemples sont visibles a la Fig. (a,b,c)). Comme nous en discuterons plus bas, il s’agit de
parois de domaines. L'analyse de I'’histogramme des hauteurs nous permet d’extraire une hau-
teur apparente moyenne des molécules CePcTPP. Celle-ci est égale a 4.48+0.25A (parametres
tunnel : U7 =-1.8V; I+ =0.2nA). Un profil topographique tiré suivant la ligne blanche a la Fig.
[.6(b) est représenté. En effectuant un zoom avant a la surface d’'un nanoilot de CePcTPP (Fig.
(c)), nous remarquons la présence au sein de I'auto-assemblage de deux molécules (dénotées
a et § sur 'image). La molécule a peut étre identifiée comme MTPP et la molécule f comme
CePcTPP. En effet, la molecule « est identique a MTPP identifiée a la figure[5.5|(b) dans le cas du
Cu et son apparence est similaire a celle obtenue pour des images STM de porphyrine métallée
sur Ag(111) [186,/187]. Un autre argument en faveur de cette hypothése est que 1'on s’attend a
observer cette entité a la surface du fait de la décomposition de la molécule bi-plateaux au sein
du creuset. Lapparence de la molécule f peut étre décrite par quatre paires de lobes extérieurs
et quatre paires de lobes intérieurs typique d'un macrocycle Pc d'une molécule bi-plateaux. Il
s’agit donc bien de CePcTPP. De cette premiére analyse des images STM haute résolution, nous
pouvons en conclure, d'une part, la formation d’'un auto-assemblage a deux types de molécules
MTPP/CePcTPP et d’autre part que CePcTPP s’adsorbe de maniere a ce que le plateau TPP soit en
contact avec la surface d’Ag comme il I'a été observé sur Cu(111).
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FIGURE 5.6 — CePcTPP adsorbées sur Ag(111). (a-c) images STM. En (a), les encarts sont des
zooms sur les flots de molécules monoplateau (en haut) et sur les molécules monoplateau isolées,
dispersées sur les terrasses (en bas). Les fleches blanches représentent les directions < 110 > de la
surface d’Ag. Trois parois de domaines sont soulignées en noir sur le nanoilot de CePcTPP. Le gra-
phique en (b) est le profil topographique tiré de la ligne blanche représenté sur I'image STM. (c)
Les molécules MTPP et CePcTPP sont indiquées par les lettres a et , respectivement. Le quadrila-
tere rouge représente la maille élémentaire de 'auto-assemblage MTPP/CePcTPP. Le quadrilatere
noir représente la maille élémentaire du réseau de TPP (MTPP et plateaux inférieurs de CePcTPP).
Le quadrilatére en tirets est la maille de TPP translatée du vecteur ¢ dessiné en (d). (d) Modele de
structure. Les plateaux supérieurs Pc de CePcTPP (molécules rouges) ne sont pas représentés par
souci de visibilité. Parametres tunnel : (a) image principale: Ur=1V; 17 =0.2nA; encart en haut :
Ur=-1V;Ir=0.2nA; encart en bas : Uy =-1.4V; Ir+=0.2nA, (b) Ur=2V; I7y=0.2nA, (c) Up=-
1.8V;Ir=0.2nA.



La figure (c) montre une image STM de la surface d’'un nanoilot composé de la mixture
MTPP/CePcTPP et plus particulierement autour de deux parois de domaines soulignées par les
lignes blanches en pointillés. A I'intérieur d'un domaine, il est possible de définir une maillé éle-
mentaire (dessinée en tirets rouges sur la figure) qui contient une molécule MTPP et une molécule
CePcTPP. Les parametres de maille sont égauxa: a=2+0.15nm et b =2.1+0.2 nm et les vecteurs
unitaires forment un angle d’environ 90°. De méme que pour 'adsorption sur Cu(111), il est rai-
sonnable de faire I'hypotheése que I'orientation du plateau inférieur TPP est verrouillée et alignée
avec les MTPP de telle fagcon que tous les macrocycles TPP puissent former un réseau moléculaire
de maille élémentaire réduite représentée par le carré noir dans la figure Figl5.6c). Cette maille
élémentaire quasi-carrée est caractérisée par les parametres de maille suivants: a = 1.4+ 0.05nm
and b = 1.45+0.05nm. Les plateaux TPP sont tournés d’environ 15° par rapport a la surface. Les
bords de la maille élémentaire sont alignés avec les directions [110] et [112] d’ Ag(111). De méme
que pour Cu(111), cet auto-assemblage est stabilisé par les interactions de type "T" entre les por-
phyrines .

Ala paroi entre deux domaines, les lignes de molécules MTPP et CePcTPP sont décalées d'une
distance de 0.57 + 0.2 nm dans la direction Ag-[112] ce qui correspond au veceur f dessiné ala
figure Fig)5.6/(d). Au sein d'un domaine et loin de la paroi, toutes les molécules biplateaux pos-
sedent la méme orientation du macrocycle supérieur Pc. Cependant, le long de la paroi, des paires
de molécules sont composées telles que leurs plateaux supérieurs sont tournés d’environ 36°
I'un par rapport a I'autre tandis que leurs plateaux inférieurs TPP conservent leur orientation.
La proximité des deux plateaux Pc induit une augmentation de courant tunnel produisant qu'une
paire de lobes apparait plus haute que 'autre. Cette augmentation de courant est responsable de
I'allure hachurée des nanoilots (Fig.[5.6(a,b)).

