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Introduction générale

Le début du XXI¢ siecle est marqué par l'utilisation croissante et la popularisation des
nanotechnologies. Ce terme, tres général, désigne en réalité ’ensemble des systemes artificiels
synthétisés dont la taille est inférieure au micron. Au cours de ces dernieres années, de nom-
breux progres spectaculaires ont été accomplis dans le controle des propriétés de la matiere a
I’échelle nanoscopique. Aujourd’hui les nanomatériaux sont entrevus comme une réponse pos-
sible a de multiples défis soulevés dans de nombreux domaines tels que ’énergie, la santé, la
mécanique ou encore l'informatique. Le terme de nanotechnologies est particulierement employé
en électronique, ou la réalisation et 'utilisation de composants toujours plus petits est un défi
quotidien. Les transistors sont un parfait exemple de cette volonté de miniaturisation perma-
nente, leur taille étant ainsi passée de 1 micron au milieu des années 1980, a 22nm pour la
derniére génération apparue en 2013 [1]. Néanmoins, avec les limites imposées par 'utilisation
des technologies CMOS [2], on envisage aujourd’hui de se tourner vers d’autres matériaux issus
du monde nanoscopique, tel que le grapheéne, les nanotubes de carbones ou encore des molé-
cules isolées qui permettraient d’accomplir les mémes fonctions que des composants a base de
silicium [3]. La notion de nanomatériaux est également présente par exemple en médecine, ou
des nanoparticules magnétiques sont employées comme élément de contraste pour I'imagerie de
résonance magnétique [4]. On trouve aussi ce terme dans I'industrie agro-alimentaire ainsi que la
cosmétique avec par exemple l'utilisation (tres controversée) de nanoparticules d’oxyde de silice,
améliorant I’émulsion, ou encore de dioxyde de titane utilisé dans les cremes solaires.

L’étude des surfaces et interfaces a énormément contribué au développement des nanosciences
au cours des trente dernieres années. L’invention du STM (Scanning Tunneling Microscope) en
1982 par Binning et Rohrer a constitué une formidable avancée, permettant par la suite d’imager
des surfaces dans I’espace direct avec une résolution pouvant atteindre celle de ’atome [5]. Cette
technologie a notamment permis de nombreux progrés dans la compréhension des phénomenes
physiques gouvernant le comportement des surfaces tels que les modes de croissance des couches
épitaxiées, les phénomeénes d’auto-organisation, ainsi que les mécanismes de diffusion atomique en
deux dimensions. Il est apparu également que les surfaces pouvaient se structurer spontanément a
I’échelle du nanometre [6], ouvrant la voie vers la croissance controlée de systemes par 'utilisation
des processus d’auto-assemblage. Le STM s’est révélé étre également bien plus qu'une simple
sonde pour les surfaces. Ainsi, quelques années apres son invention, le groupe de D.M. Eigler
parvint, & basse température, & organiser des atomes de xénon sur une surface de Ni(110) pour
aboutir & l’écriture du sigle "IBM” [7]. Cette prouesse technologique fit écho 30 ans apres au
discours fondateur prononcé par R.P. Feynman en 1959 : "There’s plenty of room at the bottom”,
dans lequel il considéra la possibilité de pouvoir manipuler un jour les atomes indépendamment
les uns des autres pour les arranger dans différentes conformations [8].

Parallelement aux méthodes d’imageries, des progres importants ont été réalisés dans la com-
préhension des propriétés électroniques des systemes étudiés avec la mise au point notamment
de la spectroscopie tunnel (STS) et de la photoémission résolue en angle (ARPES). Le STS,
extension du STM permet d’aller sonder localement la conductance du systeme, reflet direct
de la densité électronique au niveau de la surface. L’ARPES quant & lui nous donne acces a la
densité d’état sous le niveau de Fermi et permet dans le cas de systémes périodiques de sonder
la structure de bande (moyennant certaines approximations) des états se développant pres de
la surface. L’amélioration constante des résolutions en énergie et en angle rendent aujourd’hui
possible I’étude de détails extrémement fins tels que par exemple la levée de dégénérescence
induite par le couplage spin-orbite sur ’état de Shockley du Cu(111) [9].

L’étude expérimentale des états de Shockley est le reflet méme de la complémentarité de
PARPES et du STS. Prédits théoriquement en 1939, ces états quasi-bidimensionnels sont ca-
ractérisés par une fonction d’onde évanescente dans la direction du volume et se comportent
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parallelement a la surface comme des états de Bloch faiblement couplés a un potentiel pouvant
étre traité en perturbation. La dispersion pseudo-parabolique d’électrons presque libres de ces
états a été mesurée par photoémission sur de nombreuses surfaces telles que 'Ag, I’Au et le
Cu(111). En accord avec cette dispersion, les mesures de conductance locale font apparaitre une
marche dans la densité d’états, caractéristique d’un gaz d’électrons bidimensionnel. Les états de
Shockley présentent un intérét fondamental, d’une part en tant que systeme modele pour I’'étude
des mécanismes régissant la physique des liquides de Fermi, et d’autre part en tant qu’élément
non négligeable dans la croissance de nombreux systémes. Ainsi, leur confinement dans des en-
clos quantiques a permis dans les années 90 de visualiser pour la premiere fois dans 1’espace
direct le caractere ondulatoire des électrons [10]. Des études récentes ont également mis & profit
leur confinement pour l'analyse d’effets a N corps tels que l'interaction électron-phonon pour
des énergies proches du niveau de Fermi [11]. Ces états jouent également un réle important
dans la nanostructuration de certaines interfaces. De nombreux systémes ont en effet révélé une
croissance influencée par une interaction longue distance relayée par 1’état de Shockley, tel que
celle du brome sur Cu (111) [12].

Dans la premiere partie de ce mémoire, nous nous intéressons a l'utilisation de I’état de
Shockley comme une véritable sonde du potentiel ressenti par les électrons au voisinage de la
surface. Ces états sont en effet reconnus pour étre particulierement sensibles aux différentes per-
turbations induites soit par des objets localisés tels que des impuretés, soit par des structures
périodiques comme les reconstructions de surface. Dans le cas des perturbations localisées, la
diffusion de I’état de surface entraine ’apparition d’ondes stationnaires de densité électronique,
que 'on peut mesurer et quantifier par spectroscopie tunnel. En utilisant des modeles adap-
tés on peut également extraire de la mesure fine de ces oscillations des grandeurs quantitatives
décrivant les perturbations, tels que par exemple les coefficients de réflexion et de transmis-
sion des marches monoatomiques sur la surface d’Ag(111) [13]. En revanche, la présence d’une
sur-structure périodique conduit a l’apparition de nouvelles conditions de Bragg, impactant
directement la dispersion 1’état de Shockley en entrainant I'ouverture de gaps en bord de la
nouvelle zone de Brillouin. On observe ce phénomeéne notamment dans le cas de la vicinale d’Au
(23,23,21) qui présente dans la direction parallele aux marches une alternance de domaines fcc
et hep [14]. La caractérisation de la structure de bande dans cette direction permet de déduire le
potentiel perturbatif 1D induit par la reconstruction. Nous proposons dans ce chapitre d’étendre
ces considérations aux systemes bidimensionnels en présentant 1’étude détaillée du potentiel 2D
engendré par la reconstruction triangulaire d’une monocouche d’Ag/Cu (111). Nous présentons
notamment une méthodologie permettant d’accéder aux parties réelles et imaginaires des pre-
mieres composantes de Fourier de ce potentiel a partir d’arguments de symétrie et de la mesure
ARPES de 'amplitude des gaps de ’état de Shockley aux points de haute symétrie M et K .