On peut en conclure que les plateaux TPP forment un auto-assemblage dont la maille élé-
mentaire est quasi-carrée avec un parametre égal a 1.40 + 0.05 nm. Celle-ci est représentée a la
Figl5.5(d) en orange. En partant de I'hypothése que moll a un angle ¢ de 40°, I'orientation du pla-
teau TPP et par extension, I'orientation du plateau TPP pour mol2 serait telle que représentée a
la figure Fig.[5.5(d). Cet arrangement particulier a pour conséquence une interaction de type "T"
entre les bras phényles des molécules. Ce type d’assemblage est celui adopté par les TPP métallées
monoplateau sur les surfaces de métaux nobles (111). [189-192].

En conclusion, nous observons de fortes différences de croissance en fonction du substrat.
Dans les deux cas, on retrouve des especes issues de la décomposition des molécules biplateaux
au sein du creuset qui empéche la formation d'une monocouche de CePcTPP pourtant néces-
saires a la réalisation de mesures de photoémission. Celles-ci jouent un roéle important pour la
formation d’auto-assemblage dans le cas d’Ag(111). En effet, I’auto-assemblage comprenant des
CePcTPP comprend également des MTPP. Contrairement a la surface d’Ag(111), la surface de
Cu(111) agit comme un séparateur de phase et permet donc la formation d’auto-assemblages
formés uniquement de molécules biplateaux. A ce point de la discussion, nous pouvons nous de-
mander si l'utilisation de molécules biplateaux homoleptiques de type CePc, ne permettrait pas
d’obtenir un auto-assemblage exempt de molécules monoplateau. C’est ce que nous allons étu-
dier dans le prochain paragraphe.



FIGURE 5.7 - Images STM de nanoilots de CePcTPP. (a) zoom sur le nanoilot de la Figa).
Les fleches blanches pointent vers les parois de domaines. les parametres tunnel sont: U7z =1V;
I7=0.2nA.
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FIGURE 5.8 — (a) Image STM enregistré apres évaporation de CePcTPP sur Ag(111). Les nanoi-
lots dénotés A (B) sont composés de molécules bi-(mono) plateaux, respectivement. (b) Gros-
sissement du carré belu en (a), sur un nanoilot de type B, (c) Image STM enregistré apres éva-
poration d'une monocouche de HoTPP sur Ag(111). (d) STS enregistré sur les TPP issues de la
décomposition de CePcTPP (en bleu) et sur H,TPP (en rouge). Parameétres tunnel : (a) Ur=-
1.8V; Ir=0.2nA,(b) Ur=-2V; Ir=0.2nA, (c) Ur=-1.8V; I7=0.2nA. Les parametres de stabili-
sationsont: U7 =-2V;17=0.2nA (enrouge) and Ur=-2V; I =0.4 nA (en bleu).



5.4.3 CePc2surAg(111)

Nous nous sommes tournés vers 'utilisation du composé homoleptique CePc; et avons voulu
savoir sila décomposition était moindre que pour le composé hétéroleptique. Malheureusement,
nous allons montrer que toutes les molécules se cassent et qu’aucune n’arrive sous la forme d'une
molécule biplateaux a la surface du substrat. La stabilité thermique de ces molécules homolep-
tiques est donc inférieure a celle des molécules hétéroleptiques CePcTPP. Ainsi, I'utilisation d'une
poudre de CePc; pour les dépots engendre 'adsorption a la surface de molécules monoplateau.
Ceci est illustré a la figure Fig.

FIGURE 5.9 - Images STM enregistrées sur Ag(111) apres évaporation de HoPc (a gauche: a,c) etde
CePc, (a droite : b,d). Les tensions de mesures sont indiquées en haut a droite de chaque image.
Le courant tunnel est de 200 pA. Les barres d’échelle latérale représente une distance de 2 nm. Les
fleches blanches dans I'’encadré (a) indiquent les directions < 110 > de la surface d’Ag(111).

La figure présente des images STM enregistrées apres évaporation de molécules HyPc
(panneaux de gauche) et CePc, (panneaux de droite). Sur les images de droite (b,d)), nous
observons deux types de molécules étiquetées B et B’ qui sont imagées avec quatre lobes ce qui



est 'apparence typique de phtalocyanines. Les molécules B (B’) ont une symétrie d’ordre deux
(quatre), respectivement. Cette symétrie ne dépend ni de |'orientation de la molécule ni de la ten-
sion utilisée pour enregistrer les images. Dans le cas de HoPc/Ag(111), la symétrie d’ordre deux
a pour origine la présence des deux atomes d’hydrogene [141]. Lobservation des deux types de
molécules B et B’ lors de I’évaporation de CePc, peut simplement s’expliquer par le fait que la
molécule biplateaux se coupent en deux laissant s’évaporer sur la surface deux types de ma-
crocycles [170,[181]. Nous observons que les macrocycles Pc sont orientés selon les directions
<1-10>. Laproportion de chaque espece B et B’ n’est pas de 0.5 et 0.5 attendu pour un craquage
a la surface mais 2/3 and 1/3, ce qui valide I'hypothése du craquage au sein du creuset.