D’un autre coté, I’étude des systémes moléculaires sur surfaces métalliques connait un fort
essor depuis une dizaine d’années. Avec la découverte du graphéne et 'intérét croissant des na-
nosciences pour les systemes m conjugués, la synthese de nanostructures et de réseaux ordonnés
a partir de précurseurs organiques est devenue 1'un des enjeux majeurs de la physique des sur-
faces pour les années a venir. De nombreux types de structures ont déja été synthétisées. Parmi
elles on compte les assemblages supramoléculaires, basées sur des interactions faibles comme les
liaisons hydrogenes ou encore les réseaux métal-organiques. Néanmoins, sur I’ensemble des résul-
tats obtenus, les réseaux covalents semblent étre particulierement adaptés pour le développement
d’applications potentielles, d’une part parce que leur nature leur confere une grande stabilité face
aux contraintes thermiques et mécaniques, d’autre part car la formation de liaisons covalentes
est plus favorable a la délocalisation des électrons. Dans ce domaine, la plupart des systéemes
synthétisés ne présentent pas d’ordre a tres longue distance. L’étude locale de la croissance et
des propriétés électroniques par STM/STS est donc 'approche la plus souvent privilégiée. L uti-
lisation de surfaces nanostructurées telles que les vicinales permet dans certains cas d’améliorer
suffisamment 'ordre pour obtenir des résultats probants en photoémission.
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La seconde partie de ce mémoire est consacrée a 1’étude de la croissance et des propriétés élec-
troniques des molécules de 1,4-dibromobenzene (DBB) et 1,4-diiodobenzene (DIB) évaporées sur
Cu(110). Ce travail s’inscrit dans le cadre d’un partenariat initiée entre I'Institut Jean Lamour
de Nancy (France), le Centre Energie Matériaux Télécommunications de Varennes (Canada) et
I'Istituto di Struttura della Materia de Rome (Italie). Le but de cette collaboration est d’étudier
les propriétés de nanostructures covalentes organiques obtenues a partir de précurseurs halogé-
nés via la polymérisation par le couplage d’Ullmann. Dans notre cas, I'idée fondatrice du projet
est de synthétiser un polymere unidimensionnel de poly-para-phénylene (PPP) & partir du bloc
moléculaire aromatique le plus fondamental : la molécule de benzene, liée a deux atomes d’ha-
logene en position 1 et 4. L’étude présentée ici s’inscrit dans la continuité d’un travail effectué
en amont sur la croissance et la polymérisation du systéme [15]. Dans ce chapitre, nous portons
en particulier notre attention sur 'analyse détaillée des propriétés électroniques des différentes
phases synthétisées. Nous présentons notamment I’étude par ARPES et STS de la délocalisation
des électrons m dans le polymere de PPP, en mettant en évidence 'existence de deux bandes
dispersives quasi-unidimensionnelles, séparées par un gap HOMO-LUMO de 1.15 eV situé inté-
gralement sous le niveau de Fermi. Notre travail apporte également des compléments essentiels
sur la croissance du systeme en identifiant une forte dépendance de la morphologie des couches
avec le taux de recouvrement. L’ensemble des résultats présentés n’ont été obtenus que tres
récemment. De fait, de nombreuses questions soulevées restent pour l'instant en suspens. Des
études théoriques par DFT sont actuellement menées pour tenter de répondre aux différentes
interrogations.

Les travaux présentés dans ce mémoire s’articulent donc sous la forme de deux parties tota-
lement indépendante présentant les études microscopiques et spectroscopiques de deux systemes
distincts. Chaque chapitre contient une introduction, une étude bibliographique et une conclusion
qui leur est propre. Ces deux parties se concentrent essentiellement sur I'analyse des résultats
et ne donnent que peu de détails sur les aspects expérimentaux. Le lecteur intéressé trouvera
en annexe un descriptif détaillé des méthodes d’élaboration des échantillons, mais également du
dispositif employé, des techniques expérimentales utilisées, et quelques éléments concernant le
calcul des cartographies d’intensité ARPES pour des molécules simples dans le cadre du modele
de Hiickel.

[1] S. Damaraju et al., Solid-State Circuits Conference Digest of Technical Papers, 56 - 57 (2012); [2]
N.Z. Haron and S. Hamdioui, ”Why is CMOS scaling coming to an END 2’ (2010) ; [3] 1. Diez-Perez et
al., Nature Chemistry 1, 635-641 (2009); [4] L. Maurizi, These de doctorat (2012); [5] G. Binning, H.
Rohrer, Ch. Gerber, and E. Weibel, Phys. Rev. Lett., 49, 57 (1982); [6] J.V. Barth et al., Phys. Rev. B
42, 9307-9318 (1990); [7] D.M. Eigler and E.K. Schweizer, Nature Lett., 344, 524-526 (1990); [8] R.P.
Feynman, Engineering and Science (1960); [9] A. Tamai et al., Phys. Rev. B 87, 075113 (2013); [10]
M.F. Crommie, C.P. Lutz, and D.M. Eigler, Nature 363, 524 (1993); [11] C. Tournier-Colletta et al.,
Phys. Rev. B 84, 165420 (2011); [12] S.U. Nanayakkara et al., Phys. Rev. Lett. 98, 206108 (2007); [13]
L. Biirgi et al., Phys. Rev. Lett. 81, 5370 (1998); [14] C. Didiot et al., Surf. Sci. 601, 4029 (2007) ; [15]
M. Di Giovannantonio et al., ACS nano. 7, 8190-8198 (2013);
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Introduction

Dans un solide cristallin infini, les fonctions d’ondes solutions de ’équation de Schrédinger
sont décrites par les ondes de Bloch, caractérisées par un vecteur d’onde réel. La brisure de
la symétrie de translation induite par la présence d’une surface peut entrainer dans certains
cas 'apparition de nouvelles solutions présentant un vecteur d’onde complexe dans la direction
perpendiculaire a la surface. Les fonctions d’ondes sont alors évanescentes dans cette direction
ce qui a pour effet direct de localiser les électrons dans les premiers plans atomiques du systeme.
Ces états sont de fait appelés états de surface.

Prédits en 1939 par William Shockley et mesurés expérimentalement dans les métaux nobles
par Heimann en 1977, les états de Shockley forment un cas particulier d’états de surface se
développant a 'intérieur de gaps sp inversés présents en bord de zone de Brillouin de la structure
de bande de volume de certains matériaux tels que l'or, 'argent ou le cuivre. Parallelement
a la surface, ces états sont comparables a un gaz d’électrons presque libres présentant une
dispersion pseudo-parabolique bidimensionnelle. La nature des états de Shockley les rendent
particulierement sensibles a toute perturbation du potentiel au niveau de la surface, pouvant
étre induite soit par des objets localisés tels que des marches ou des adsorbats, soit par des
structures périodiques comme les reconstructions de surface. La présence de telles perturbations
entraine souvent une modification des propriétés électroniques qui se traduit en spectroscopie
tunnel par la localisation de la densité d’état et en photoémission, pour un potentiel périodique,
par I'ouverture de gaps dans la structure de bande. La mesure fine et la modélisation de ces
phénomenes nous renseigne directement et quantitativement sur la nature des perturbations
en questions. Dans une certaine mesure, les états de Shockley peuvent étre utilisés comme de
véritables sondes du potentiel ressenti par les électrons a la surface.

Dans ce chapitre nous présentons une méthodologie permettant de déduire le potentiel in-
duit par la reconstruction triangulaire d’'une monocouche d’Ag/Cu(111) préparée a température
ambiante. Cette interface est en effet caractérisée par une sur-structure (9 x 9), de parametre de
maille 2.4 nm, comportant un motif triangulaire, d’ou son nom. Elle est engendrée par ’appari-
tion périodique de dislocations dans le dernier plan de cuivre sous la couche d’argent, permettant
de relaxer la contrainte induite par le désaccord paramétrique. La reconstruction présentée par
le systeme 1MC-Ag/Cu(111) induit au niveau de la surface un potentiel périodique ressenti
par les électrons de I’état de Shockley. Cela entraine, dans la structure de bande de ce dernier,
I'ouverture de gaps aux points de haute symétrie de la nouvelle zone de Brillouin définie par
la super-périodicité. Ces gaps peuvent étre mesurés avec précision par ARPES. L’utilisation de
faibles dépodts d’alcalins sur la surface permet également de déplacer I’état de Shockley vers les
hautes énergies de liaison, augmentant ainsi le nombre de gaps accessible en photoémission. Le
lien entre la morphologie de la couche et la forme globale de la structure de bande peut étre
compris simplement par des considérations générales de symétrie. De facon plus quantitative,
un modele d’électrons presque libres ne tenant compte que de quelques ondes planes permet,
a partir de la mesure fine de 'amplitude des gaps, d’accéder analytiquement a une premiere
estimation d’un pseudo-potentiel. Un calcul numérique plus complet permet d’affiner la valeur
des deux premieres composantes de Fourier complexes de ce potentiel. A partir de ces compo-
santes, nous simulons ensuite la densité locale électronique dans ’espace direct, que ’on compare
aux mesures de conductance tunnel obtenues par STS. Un calcul similaire nous donne acces au
poids spectral observé expérimentalement en ARPES. Pour finir, la derniere partie de ce cha-
pitre est consacrée a 1’étude morphologique de la croissance des alcalins sur la reconstruction
d’Ag/Cu(111). L’analyse STM des surfaces permet en effet d’identifier quatre structures bien
distinctes en fonction du taux de recouvrement et de proposer ainsi un modele de croissance.
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1 Les états de Shockley comme sonde des perturba-
tions

En 1928, Félix Bloch introduit dans sa thése un théoreme (qui porte désormais son nom)
permettant de rendre compte des solutions de I’équation de Schrodinger dans le cas d’un cristal
parfait infini [1]. Il montre ainsi que les fonctions d’ondes décrivant les états quantiques des
électrons soumis & un potentiel périodique peuvent s’écrire sous la forme :

() = eFT s (7) (1.1)

ol uE(F) est une fonction possédant la périodicité du cristal. Ce théoréeme a pour conséquence
directe la périodicité dans ’espace réciproque des valeurs propres de I’Hamiltonien, de sorte que
e(E +9) = e(E) ou ¢ est un vecteur du réseau réciproque. L’étude de la structure de bande peut
donc se limiter a la premiere zone de Brillouin. Dans le cas d’un cristal infini, ’application des
conditions aux limites de Born von Karman impose au vecteur d’onde d’étre réel. Toutefois, ces
conditions ne sont plus valables lorsque la symétrie de translation est brisée par la présence d’une
surface. L’équation de Schrodinger peut alors admettre de nouvelles solutions de vecteur d’onde
complexe, impliquant la décroissance exponentielle des fonctions d’ondes dans la direction du
volume. Ces solutions sont appelées états de surface et ont été introduites pour la premiere fois
par Tamm en 1932 dans un modele simple ou les atomes de surface ne sont pas équivalents a
ceux du volume [2]. Peu apres, Goodwin démontra que ces états, dits de "Tamm” apparaissent
uniquement dans le cas ou la différence des intégrales de résonance des atomes de volume et de
surface est supérieure a 'intégrale de saut (qu’il suppose identique entre tous les sites) [3]. Ce
critere est rempli typiquement pour les états de type "d” dans des métaux tels que le cuivre.

1.1 Description des états de Shockley

Quelques années apres Tamm, William Shockley étend la notion des états de surface [4-6]. Il
montre alors que la présence d’un tel état est également possible si le matériau présente, dans sa
structure électronique de volume, un gap sp inversé en bord de zone de Brillouin (figure 1.1.a).
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FIGURE 1.1 — (a) Représentation schématique de l’ouverture d’un gap sp inversé en fonction de
la distance interatomique [4]; (b) Structure de bande de volume théorique de I’Ag massif dans
plusieurs directions de haute symétrie dont (I'L) indiquée en rouge; (c) Représentation de la
zone de Brillowin d’un cristal fcc et sa projection sur la surface (111).

Dans le cas du cuivre, de I’argent ou de 'or, la distance interatomique est suffisamment faible
pour permettre l'apparition d’un tel gap au point L de la zone de Brillouin de volume (figure
1.1.b). En photoémission, on mesure effectivement pour les surfaces (111), perpendiculaires a la
direction I'L, un état de Shockley apparaissant dans le gap de ces trois métaux [7-9].
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1.1.1 Modele a deux ondes planes

De nombreux modeles sophistiqués peuvent rendre compte de I’existence des états de surfaces,
comme le modele des réflexions multiples [10], du pseudo-potentiel [11] ou encore des méthodes
ab-initio [12]. Néanmoins, d’une facon élégante, on peut décrire qualitativement la nature de ces
états par 'emploi d’un modele d’électrons presque libres & deux ondes planes [13]. Considérons

dans un premier temps une chaine périodique d’atomes modélisée par un potentiel de la forme :
2m
V(z) =V +2V,.cos(g9.2) ; g=— (1.2)

a

Par commodité on pose Vj = 0 ce qui revient a changer I'origine des énergies. Pres du bord
de la zone de Brillouin, les fonctions d’ondes solutions de I’équation de Schrodinger peuvent
s’écrire comme la combinaison linéaire de deux ondes planes :

U(k) = A.e""* 4 B.eth—9)= (1.3)

dans la base de ces deux ondes planes, I’Hamiltonien s’écrit

h2.k?
. V,
H = ( 2m E2.(k‘zg)2 ) (14)

V*
g 2m*
et ses solutions peuvent se mettre sous la forme :
p= 2k — g(2k — g)] £ 1\/4!V ?+ (LQ)Q(Q(2 k—9))? (1.5)
4m*’ 2 g 2m* ‘ ‘

De plus, les valeurs adoptées par 1’énergie doivent étre réelles. En imposant cette condition,
on voit deux types de solutions apparaitre.

Solutions du volume : Dans le cas d’un cristal infini, le vecteur d’onde k est réel. L’équation
(1.5) conduit & l'obtention de la structure de bande présentée figure 1.2.b (partie du volume).
En bord de zone de Brillouin (k=g/2) on peut écrire :
R g 2

(= 1.6
() (16)
La structure de bande présente a k = § un gap centré sur Eg dans les états du volume d’ampli-
tude 2|Vj|. Les fonctions d’ondes s’écrivent alors :

E=FEqg=+|Vy| avec Eg=

(2) = cos(g.z +(1F 1)%) avec 2 <0 (1.7)

\Pfol
Solutions en surface : On consideére a présent le cas d’un cristal semi-infini. On modélise
la surface par une marche de potentiel de hauteur ® par rapport au niveau de Fermi (Figure
1.2.a). Dans ce cas, les conditions aux limites n’imposent plus la réalité du vecteur d’onde. En
écrivant k = p + i.q et en rappelant que I’énergie doit étre réelle, on déduit de ’équation (1.5)
de nouvelles solutions de la forme :

p = 5
o < T

h%g (18)
Fo= o[-t e - G e

Les deux dernieres équations peuvent étre réécrites sous la forme simplifiée :

h2
5 ¢* = \/4.E.Eg + |V,|2 — (E+ Eg) (1.9)