Puisqu’il n'existe pas d’étude STM de la molécule CePc, il n’est pas possible de distinguer a
priori B and B’. Toutefois, un raisonnement simple a partir de I'observation de I'apparence des
molécules a différentes tensions a pu nous aider. Lapparence des molécules B’ est la méme pour
des tensions tunnel de 400 mV and 3 mV. Par contre, les molécules B montre I'éclatement d’'une
paire de lobes a 3 mV. D’une part, nous pouvons partir de I'hypothese que B’ est HoPc et que B est
CePc. La symétrie d’ordre 4 de B’ serait en bon accord avec celle d'une phtalocyanine non métalée
et déhydrogénée [141]. Cependant, cette derniére s'image en STM avec un trou en son centre, ce
quin’est pas le cas de B’ [141]. D’autre part, nous pouvons partir de lhypothese inverse, c’est a dire
que B est la phtalocyanine non métallée et B’ est CePc. Nous avons comparé les images STM de
la figure[5.9((b,d) avec celles enregistrées avec les mémes parametres sur H Pc (étiqueté A idans
la Fig. (a,c)). Les molécules H, Pc présente une symétrie d’ordre deux avec des ligands alignés
suivant les directions < 1 — 10 > pour toutes les tensions de mesure ainsi qu'un éclatement d'une
paire de lobe a trés basse tension. Ces caractéristiques sont les mémes que celles de la molécule
B. Nous pouvons donc raisonnablement identifier les molécules B comme étant H,Pc et les mo-
lécules B’ comme étant CePc.

FIGURE 5.10 - Images STM sur une surface d’Ag(111) apres évaporation de (a) HoPc et (b) CePc.
Les tensions de mesures sont indiquées sur les images. Le taux de couverture est proche de 1. Le
courant tunnel est de 200 pA.

Lorsque le taux de couverture augmente, ces deux molécules forment des auto-assemblages
mixtes, c’est-a-dire ou les deux types de molécules sont mélangés. Le réseau supramoléculaire



possede une maille élémentaire oblique. L'auto-assemblage obtenu apres évaporation de CePc,
est comparé avec celui obtenu pour HyPc a la figure pour des parameétres de courant tun-
nel et tension similaires. Encore une fois, on retrouve une bonne correspondance de hauteur et
d’apparence pour les molécules 2HPc (espéce A dans la figure[5.10) et les molécules B confirmant
I’hypothese de la présence de CePc et HoPc a la surface d’Ag(111).

Nous nous interessons enfin a des taux de couverture entre une et deux monocouches. Les
images STM d’une telle surface sont visibles a la figure[5.11] Deux types de molécules B et B’ sont
également visibles au-dessus de la premiere couche. Elles sont observables sous forme de mo-
lécules isolées comme en (a) et sous forme d’auto-assemblage en (b). La molécule B posséde 8
lobes caractéristiques d'une molécule de phtalocyanine métallée découplée de la surface métal-
lique [193]. La molécule B’ a I'allure d’'une phtalocyanine métallée et hydrogénée [194]. Nous ne
pouvons donc pas l'attribuer a la phtalocyanine métallée.

En conclusion, nous n'avons pas réussi a obtenir I'adsorption de bisphtalocyanine de cérium
du fait de la décomposition au sein du creuset subi lors de I'évaporation. Une proposition d’iden-
tification des molécules adsorbées a la surface issue de la cassure des molécules « meres » a été
donnée : les molécules se retrouvant a la surface sont des H,Pc et CePc. Cette étude a donc permis
(i) de caractériser I'orientation des molécules CePc isolées sur Ag(111), (ii) de déterminer I'allure
de ces molécules sur une large gamme d’énergie et ce, pour des molécules isolées comme au sein
d’auto-assemblage pour une et deux monocouches. L'étude de l'effet Kondo ne peut donc étre
conduite qu’en utilisant les molécules biplateaux hétéroleptiques CePcTPP.

EB B'

FIGURE 5.11 — Images STM sur une surface d’Ag(111) apres évaporation de CePc, pour un taux
de couverture de 1.30 MC montrant (a) deux molécules isolées adsorbées sur la premiére couche,
(b) un auto-assemblage composant la deuxiéme couche. Les parametres tunnel sont U7 =-1.8V;
I7=0.2nA.



5.5 Propriétés électroniques

5.5.1 Etats HOMO-LUMO

Dans le but de déterminer les états HOMO et LUMO de CePcTPP adsorbées sur Cu(111) et
Ag(111), nous avons enregistré des spectres de conductance dI/dV(V) sur une large gamme de
tension +2 V. Ces spectres ont été enregistrés avec la pointe positionnée au centre des molécules.
IIs sont représentés a la figure Nous observons que I'apparence générale des spectres est
la méme quel que soit le substrat. Le premier pic observé pour des tensions négatives est situé
autour de —1 eV et deux pics sont observés pour des tensions positives autour de +0.65 eV et de
+1.3 eV. La différence entre les énergies des états HOMO et LUMO conduit a un bande interdite
apparente d’environ 1.55 eV sur Ag et 1.65 eV sur Cu. Elle est du méme ordre de grandeur que ce-
lui mesuré sur d’autres molécules biplateaux a base d’ions lanthanides adsorbées sur lessurfaces
de métaux nobles [29,/169,(172,195]. La petite différence en énergie entre les deux substrats n’est
pas significative car nous observons des petites variations de la position de I’état HOMO d’environ
100-200 meV qui dépendent de la position exacte de mesure au-dessus de la molécule. En conclu-
sion, les spectres dI/dV ne révelent pas de différences significatives entre les deux substrats. Cela
peut s’expliquer par le fait que les états sondés en STS proviennent majoritairement du plateau
supérieur sondé a savoir Pc [172] et par conséquent, ne refletent pas 'interaction de la molécule
avec le substrat.