Les fonctions d’ondes associées & ces nouvelles solutions s’écrivent :

Uourf(2) = eq'z.cos(g.z +d(E)) avec 2z<0 (1.10)
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Lorsque ¢ = 0 (k réel), on retrouve les solutions du gap du volume en bord de zone de
Brillouin £ = Eg + |Vy|. Les fonctions d’onde ne présentent plus de décroissance exponentielle,
rejoignant les solutions décrites en (1.7). De la méme maniere, la phase § présente cette conti-
nuité, variant de fagon bijective avec I'énergie, de § au bord inférieur du gap jusque 0 au bord

supérieur. L’évolution et 'importance de cette phase sont discutées en détail en section 2.2.2

De l'autre c6té de la barriere de potentiel, les solutions de I’équation de Schrédinger s’écrivent :

_ 2m
Voide(z) =€ 7% avec v = ?(g - 9) (1.11)
ou ¢ représente ’énergie de 1’état associé par rapport au niveau de Fermi et ¢ le travail de sortie
du matériau.
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FIGURE 1.2 — (a) Représentation schématique du potentiel utilisé (noir) et de la forme des
fonctions d’ondes caractérisant les états de surface (rouge); (b) Structure de bande complexe
des solutions a l’équation de Schrodinger en fonction du vecteur d’onde, pour les solutions du
volume et de la surface, d’apres [13].

L’état de Shockley se caractérise donc par une fonction onde décroissante dans la direction du
volume, (représentée en figure 1.2.a), localisant les électrons au niveau de la surface. Son énergie
est comprise a l'intérieur du gap des bandes de volume. Le caractere évanescent de 1'onde est
directement lié a la position en énergie de ’état dans le gap par le parameétre q.

1.1.2 Dispersion de I’état de Shockley

Parallelement a la surface, les états de Shockley se comportent comme des ondes de Bloch
faiblement _couplées au potentiel cristallin, adoptant un caractere d’électrons presque libres décrit
autour de I' (la projection de I' sur la surface) par la relation de dispersion parabolique :

R2k2
/ (1.12)
2m*

E(k://) =Fy+

Les spectres de photoémission enregistrés sur les surfaces de Cu, d’Ag et d’Au témoignent
du caractére parabolique de cette dispersion [7]. La figure 1.3.a présente la mesure ARPES de
I’état de Shockley de la surface de Cu(111) dans une direction passant par I'. La masse effective
m* des électrons est estimée & 0.41 m, (unité de masse électronique). En effectuant des mesures
similaires dans toutes les directions de la surface, on reconstruit le paraboloide de révolution
caractérisant la dispersion (figure 1.3.b). Les coupes a énergie constante, reconstruites & partir
de I'ensemble des spectres, laissent quant a elles apparaitre des cercles uniformes traduisant le
caracteére isotrope de la structure de bande de I’état dans la gamme d’énergie considérée (de
-0.430 eV jusqu’au niveau de Fermi) (figure 1.3.c).
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D’un point de vue théorique, une dispersion parabolique bidimensionnelle est caractérisée par
une densité d’état constante, de valeur égale a % a partir du bas de bande. Expérimentalement,
on observe bien en STS une marche dans la conductance différentielle traduisant cette propriété
(figure 1.3.d).
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FIGURE 1.3 - (a,c) Mesures ARPES de l’état de Shockley du Cu(111) dans une direction passant
par T (a) et dans le plan (kg ky) a différentes énergies(c) ; (b) Dispersion de l’état de Shockley du
Cu(111) mesurée dans les deux directions de la surface sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron
SOLEIL ; (d) Conductance locale de l’état de Shockley du Cu(111) mesurée par STS.

1.2 Sensibilité aux perturbations du potentiel

La localisation des états de Shockley dans les derniers plans atomiques leur confere une
grande sensibilité aux différentes perturbations du potentiel pouvant survenir au voisinage de la
surface [14,15]. Cette sensibilité se traduit sur les propriétés électroniques soit par la localisation
de la densité d’état locale accessible en STS, soit dans le cas des perturbations périodiques par
I'ouverture de gaps dans la structure de bande, accessibles en photoémission. En utilisant des
modeles adaptés, on peut extraire des informations quantitatives sur la nature des perturbations
a lorigine de ces modifications. Les états de surface se transforment alors en véritable sondes
permettant de mesurer les énergies mises en jeu dans le cas de barrieres de potentiel [16], de
résonateurs types Fabry-Pérot [17], mais également de potentiels périodiques [18,19]. On a éga-
lement constaté dans certains cas que 1’état de Shockley perturbé pouvait méme jouer un role
dans la nano-structuration des interfaces [20].

1.2.1 Diffusion par des objets localisés

La présence de défauts ou de marches atomiques sur la surface engendre localement une
modification du potentiel qui entraine la diffusion des électrons de 1’état de Shockley. Autour
de ces défauts apparaissent des oscillations dans la densité d’état, que I'on peut mesurer et
quantifier par spectroscopie tunnel. Dans le cas d’impuretés sur la surface de Cu(111) on peut par
exemple visualiser directement la formation d’ondes stationnaires sur des images de conductance
différentielle locale (figure 1.4.a).

On peut également extraire de ces mesures des informations sur la dispersion de l’état de
surface. La figure 1.4.b présente la mesure de ces oscillations en fonction de I’énergie et de la
position dans le cas d’une marche de hauteur monoatomique sur une surface d’Ag(111) [21].
Cette simple caractérisation donne acces directement au vecteur d’onde dans la direction per-
pendiculaire a la marche, en fonction de ’énergie (figure 1.4.c). On peut reconstruire ainsi la
structure de bande de I’état dans cette direction et déterminer la masse effective de la dispersion
avec une grande précision (m* = 0.40 £ 0.01 me).
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FIGURE 1.4 — (a) Ondes stationnaires de densité d’état formées par l’état de Shockley diffusé
par des impuretés sur la surface de Cu(111) [19]; (b) Ondes stationnaires de densité d’état en
fonction de l’énergie et de la distance pour une marche monoatomique d’Ag(111) [22]; (c) Re-
construction de la dispersion de l’état de Shockley de I’Ag(111) dans la direction perpendiculaire
a la marche. Selon [21]

1.2.1.1 Coefficients de réflexion de marches monoatomiques

Les mesures locales de 1’état de Shockley par spectroscopie tunnel ne permettent pas seule-
ment de caractériser sa dispersion mais nous renseignent également quantitativement sur les
perturbations a l'origine de la diffusion des électrons.

En optique, un interférometre de Fabry-Pérot est un systéme ou la lumiére entrante effec-
tue de multiples allers-retours a l'intérieur d’une cavité formée par deux surfaces partiellement
réfléchissantes. Les différents rayons lumineux sortant a chaque réflexion interférent entre eux,
donnant lieu a une figure d’interférences a ondes multiples. Dans sa these, L.Biirgi montre que,
dans le cas de ’Ag(111), un systéme analogue peut étre obtenu dans un résonateur constitué par
deux marches monoatomiques paralléles proches I'une de l'autre (figure 1.5.a) [22]. Les électrons
de I’état de Shockley subissent & I'intérieur du systeme de multiples réflexions sur les marches ce
qui conduit a observer en STS une succession d’états confinés en fonction de I’énergie, a I'instar
des modes de vibration d’une particule plongée dans un puits quantique a une dimension (figure
1.5.b). L’étude théorique de ce confinement permet de déterminer I'impact du déphasage et du
coefficient de réflexion des marches sur I'allure de la LDOS (figurel.5.(c-e)). Ces deux parametres
ont un effet bien distinct sur les spectres. Le coefficient de réflexion influe sur la largeur spectrale
des états alors que le déphasage modifie la position en énergie des différentes contributions. La
comparaison de ces spectres avec l'expérience permet de déduire r=0.35 et ¢ = 7.