—— on Cu
—— on Ag
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FIGURE 5.12 — Spectres dI/dV(V) enregistrés au centre de molécules CePcTPP adsorbées sur Cu
(rouge) et Ag (bleu). Les lignes verticales délimitent la bande interdite apparente. La pointe tunnel
est stabilisée a: U7 =1V;Ir=0.2nA.



5.5.2 Effet Kondo

STS

Dans cette partie, nous nous interessons a la détection de I'effet Kondo par STS. La figure[5.13]
montre les spectres dI/dV(V) pour des tensions autour de zéro et donc des énergies proches du ni-
veau de Fermi enregistrés au-dessus de CePcTPP sur Ag (trait plein) et Cu (symboles). Les spectres
dI/dV obtenus sur CePcTPP/Ag(111) montrent clairement une résonance. La forme du pic ainsi
que sa position suggere la présence d'un effet Kondo. Nous avons exploité la résolution spatiale
de la spectroscopie tunnel pour enregistrer des spectres a différentes positions au sein de la molé-
cule. Nous observons un pic lorsque la pointe est située au-dessus du centre de la molécule ainsi
que sur le reste de la molécule. Leffet n’est donc pas cantonné au centre de la molécule et s’étend
aussi sur tout le ligand Pc. Cela peut s’'interpréter soit comme I"étendue de la quasiparticule soit
comme un écrantage des états 4 f hybridés avec les états du macrocycle Pc. Néanmoins, des cal-
culs sont nécessaires pour déterminer ce degré d’hybridation entre les orbitales du Ce et celles du
ligand Pc [169}|172].

Afin d’extraire des données quantitatives caractérisant I’effet Kondo, nous avons utilisé une
fonction de Fano pour ajuster la résonance :

(g+e)?  eV-E

dlldV « ;€=
(1+¢€2) r

(5.1

avec I', la demi-hauteur a mi-largeur telle que I' = kg Tx. Une fonction gaussienne a été ajoutée
pour prendre en compte le pic localisé vers +40 — 50 meV. Ce pic a probablement pour origine un
état moléculaire [150]. On peut écarter un pic dii a des vibrations car celui-ci n’est pas observé de
facon symétrique pour des tensions négatives [13,26,27,196,197]. L'ajustement de la courbe au
centre de I’échantillon (ligne rouge trait plein) a la Fig/5.13) donne un parametre d’'interférence
q ~ 6 et une température Kondo Tx = 90 K. Cette valeur de g signifie que le chemin priviligé des
électrons tunnel se fait a travers I'état localisé. La température Kondo est plus grande que celle ob-
tenue pour des atomes de Ce directement adsorbés sur Cu(100) et CuN [198]. Cependant, elle est
beaucoup plus petite que ce a quoi on pouvait s’attendre d’apres les spectres XANES. Ces résultats
nous montrent la forte influence que les substrats métalliques ont sur les propriétés électroniques
des molécules.
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FIGURE 5.13 — Spectres dI/dV(V) enregistrés sur une molécule CePcTPP adsorbée sur Cu (sym-
boles) et Ag (traits pleins). Dans le cas de '’Ag, les spectres ont été enregistrés a différents endroits
sur la molécule qui sont indiqués par des cercles de couleur dans I'encart. Dans le cas du Cu, le
spectre a été enregistré au centre d'une molécule. Lencart est une image STM d'une molécule
de CePcTPP sur Ag(111). L'ajustement a I’aide d'une fonction Fano est représenté par une courbe
noire. Les parametres d’ajustement sont ajoutés au graphique. Les spectres ont été décalés par
souci de lisibilité.

Contrairement au spectre sur Ag(111), le spectre obtenu sur Cu(111) représenté a la Fig
est plat sur toute la gamme en tension et ce, indépendamment de I'orientation du plateau supé-
rieur (moll ou mol2, voir Fig.[5.5(c)) ou de la position de mesure au sein de 1'auto-assemblage.
L'absence d'une résonance peut s’interpréter comme 1'absence de magnétisme ou bien que la
température Kondo du systéeme est trés en dessous de la température de mesure (5K).

Lexplication de la différence entre les deux substrats n’est pas simple car plusieurs parameétres
rentrent en jeu : la densité d’états du métal, les interactions intramoléculaires et molécule/métal
ainsi que les interactions intermoléculaires ayant lieu au sein de I’auto-assemblage. Dans la suite
de cette partie, nous allons les discuter en détail.

Tout d’abord, il faut prendre en compte la nature du substrat. En effet, la température de
Kondo est reliée a la densité d’états au niveau de Fermi de I’hdte métallique tel que Ty oc e~ /POSERJ
ol J est le couplage d’échange entre le spin de I'impureté et le métal [199].

La densité d’états au niveau de Fermi pour les deux métaux est similaire puisque celle-ci est
dominée par les bandes de volume sp puisque les bandes d ont une énergie de liaison de quelques
eV sous Er. Cependant, chacune des surfaces présente un état de Shockley qui contribue a la
densité d’états a Er. Les travaux pionniers ne s’accordent pas sur 'influence réelle des états de
surface sur I'effet Kondo [200,201]. Cependant, des travaux plus récents montrent leur role non
négligeable pour des impuretés atomiques ou moléculaires. En particulier, Iancu et al. ont mon-
tré que |’état de surface de Cu(111) disparaissait sous |'effet d’auto-assemblage de TBrCoPP ayant
pour conséquence la réduction de la température Kondo [202]. De méme, la marche caracté-
ristique de I’état de Shockley en STS disparait quand on adsorbe des porphyrines sur Ag(111)
[30,/190,203] ce qui signifie que I'état de surface disparait quand on adsorbe des porphyrines a la



surface d’Ag(111). D’apres ces résultats, on peut raisonnablement penser que les états de surface
sur Ag et Cu(111) ne résistent pas a 'adsorption de CePcTPP. Par conséquent, I'état de surface
ne joue aucun role dans I'effet Kondo pour nos systemes. Il faut donc rechercher une explication
ailleurs.

Différentes géométries d’adsorption peuvent également expliquer la disparition de I'effet Kondo.

En effet, différentes géometries d’adsorption peuvent amener a différentes valeur de couplage J
avec le susbtrat et donc, par extension, a différentes valeurs de Tk [199]. Cependant, les hauteurs
apparentes des molécules sur les deux substrats sont presque égales ce qui exclue cette posssibi-
lité. Ensuite, il a été montré que les propriétés magnétiques des molécules pouvaient dépendre
de I'angle ¢ [164]. En particulier, Komeda ef al. ont montré dans leur étude sur les molécules bi-
plateaux homoleptiques sur Au(111), I'importance de cet angle de rotation sur 'apparition du
pic Kondo en STS [173}204]. Les auteurs mettent en évidence la disparition de la résonance de
conductance lorsque ¢ est réduit a quelques degrés. Dans notre cas, les molécules CePcTPP mol1l
sur Cu(111) et § sur Ag(111) ont les mémes angles ¢. Malgré cela, moll ne présente pas de réso-
nance Kondo. Changer ¢ de 26° dans I'arrangement moléculaire sur Cu(111) ameéne a mol2 et ne
permet pas de faire apparaitre un effet Kondo. Pour montrer encore la faible influence de I’angle
¢, nous avons montré que sur Ag(111), il était possible de mettre en évidence la résonance Kondo
pour deux angles ¢ tournés de 37° comme représenté a la Fig/5.14] Chacune des molécules pré-
sente une résonance Kondo indépendamment de leur angle ¢. Ces résultats nous permettent de
conclure que 'angle ¢ n’a pas d’influence sur I'effet Kondo et qu’il n’est pas a I'origine de la diffé-
rence de comportement entre les deux substrats métalliques.

Jusque 13, les propriétés intrinseques des molécules et des substrats ont été écartées comme
pouvant étre a I'origine de la différence de Tk Il reste donc a évoquer les interactions intermolécu-
laires telles que les interactions liguand-liguand ou encore les interactions spin-spin, inhérentes
a 'auto-assemblage. En effet, il a déja été montré que celles-ci pour des points quantiques ou
des atomes, ont une forte influence sur la physique Kondo [17,20,154-157]. Par exemple, il a été
montré que les interactions liguand-liguand dans des systemes a base de phtalocyanine rédui-
sait le couplage molécule-substrat du fait de la réduction de la distance molécule/substrat ou de
la modification du transfert de charge ce qui avait pour conséquence, par la méme occasion, de
réduire Ty jusqu’a 0K [27,204]. Du fait des différents assemblages sur Cu et Ag, les liaisons inter-
moléculaires sont différentes. La différence principale réside dans la facon dont interagissent les
plateaux supérieurs Pc entre eux puisque les plateaux inférieurs TPP ont le méme arrangement
sur les deux surfaces. Dans le cas du Cu, CePcTPP s’arrange de fagcon compacte de telle sorte que
la distance entre premiers voisins CePcTPP est de = 1.4 nm. Dans le cas d’Ag, CePcTPP est entou-
rée de quatre molécule monoplateau MTPP (en considérant qu’on se trouve loin des parois de
domaines). L3, la distance entre premiers voisins de nature CePcTPP est d’environ = 2 nm rédui-
sant les interactions a aucune. Si on augmente le nombre de premiers voisins CePcTPP de facon
a ce qu'ils soient séparés d’environ 1.4 nm comme représenté a la Fig[5.14] I'effet Kondo persiste.
Les interactions liguand-liguand ne semblent donc pas jouer un role fondamental.
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FIGURE 5.14 — (a) Images STM enregistrée apres évaporation de moins d'une monocouche de
CePcTPP sur Ag(111), (b) Les courbes dI/dV(V) ont été enregistrées a différents endroits marqués
par des cercles de couleur en (a). Parametres tunnel : Uy =-1.8V; I7=0.2 nA. Les molécules mar-
quées avec des cercles bleus et rouges possedent le méme angle ¢ tandis que le plateau supérieur
de la molécule marquée par un cercle vert est tourné de 37° par rapport aux autres.