L’étude expérimentale d’un résonateur asymétrique, formé par une marche montante et une
marche descendante (figure 1.6.a), permet d’étendre I’analyse proposée a ces deux perturbations,
ressenties différemment par les électrons. En premier lieu, I’analyse de la position en énergie des
différents états permet de déterminer le déphasage induit par la réflexion. Ce dernier est estimé
a ® = 7 et est indépendant a la fois de I’énergie mais également du type de marche considéré
(montante ou descendante). A nouveau, 'analyse théorique du temps de vie des états de ce
résonateur en fonction de r, de E mais également dans ce cas de la position latérale x, et la
comparaison avec I'expérience (figure 1.6.(b-d)) permet de remonter aux coefficients de réflexion
en fonction de I'énergie et du type de marche. Les résultats obtenus par Biirgi sont présentés en
figure 1.6.e. On observe sur cette courbe que les coefficients r4s. €t rgesc diminuent avec 1’énergie.
Ce résultat est compatible avec un modele de barriere de type Upsd(x) [23], o Uy est I'énergie
typique et s la hauteur de marche. On peut alors montrer que le coefficient de réflexion prend la

former =1/ (nfbh;]’zs —1). Avec une masse effective m* = 0.4 m. et une hauteur de marche s = 2.5
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A caractéristiques de ’Ag(111), on peut estimer I’énergie des barrieres associées aux marches a
Uy = 0.24 eV pour une marche montante et Uy = 0.45 eV pour une marche descendante.

Cet exemple nous montre donc que ’analyse fine par spectroscopie tunnel de la densité d’état
induite par I’état de Shockley et 'utilisation de modeles adaptés nous renseignent quantitative-
ment sur le potentiel ressenti par les électrons de 1’état de surface.
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FIGURE 1.5 — (a) Profil STM d’un résonateur symétrique formé par deux marches monoatomiques ;
(b,c) Mesure de conductance tunnel (b) et LDOS théorique (c) montrant le confinement de [’état
de Shockley dans le systéme; (d,e) Evolution théorique du profil de la densité d’état pris au centre
du résonateur en fonction (d) du coefficient de réflexion et (e) du déphasage. Selon [22].
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FIGURE 1.6 — (a) Profil STM d’un résonateur asymétrique formé par deuz marches monoato-
miques; (b,c) Mesure de conductance tunnel (b) et LDOS théorique (c) montrant le confinement
de l’état de Shockley dans le systéme ; (d) Ajustement du coefficient de réflexion théorique par com-
paraison des profils théoriques et expérimentaux pris au centre du résonateur; (e) Evolution des
coefficients de réflexion des marches montantes et descendantes en fonction de l’énergie. Selon [17].
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1.2.1.2 Auto-organisation relayée par les oscillations de Friedel

De nombreux travaux ont également montrés que 1’état de Shockley, en plus de permettre
de sonder la modification du potentiel induit par des objets localisés, pouvait également inter-
venir directement dans certains processus de croissance. En effet, sur des surfaces comme le
cuivre (111), les ondes stationnaires de densité d’état induisent, par répulsion électronique, une
interaction entre adsorbats proches caractérisée par une énergie potentielle présentant des os-
cillations en fonction de la distance inter-objets [24]. Dans un article récent, U.Nanayakkara et
coll. mettent en évidence l'effet de cette interaction en montrant que la distribution de distances
séparant des nano-ilots de brome adsorbés sur Cu(111) présente une modulation régie par les
oscillations de Friedel [25].

En effet, lorsqu’on mesure de faibles taux de couverture de brome sur cette surface (ob-
tenus par dissociation de BrCgHs), on observe en STM la formation de nombreux nano-ilots
de reconstruction (v/3 x v/3)R30° (figure 16.(a,b)). En comparant la distribution des distances
mesurées entre les différents ilots (figure 1.6.d - histogramme) a la distribution attendue dans
un cas idéal sans interactions (ligne pointillée noire), on met en évidence une oscillation (ligne
pointillée rouge), dont la périodicité est directement liée au vecteur d’onde de I’état de Shockley
au niveau de Fermi, et vaut Ap/2, avec A\p = 27 /kp. Une comparaison quantitative basée sur le
modele proposé par Hyldgaard et Persson [26] prouve que l'interaction induite par les oscillations
de la densité d’état de 'état de Shockley (visibles sur la figure 1.6.c) joue un role déterminant
dans la croissance de cette interface.
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FIGURE 1.7 — (a,b) Ilots de bromes en bord de marche et en milieu de terrasses présentant une
structure (v/3 x v/3)R30°; (c) Image & grande échelle montrant les oscillations de densité d’état
prés du niveau de Fermi (V=-50 meV); (d) Histogramme des distantes inter-ilots présentant
des oscillations. D’aprés [25]

1.2.2 Diffusion par un potentiel périodique

Lorsqu’une surface possédant un état de Shockley présente une sur-structure de périodicité
suffisamment grande (> 2.7/kp), I'influence du potentiel engendré par cette reconstruction peut
impacter directement la structure de bande de ’état. C’est le cas notamment de la vicinale d’Au
(23,23,21) [27]. Pour la surface (111), 'or possede une reconstruction de surface dite en chevron,
formée par 'alternance de domaines hcp et fcc avec une périodicité (22 x +/3) [28], trouvant
son origine dans la différence de coordinence entre les atomes de surface et ceux du volume.
La présence d’'une marche sur la surface entraine une relaxation des contraintes élastiques et
perturbe localement la structure de la reconstruction [29]. Dans le cas de la surface vicinale d’Au
(23,23,21), l'organisation périodique des marches selon une direction bien particuliere entraine
une stabilisation de I'orientation et de la périodicité du motif formé par I’alternance des domaines
fcc et hep dans la direction parallele aux marches (voir fig 1.7.a).

En mesurant 1’état de Shockley dans cette direction, on peut observer l'existence de deux
gaps dans la structure de bande, d’amplitude AEg; = 38 meV et AEge = 50 meV (figure
1.7.b). Ces gaps sont issus de I'apparition de nouvelles conditions de Bragg liées a la périodicité
de la sur-structure (Lg, = 66 A~1). Leur amplitude est le reflet direct du potentiel ressenti
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Potentiel 1D
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FIGURE 1.8 — (a) Image topographique STM de la reconstruction de surface de I’Au(23,23,21) ; (b)
Mesure ARPES en dérivée seconde de I’état de Shockley de la surface dans la direction paralléle
aux marches; (¢) Zoom sur la reconstruction de la surface entre deuz marches; (d) Potentiel 1D
(ligne rouge) a deuz composantes de Fourier reconstruit a partir des mesures ARPES et potentiel
2D phénoménologique correspondant a (c); (e) Conductance différentielle locale mesurée sur (c)
et LDOS calculée a partir de (d), pour deux énergies caractéristiques. Selon [27].

par les électrons a la surface. Dans une description simple d’électrons presque libres 1D, au
premier ordre, on peut écrire AEg; = 2.|Vi;| ou Vig; est la composante de Fourier associée au

vecteur d’onde G7 du gap en question. Dans le cas des vicinales d’Au on peut donc déduire
deux composantes de ce potentiel : Vg1 = 19 meV associée au premier gap a k; = 0.76A7 ! et
Ve = 25 meV associée au second gap. La reconstruction de ce potentiel 1D (figure 1.7.d) nous
donne :

27 41
V(r) = VGI-COS(L T+ o) + VGQ.COS(L
sp sp

T+ dg2) (1.13)

Une inconnue subsiste quant aux phases des cosinus ¢g1 et ¢ao, par rapport a la reconstruc-
tion de surface. Dans sa thése, C. Didiot construit un potentiel 2D phénoménologique, a partir
de lexpression 1D de V(z), pour tenir compte de la morphologie de la sur-structure dans la
direction perpendiculaire aux marches. Ce potentiel est présenté figure 1.7.d. Les simulations de
la LDOS effectuées a partir de ce potentiel peuvent étre comparées aux cartes de conductance
locale correspondantes, mesurées par STS, permettant ainsi de déduire la phase du potentiel
(figure 1.7.e).

Conclusion

L’ensemble de ces travaux témoigne de 'intérét fondamental de la caractérisation de I’état de
Shockley dans I’étude des interfaces nanostructurées. En effet, ’analyse détaillée de ses propriétés
électroniques dans 'espace direct et réciproque nous renseigne sur la nature des différentes per-
turbations ressenties par les électrons au niveau de la surface. En utilisant des modeles adaptés,
on peut remonter & des informations quantitatives sur ces perturbations tels que le coefficient de
réflexion de marches monoatomiques ou encore les premieres composantes de Fourier du poten-
tiel induit par une reconstruction de surface. L’état de Shockley peut donc étre employé comme
une véritable sonde dans I’étude de la nanostructuration des interfaces



32 2.1 Croissance d’une monocouche d’Ag/Cu(111) a température ambiante

2 Structure de bande de I’état de Shockley d’une mo-
nocouche d’Ag/Cu(111)

La caractérisation des films minces d’argent déposés sur la surface (111) de cuivre a fait
I’'objet d’une these précédemment au sein de 1’équipe "Surfaces et Spectroscopies” de I'Institut
Jean Lamour [30]. Plusieurs travaux ont également étudié les propriétés de ces interfaces [31] [32].
Dans cette seconde partie nous exposons un bref rappel sur la croissance et la morphologie
de la reconstruction dite “triangulaire” d’une monocouche d’Ag sur Cu(111), ainsi que sur les
caractéristiques de son état de Shockley. Nous montrons ensuite comment, a l’aide de tres faibles
dépots de potassium sur la surface, nous pouvons accéder en photoémission a la dispersion de
I’état sur pres de 650 meV soit plus de 400 meV initialement au-dela du niveau de Fermi pour la
surface nue. Pour finir, nous exposons des considérations générales sur la symétrie des systemes
2D hexagonaux et sur les groupes du vecteur d’onde aux points M et K de la zone de Brillouin
qui nous permettent d’appréhender de fagon qualitative la forme de la structure de bande par
rapport a la symétrie de la surface.

2.1 Croissance d’une monocouche d’Ag/Cu(111) a température
ambiante

La surface est préparée sous ultravide par plusieurs cycles combinant un bombardement
ionique Art & 1keV avec un recuit de quelques minutes a 500°C. L’argent est déposé sur la surface
par jet moléculaire a ’aide d’une cellule & bombardement électronique EFM 4 - OMICRON,
régulée par le courant d’ions Ag' mesuré & la sortie du creuset. Les échantillons sont ensuite
recuits & une température de 100°C. Cette procédure assure qualité et la reproductibilité de
I'interface.

FIGURE 2.1 — (a,b) Images STM a grande échelle de (a) la surface nue de Cu(111) et (b) un
dépot de 0.4 MC d’Ag/Cu(111); (c,d) Clichés LEED (137 eV) effectués sur (c) la surface nue
et (d) sur une monocouche d’Ag/Cu(111) présentant la reconstruction triangulaire; (e) Image

STM en résolution atomique de la reconstruction triangulaire d’une monocouche d’Ag/Cu(111).
(b) et (e) sont extraits de [30].
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Notre échantillon de Cu(111) est caractérisé par de grandes terrasses de plus de 50nm de
large (en moyenne) séparées par des marches de hauteur monoatomique (figure 2.1.a). La surface
ne présente aucune reconstruction et adopte, dans le dernier plan atomique, une maille hexago-
nale de parametre a = 2.55 A donnant lieu & la figure de diffraction LEED présentée en figure
2.1. Pour des dépots d’argent inférieurs a une monocouche réalisés a température ambiante, on
observe la formation d’ilots encrés en bord des marches de la surface de cuivre (figure 2.1.b) [33].
En augmentant le taux de couverture, on fait croitre la taille de ces ilots jusqu’a former une
monocouche. La deuxieme monocouche ne commence a apparaitre que lorsque la premiere est
complete suggérant une croissance bidimensionnelle de type Frank Van-der-Merve [34]. En réa-
lité, & partir de la troisietme monocouche, la croissance devient tridimensionnelle [30]. Le mode
de croissance est donc de type Stranski-Krastanov. La topographie des ilots d’une monocouche
d’épaisseur présente également une modulation de grande périodicité suggérant la formation
d’une reconstruction de surface. Les mesures de diffraction LEED effectuées pour une mono-
couche complete témoignent en effet de 'apparition d’une super-périodicité (9 1 x 9 £ 1) par
rapport a la surface de cuivre nue (figure 2.1.d). Des images STM effectuées en résolution ato-
mique sur le systéeme montrent clairement que la couche d’Ag/Cu(111) adopte a température
ambiante, une sur-structure de maille hexagonale avec un motif composé de triangles, comme
en témoigne la figure 2.1.e.

Le désaccord paramétrique entre 'argent (as, = 4.0864 A) et le cuivre (ac, = 3.6151 A)
est le principal responsable de 'apparition de cette reconstruction. Des calculs de dynamique
moléculaire ont montré qu’on pouvait relaxer cette contrainte en retirant des atomes du dernier
plan de cuivre sous la couche d’Ag [35]. La simulation montre que le plan de Cu se réorganise
en formant une dislocation triangulaire présentée en figure 2.2.b. Au centre de ce triangle, les
atomes de Cu forment un domaine de configuration hcp par rapport aux deux plans précédents.
Partout ailleurs, les atomes de la couche restent en configuration fcc. La figure 2.2.c présente
la morphologie du dernier plan d’Ag obtenue par DFT. Les atomes sombres sont localisés plus
profondément dans la couche. On retrouve bien au centre un motif triangulaire, cohérent avec
les observations STM, que nous appellerons dans la suite de ’étude "triangle” ou "domaine hcp”.
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FIGURE 2.2 — (a) Image STM d’un “triangle” caractérisant la reconstruction de la couche
d’Ag/Cu(111); (b) Structure calculée par DFT ' du dernier plan de cuivre sous la couche d’Ag.
les atomes adoptant une conformation hcp par rapport aur deux plans de cuivre en dessous sont
représentés en vert; (c) Structure calculée par DFT de la couche d’Ag recouvrant une disloca-
tion. Les atomes sombres sont localisés plus profondément dans la couche. (d) Représentation
schématique d’une dislocation selon un plan de coupe orthogonal a la surface.

En réalité, les différentes longueurs caractérisant la reconstruction triangulaire sont variables.
A la place d’une seule maille (9 x 9), la couche d’Ag est formée d'un ensemble de structures
commensurables, composées notamment par différentes tailles de "triangles”, de 3, 4, 5 ou 6
atomes de cotés. La distance séparant deux triangles est également variable, majoritairement de
8 ou 9 atomes d’Ag. En moyenne la sur-structure forme un réseau hexagonal dont le parametre de
maille moyen a été déterminé avec précision par diffraction de rayons X a (9.43+£0.02x9.43+0.02)
par rapport & la surface de cuivre [36]. Une analyse détaillée des fluctuations structurales de la
couche est présentée dans la section 5.1 de ce chapitre.