La derniére origine a discuter sont les interactions de type spin-spin. Il a été montré que la
résonance Kondo observée sur un adatome pouvait étre modifiée en le couplant a un autre atome
placé a proximité [17,[20,[1544157]. Dans le modele a deux imppuretés, le couplage Ruderman-
Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) dépend de la distance spin-spin [156]. Dans le cas d’'un couplage
ferromagnétique, la résonance Kondo devient plus étroite tandis qu’elle s’élargie et éclate dans le
cas d'un couplage antiferromagnétique [155}/156]. La compétition de I'effet Kondo et du couplage
RKKY a récemment été mis en évidence dans les réseaux moléculaires uni et bidimensionnels
[148}[204]. D’apres ces résultats les interactions spin-spin moléculaires sont vraisemblablement
responsables de la disparition de I'effet Kondo sur Cu(111). Pour s’assurer de cette hypothese, il
faudra dans I'avenir faire varier le nombre de premiers voisins ainsi que de faire varier la distance
entre deux molécules afin de mettre en évidence cette dépendance.

Photoémission résonante

Nous avons réalisé des mesures de photoémission résonante dans le but (i) de confirmer la
présence de l'effet Kondo déja observée en STS et (ii) d’accéder a une échelle en énergie plus
large (non accessible en STS) afin d’extraire des parametres clefs dans la compréhension de I'effet
Kondo tels que I'hybridation ou les effets de charge.

Des mesures ARPES ont, tout d’abord, été réalisées sur une surface nue et sur une surface re-
couverte d’environ une monocouche (composée de CePcTPP et de produits de décomposition).
Celles-ci sont reproduites a la figure. La carte en (a) autour du point I' de la surface nue
montre les états sp. Lorsque des molécules sont abdorbées, on observe en plus des états du sub-
strat, du poids spectral pour des vecteurs d’'onde compris entre +1A~! et des énergies de liaison
inférieures a —2 eV. Le spectre intégré en k de la surface nue (courbe noire en (c)) montre une
variation monotone avec I'énergie de liaison en dessous du niveau de Fermi. Le signal issu des
molécules (courbe rouge en (c)) permet de discerner I’'état HOMO (pic C) déja observé précé-
demment en STS. Le pic B peut étre attribué a la signature spectrale de 1'état 4 f° (cf. paragraphe



2.5.1) et le pic A pourrait correspondre a un état moléculaire. Nous avons dans la suite enregistré
le méme type de spectre qu’en (c) en fonction de I'énergie des photons incidents afin de mettre
en évidence un phénomene résonnant.
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FIGURE 5.15 - Mesures ARPES sur Ag(111) nu (a) et sur Ag(111) recouvert d’environ une mono-
couche de CePcTPP (b). (c) intensité ARPES intégrée en vecteur d’onde pour la surface d’Ag(111)
nue (en noir) et pour la surface recouverte de molécules (en rouge). Le rectangle bleu indique la
gamme en énergie pour laquelle I'état HOMO est observé en STS sur la figure 5.12] Energie des
photons incidents : 120 eV.

La figure [5.16) montre les spectres PES de valence proches du niveau de Fermi enregistrés en
fonction de I'énergie de photons incidents regroupés sous forme de carte d’intensité pour la sur-
face d’Ag nue en (a) et pour la surface couverte de CePcTPP/Ag(111) en (b). Nous avons effec-
tué des coupes pour chacune des deux surfaces, a énergie constante : a I'’énergie de spin-orbite
de I'état 4f' —0.28eV (c) et a I'énergie de la signature 4f° du cérium —2eV (d)). 11 est difficile de
conclure sur l'allure des courbes en (c). Au contraire, la courbe grise en (d) présente un maximum
autour de 121 eV qui est absent sur la surface nue (courbe rose) laissant a penser qu'’il s’agisse
d’'un effet lié a la présence des atomes de cérium. De cette courbe, il est donc possible d’extraire
une énergie de photons incidents correspondant a un phénomeéne résonant a 121 eV. Nous avons
ensuite tracé a la figure [5.16{(e), les spectres d’intensité en fonction de I'énergie de liaison pour
I'énergie de résonance (en orange) et une énergie hors résonance choisie arbitrairement a 115eV
(enmarron). Lémergence d’'un pic relatif a un pic de quasiparticule dans la différence des spectres
(courbe rouge) n’est pas démontrée. Ce résultat pourrait s’expliquer par le fait que les molécules
soient rapidement détériorées par le faisceau comme déja observé lors des mesures XPS.