1. Les calculs DFT présentés ont été réalisés par H.Bulou de 'TPCMS a Strasbourg.
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2.2 Structure de bande de I’état de Shockley

Comme nous ’avons vu dans la premiere partie, I’état de Shockley est extrémement sensible
aux différentes perturbations induites par des adsorbats ou des reconstructions de surface. Dans
le cas de notre interface d’Ag/Cu(111), apparition de la reconstruction triangulaire impacte
fortement la structure de bande en ouvrant des gaps aux points de haute symétrie de la zone
de Brillouin de la super-périodicité. Plus le nombre de gaps mesurés est grand, plus nous col-
lectons d’informations sur le potentiel. Comme nous allons le voir, ’évaporation d’adatomes de
potassium sur la surface nous permet de décaler les bandes de I'état de Shockley vers les hautes
énergies de liaison pour augmenter le nombre de gaps accessibles en photoémission.

2.2.1 Etat de Shockley d’une monocouche d’Ag/Cu(111)

La structure de bande de I’état de Shockley de la surface nue d’Ag/Cu(111) a déja fait 'objet
de nombreux travaux [37] [38]. Nous proposons ici d’en rappeler les principaux résultats. Comme
énoncé précédemment, le Cu(111) possede un état de Shockley caractérisé par une dispersion
parabolique dont le bas de bande est mesuré a -440 meV sous le niveau de Fermi (& 80K), avec
une largeur spectrale a I' d’environ 40 meV et une masse effective de m* = 0.41 m.. Apres le
dépot d’Ag, pour des taux de couverture inférieurs a la monocouche, on observe 'atténuation de
Iintensité de I’état de Shockley du cuivre au profit de 'apparition d’une nouvelle bande associée
aux zones de la surface couverte par l'argent (figure 2.3.a).
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FIGURE 2.3 — (a) Mesure ARPES de l’état de Shockley pour un tauzr de couwverture de 0.8 MC,
dans une direction proche de (TK) ; (b) Etat de Shockley d’une monocouche d’Ag/Cu(111) mesuré
dans les directions (I'M) et (I'K) ; (¢) Spectres de photoémission auz points M et K, divisés par la
fonction de Fermi; (d) Mesure ARPES de létat de Shockley de la monocouche dans le plan (k,, k)
(E=-830meV). La zone de Brillouin associée a la sur-structure est reportée en pointillés rouges.
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Lorsque la monocouche est complete, ’état du cuivre nu disparait entierement. Pour des taux
de couverture supérieurs, une troisieme bande apparait, correspondant aux ilots de 2 MC d’épais-
seur [30,39]. Cette évolution caractéristique nous permet de mesurer directement en ARPES le
taux de recouvrement de la surface avec une grande précision (< 0.03 MC).

En premier lieu, on observe pour la monocouche d’Ag la remontée du bas de bande de 1’état
de Shockley, mesuré a -229 meV. Les fonctions d’ondes étant caractérisées dans la direction du
volume par une décroissance exponentielle, les électrons ne ressentent que le potentiel associé
aux derniers plans atomiques. Plus I'épaisseur de la couche d’argent sera grande, plus I’état de
surface tendra vers celui de I’Ag(111), dont le bas de bande est situé a -45 meV. Un modele
proposé par Bendounan et coll. permet de décrire I’évolution de Ey en fonction du taux de
couverture, en accord avec les mesures effectuées [30]. La masse effective suit également cette
tendance et son évolution peut étre interprétée de la méme maniere.

Pour un taux de couverture d’une monocouche, la mesure fine de I’état de Shockley dans
la direction (I'M) révele ouverture d’un gap dont le centre se situe a environ 30 meV sous
le niveau de Fermi (figure 2.3.b). Le vecteur d’onde auquel est mesuré ce gap (k=0.15 A~1)
correspond au bord de la nouvelle zone de Brillouin associée a la super-périodicité de la sur-
structure (9.43 x 9.43), reportée en pointillés rouges sur la figure 2.3.d. En revanche, dans la
direction (I'K), on voit clairement que le gap initialement présent au point M est refermé.

La figure 2.3.c présente des coupes a vecteur d’onde constant effectuées aux points M et K
de la zone de Brillouin. Ces spectres ont été divisés par la fonction de Fermi dans le but de
reconstruire 'information sur une faible plage en énergie au dela de ce dernier (25 meV). Au
point M, on peut résoudre facilement les deux structures formant le gap et ainsi obtenir une
estimation de son amplitude, évaluée & AFE; = 80 + 10 meV. Au point K, la déconvolution du
spectre laisse également apparaitre, a 'instar du point M, deux structures qui témoignent de
I'ouverture d’un gap, dont ’amplitude est cependant tres faible, estimé a AEg = 30+ 15 meV.
L’écart entre les deux contributions et leur proximité avec le niveau de Fermi entraine une forte
incertitude sur cette valeur.

2.2.2 Influence du potassium sur les états de Shockley

Importance de la phase

Pour bien saisir I'effet des alcalins sur les états de Shockley, il est nécessaire de s’intéresser
de plus pres a la phase de I'onde dans la direction du volume. Dans la description & deux
bandes effectuée en section 1.1.1 de ce chapitre, nous avons vu que l'introduction d’un potentiel
périodique conduisait & 'ouverture un gap d’amplitude 2|V;| dans la structure de bande de
volume. A lintérieur de ce gap se développent les états de Shockley. Par ce calcul, nous avons
également mis en évidence la continuité des solutions de volume et de surface. En bord de gap,
pour les états du volume, les fonctions d’ondes solutions sont de la forme \Ilfol(z) =cos(§z+ 6F)
avec 6~ = J pour la solution de basse énergie localisant les électrons entre les atomes, et 67 = 0
pour la solution de haute énergie localisant les électrons sur les atomes du cristal. Entre les deux
se trouvent les solutions associées aux états de surface Wy, r(2) = e?%.cos(§.2 + 6(£)) dont la
phase varie de fagon bijective avec I’énergie :

I(E) = 1cosil(L — Lo
Va

; ) (2.1)

ou Eg = 2?; - .(%)2 représente le centre du gap dans I'approximation V,; < Eg. Pour la limite
des basses énergies, on retrouve la solution caractéristique (¢ = 0,0 = %) et pour le haut du

gap (¢ = 0,9 = 0) correspondant aux états du volume en bord de gap. L’énergie de ’état de
Shockley est donc directement liée a la phase de la fonction d’onde le décrivant. Or
cette phase est également fonction du potentiel ressenti par les électrons au niveau de la surface.
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Théorie des réflexions multiples

La théorie des réflexions multiples est une approche plus sophistiquée mettant en avant
I'importance du calcul des phases. Dans ce modele on décrit les états de Shockley comme des
ondes stationnaires piégées dans un puits de potentiel formé par le gap de la structure de bande du
volume d’un coté et un potentiel image tendant vers ’énergie du vide de 'autre. Le confinement
des électrons a l'intérieur de ce puits conduit a la discrétisation des solutions dans la direction
du volume. En effet, un électron piégé a l'intérieur subit, perpendiculairement & la surface, des
réflexions successives sur le potentiel image et sur le cristal, caractérisées respectivement par les
coefficients de réflexion complexes 7, = r,e'® et 7. = r.e'® (figure 2.4.a).

\5‘) §\\°\R\§‘\§} % BARBIER Ejge=5€V
n | Evige= 4 eV
T --------- |
L roeit

]| —

Phase

FIGURE 2.4 — (a) Représentation schématique du potentiel dans la théorie des réflexions multiples,
d’apres [40]; (b) Fvolution de l’énergie en fonction des phases —®¢ et @ pour deux valeurs de Eyige.