Energie de liaison (eV)
-3 -2 -1 0

Energie de liaison (eV)
-2 -1

110

@ o) I @/ I_ =
c v c
2 2
S) o
< <
a Q o
(O] ﬁ l (] I
© ©
() (]
S I ® I
g 8 2 8
w - I (TR |
o o
™ o
T T L B L B W T T T T ] R T AL B B B T
C — Agnu : ——Agnu 121 eV
—— CePcTPP/Ag CePcTPP/Ag — 115eV
- @-0.28eV - | @-2eVv - —— différence
o o b
2 2 2
e 2 P
= = =
= c c
2 2 2
£ £ £
PRI T S RS S S S RS SR | il PSS S S S S RS S S S RS SRS (N SrArar | IR B | T AR | I W 1
110 115 120 125 130 110 115 120 125 130 -3.0 -2.0 -1.0 0.0
Energie de photons (eV) Energie de photons (eV) Energie de liaison (eV)

FIGURE 5.16 — Cartes d’'intensité de la bande de valence en fonction de I'énergie des photons
incidents pour (a) la surface d’Ag(111) nue et (b) CePcTPP/Ag(111). Dépendance en énergie de
photon a une énergie constante : (c) —0.28 eV et (d) —2 eV. (e) Spectre PES issus de la carte en (b) a
la résonance (courbe orange) et hors résonance (courbe marron). La courbe rouge correspond a
la différence entre les deux spectres. Elle a été multipliée par un facteur 3 pour plus de lisibilité.

5.6 Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'émergence d'un effet Kondo au sein de molécules bipla-
teaux contenant un ion cérium CePcTPP auto-organisées sur des surfaces de Cu(111) et d’Ag(111).

Nous avons dans un premier temps, mis en évidence la décomposition partielle des molécules
CePcTPP en molécules monoplateaux (porphyrines, phtalocyanines) au sein du creuset d’éva-
poration. Ces molécules monoplateaux sont évaporées a la surface avec les molécules CePcTPP.
Ce phénomene joue un role fondamental dans ’auto-organisation des molécules biplateaux. En
particulier, la présence de TPP engendre la formation d’'une phase mixte contenant porphyrines
mono et bi-plateaux sur Ag(111). La surface de Cu(111) quant a elle, joue le role de séparateur et
autorise la formation de nanoilots compacts de CePcTPP. La présence en grande quantité de pro-
duits de décomposition complique I'obtention d’'une surface uniquement recouverte de CePcTPP
indispensable pour des mesures basées sur des techniques non locales (photoémission).

Dans un deuxieme temps, nous avons caractérisé les auto-assemblages formés sur chacune
des deux surfaces. En particulier, nous avons mis en évidence que les molécules CePcTPP s’ auto-
organisent sur Ag comme sur Cu. L'auto-assemblage est stabilisé par des interactions de type "T"
pour lesquelles les groupements phényles sont perpendiculaires. Enfin, nous avons mis en évi-



dence au sein de la molécule CePcTPP la rotation du plateau supérieur de type Pc tandis que le
pied TPP de la molécule est verrouillé a la surface.

Ensuite, nous nous sommes intéressés aux états moléculaires occupés et inoccupés. Les spectres
de conductance nous ont permis d’extraire une bande d’énergie interdite apparente d’environ
1.6 eV sur chacune des deux surfaces.

Enfin, des mesures de spectroscopie tunnel a haute résolution ont été menées pour étudier
I'apparition d'un effet Kondo. Cet effet a été mis en évidence pour les molécules CePcTPP ad-
sorbées sur Ag(111). Une température de Kondo d’environ 90K a été extraite. Aucun effet n'a été
observé sur le systeme CePcTPP/Cu(111). Une explication possible réside dans les d’interactions
intermoléculaires (ligand-ligand et spin-spin).

Dans I'avenir, afin de se débarrasser des produits de décomposition qui géne la croissance et la
complétion d'une monocouche complete nécessaire a I'utilisation de méthodes de mesures non
locales, il faudra sans doute envisager une autre méthode de dépot telle que la méthode par spray
moléculaire. Une autre possibilité est de reconstruire la molécule brique par brique a la surface
en partant de la métallation de bases libres réalisée par le dépot d’atomes de Ce. Cette méthode
a déja fait ses preuves, dans le passé, avec succes pour la formation de molécules biplateaux ho-
moleptiques CeTPP; [30,205].

En ce qui concerne I’étude de I'effet Kondo, afin de mieux comprendre I'influence des interac-
tions intermoléculaires sur celui-ci, nous proposons de mener une étude STS sur des molécules
biplateaux isolées et en fonction du nombre de premiers voisins.

Enfin, nous pouvons envisager I'utilisation d’autres substrats métalliques tels que Au(111) ou
encore Ag et Cu mais avec d’autres orientations de surface (100, 110). Ceci permettra de générer de
nouvelles géométries d’adsorption, de nouvelles formes d’auto-assemblages. Lidée étant de bien
cerner l'influence des interactions molécule/molécule et molécule/substrat sur les parametres
Kondo pour finalement pouvoir controler et manipuler I'effet Kondo dans ces systémes.






Chapitre

Conclusion générale et perspectives

Ce manuscrit porte sur I’étude des propriétés structurales et électroniques de molécules pure-
ment organiques HyPc et de molécules contenant union 4 f de cérium adsorbées sur des surfaces
métalliques par spectroscopies de photoélectrons. En particulier, nous nous sommes intéressés a
I'existence d'un effet Kondo induit par la présence de spin portés par ces molécules dans la limite
de I'impureté individuelle (molécule isolée) et au sein d'un réseau bidimensionnel Kondo (réseau
supramoléculaire).

Les résultats marquants de ce travail sont les suivants : (i) la création d’'un réseau Kondo bi-
dimensionnel de molécules purement organiques, (ii) la mise en évidence d’'un effet Kondo dans
des molécules contenant un ion cérium.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la croissance de H,Pc/Ag(111) et
aux propriétés électroniques associées par LEED, STM/STS et ARPES. La croissance a été étudiée
en fonction du taux de couverture. Nous avons mis en évidence une succession de phases : une
phase gazeuse pour les faibles de taux de couverture résultant d’interactions intermoléculaires
répulsives. Pour des taux de couverture plus élevés, une phase de maille rectangulaire commen-
surable avec le substrat est observée et enfin une phase incommensurable de maille oblique. En-
suite, nous avons étudié les états moléculaires par STS. Nous avons mis en évidence le peuple-
ment de I'état LUMO de la molécule induit par le transfert de charge avec le substrat. Ce transfert
d’électrons dans 'orbitale = de 1a molécule a pour conséquence I'apparition d'un spin 1/2 qui est
a l'origine d’un effet Kondo mis en évidence par I'intermédiaire d'une résonance de la conduc-
tance au niveau de Fermi. Un couplage électron-vibron a également été mis en évidence. La pré-
sence de I'effet Kondo persiste lors de la formation d'un auto-assemblage. Toutefois, il semblerait
que les interactions intermoléculaires supprime le couplage électron-vibron. En conclusion, nous
avons réaliser un réseau Kondo bidimensionnel moléculaire a partir de molécules purement or-
ganiques.

Concernant ce systeme, il faudra dans I'avenir réaliser des mesures de photoémission UV afin
de mettre en évidence I'évolution du pic de quasiparticules au niveau de Fermi en fonction de
la température. Ceci offrira une preuve indiscutable de la présence d'un effet Kondo pour ce sys-



teme. De plus, des cartographies de la résonance Kondo devront étre réalisées afin de mieux com-
prendre I'origine du couplage électron-vibron. D’autres cartographies en fonction du nombre de
premiers voisins permettront de suivre I’évolution de la température Kondo et des modes vibra-
tionnels.

Dans un deuxieme temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales et élec-
troniques d'un complexe moléculaire biplateaux a base d’ion cérium 4f : CePcTPP adsorbé sur
une surface d’Ag(111) et une surface de Cu(111). L'étude STM a permis de mettre en évidence
la fragilité de ces molécules lors de leur évaporation a 620 K. En effet, nous avons montré qu'une
certaine proportion de CePcTPP se casse en macrocycles de type phtalocyanine et porphyrine qui
finissent par venir polluer la surface. Ces résidus jouent un role non négligeable dans la formation
des auto-assemblages de CePcTPP. En effet, tandis que des réseaux compacts supramoléculaires
de CePcTPP sont formés sur Cu(111), nous avons vu que des porphyrines métallées interagissent
avec les CePcTPP pour former une phase mixte MTPP/CePcTPP. Des mesures XANES réalisées
sur le composé moléculaire sous forme de poudre ont révélé que I'ion Ce présentait une valence
intermédiaire. La comparaison avec la monocouche de CePcTPP/Ag(111) n’a pas pu étre réalisée
du fait de la faible quantité d’ion Ce a la surface et de la destruction des molécules sous le faisceau
de photons. Ensuite, les propriétés électroniques ont été caractérisées par ARPES et STS. Un gap
HOMO-LUMO apparent d’environ 1.6 eV a été mesuré sur les deux surfaces métalliques. De plus,
une résonance au niveau de Fermi a été mesurée en STS, signature d'un effet Kondo. Celle-cin’ a
été mesurée que lorsque la molécule est adsorbée sur Ag(111). Elle est absente sur Cu(111). Pour
expliquer cette différence entre les deux substrats, les effets des interactions intermoléculaires ont
été avancés. Une étude plus approfondie sera nécessaire dans I’avenir pour clarifier ce point.

Des pistes de recherche seront a explorer dans le futur. Tout d’abord, pour permettre une
meilleure caractérisation du systéme, il faudra s’affranchir de la présence de molécules décom-
posées a la surface. Ceci permettra la réalisation de réseaux 2D formés purement de CePcTPP.
Il faudra pour ce faire, envisager un mode d’évaporation non destructif tel que la méthode de
spray moléculaire. Une alternative est de former les molécules biplateaux par une approche as-
cendante qui consiste a déposer dans un premier temps des bases libres H,TPP ou H,Pc sur la
surface puis d’induire la métallation grace a un dépot d’atomes de Ce. La preuve de concept a
été récemment donnée pour la fabrication de CeTPP, [30]. Cette méthode permettra d’étendre
I’étude a d’autres molécules telles que CePc et CeTPP dont la synthése ne peut étre réalisée par
voie traditionnelle. Par ailleurs, la présence d'une résonance dans la conductance est une bonne
indication d'un effet Kondo. Toutefois, elle n’est pas suffisante. Comme pour HoPc/Ag(111), des
mesures de photoémission devront étre réalisées en fonction de la température afin de lever toute
ambiguité. Enfin, pour trancher sur la différence de comportement entre les deux substrats Ag et
Cu(111), il sera nécessaire d’étudier la densité d’états locale en fonction de I’environnement de la
molécule en commencant par une molécule unique et en augmentant progressivement le nombre
de premiers voisins. Enfin, nous pourrons élargir ces études a I’adsorption sur d’autres métaux et
d’autres orientations cristallographiques dans le but de moduler la température Kondo dans ces
systemes.
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