L’apparition d’ondes stationnaires n’est permise que si les réflexions successives des électrons
d’un coté et de lautre du puits de potentiel s’effectuent de facon cohérente, imposant aux
coeflicients de réflexion les conditions :

rg=rc =1

Op+ o =0 [27] (2:2)

e Du co6té du cristal, dans le puits de potentiel, on décrit la fonction d’onde comme la
combinaison linéaire d’une onde se dirigeant vers le cristal et d’une onde réfléchie :

—ikz

Uo=e + roet®e ¢t (2.3)

A l'intérieur du cristal, on conserve les solutions déterminées en section 1.1.1. Le raccordement
des deux fonctions au niveau de l'interface z = zy donne ’expression du déphasage

o = 2.tan™ ( [an(ﬁzo +6) — qD (2.4)

2m*E " L2 2

ou q est une fonction connue de I’énergie donnée par I’équation (1.9) et zy la position de 'interface
choisie telle que §29p = 7§ en accord avec [13].

e Du coté de la surface, on choisit de décrire 'interface par un potentiel purement coulombien
induisant une expression du déphasage [40] :

34eV \:
() . (2.5)
Eyidze — E
On dispose donc de l'expression des deux déphasages en fonction de 'énergie ainsi que d’une
condition de quantification donnée par 1’équation (2.2). Sur la figure 2.4.b on trace en fonction

Pp=m
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de E (en ordonnée) les fonctions associées a ®p (rouge) et —Pc (bleu). L’intersection de ces
deux courbes conduit aux valeurs de Fy, ®p, et ®. solutions des équations (2.2), (2.4) et (2.5),
caractérisant les états de Shockley pour un vecteur d’onde sans composante parallele a la surface,
c’est a dire correspondant au bas de bande de la dispersion parabolique décrite en section 1.1.2.
Dans cette description, on constate que la diminution du travail de sortie du matériau modifie le
point de croisement des deux courbes et décale Ey vers les basses énergies. Une diminution du
travail de sortie du matériau entraine donc un décalage global de I’état de Shockley
vers les états occupés.

Influence des alcalins sur les surfaces de métaux nobles

Dans une étude théorique récente, S. Achilli et coll. ont examiné l'interaction d’adatomes
d’alcalin avec la surface de Cu(111) [41]. Ils ont notamment montré qu’a la distance d’équilibre
d’adsorption, on observait un transfert partiel de charge entre ’adatome et le substrat, représenté
en figure 2.5.a, dans le cas du sodium. De ce transfert résulte 'apparition d’'un moment dipolaire
a la surface qui entraine ’abaissement du travail de sortie du matériau. Expérimentalement, la
mesure de cette grandeur pour le systeme Na/Cu(111), présentée en figure 2.5.b, confirme cette
considération théorique.
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FIGURE 2.5 — (a) Charge locale théorique induite a la distance d’équilibre pour un atome de
Na adsorbé sur Cu(111), selon [41]. Les contours rouges et bleus indiquent respectivement un
accroissement et une absence de charge; (b) Evolution expérimentale du travail de sortie du
systéme Na/Cu(111) en fonction du taux de couverture, selon [42].

De nombreux résultats expérimentaux ont mis en évidence le décalage de I’état de Shockley
vers les basses énergies apres dépots d’alcalins [43]. Pour réaliser notre étude nous avons choisis
de déposer du potassium, les couches obtenues étant de meilleure qualité qu’avec du sodium.

2.2.3 Acces aux états inoccupés de I’état de Shockley d’Ag/Cu(111)

L’évaporation des alcalins est réalisée en utilisant une source standard SAES-AMD (Alkali
Metal Dispenser), chauffée par courant direct (I=4.70 A). La surface d’Ag/Cu est maintenue &
température ambiante. L’échantillon est ensuite transféré dans la chambre de photoémission, sur
un manipulateur 5 axes refroidi a 80K qui permet de mesurer la dispersion de 1’état de Shockley
dans toutes les directions passant par I'. Les premiéres observations effectuées en ARPES sur
I’état de surface apres dépot de potassium ont confirmé le décalage global de 1’état vers les
basses énergies (figure 2.6.a). Le plus grand décalage obtenu est d’environ 550 meV. Néanmoins,
la présence du potassium entraine une forte augmentation de la largeur spectrale, ainsi qu’une
forte diminution du rapport signal sur bruit (figure 2.6.b).

La largeur des contributions rend difficile la mesure des gaps de la structure de bande.
Néanmoins, un traitement rigoureux des données permet d’extraire 'information. Les spectres
sont divisés par la fonction de Fermi et normalisés en intensité. Les données sont ensuite lissées
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FIGURE 2.6 — (a) Mesure ARPES de l’état de Shockley de la triangulaire d’Ag/Cu avant (gauche)
et aprés dépot de potassium (droite) ; (b) Evolution du bas de bande de ’état en fonction du temps
d’exposition aux alcalins. En insert : évolution de la largeur spectrale en fonction de l’énergie du
bas de bande.

plusieurs fois a I'aide d’un algorithme de Savitzky-Golay utilisant un polynéme d’ordre 4. On
termine la procédure en dérivant deux fois le signal. La figure 2.7 présente les résultats obtenus
apres traitement des données, dans les deux directions (I'M) et (I'K), pour la surface nue ainsi
que pour deux taux de couverture différents donnant lieu a des décalages du bas de bande de
230 et 400 meV.

Pour la surface nue, dans cette représentation (figure 2.7.a), on identifie facilement le gap au
point M, dont le bord supérieur est situé au-dela du niveau de Fermi. Dans la direction (I'K') en
revanche, le gap au point K n’apparait pas clairement. On devine néanmoins le repliement de la
bande aux abords de la seconde zone de Brillouin. Un faible dépot de potassium sur la surface
entraine le décalage de 1’état de Shockley d’environ 230 meV (figure 2.7.b). La structure de bande
est suffisamment descendue pour que les gaps aux points M et K se retrouvent entierement dans
les états occupés. On mesure ainsi au point M : AEy = Eyo — Eyp = 85 £ 5 meV ; et au
point K : AEx = Fgo — Ex1 = 37+ 5 meV. Le gap au point K, initialement tres proche du
niveau de Fermi pour la surface nue et estimé a 30 £ 15 meV apparait de fagon plus claire
sur la mesure expérimentale de 1’état dopé. On remarque également ’apparition d’une troisieme
bande, initialement entierement dans les états inoccupés, dont le minimum se trouve au point
K (Egs).

En augmentant le taux de couverture, on peut a nouveau décaler I'état de Shockley, et
obtenir un dopage de 'ordre de 400 meV (figure 2.7.c). Pour les basses énergies, la structure
de bande mesurée est identique a celle obtenue pour I'état dopé de 230 meV. L’amplitude du
gap au point M est évaluée a AFEy; = 83 £ 5 meV, et celle du point K & AEg = 32+ 5 meV.
La troisieme bande observée précédemment est également toujours présente sur cette nouvelle
mesure. Lorsqu’on s’éloigne du point K dans la direction (I'K'), on atteint le point M de la
seconde zone de Brillouin, pour une valeur du vecteur d’onde k| = 0.25A~!. La mesure de I'état
de Shockley fortement dopé a révélé I'existence d’un gap supplémentaire au croisement de la
bande avec ce point de haute symétrie, d’amplitude estimée a AE](\Z = Epa—E 3 = 50£15 meV

La mesure des gaps de basses énergies aux points M et K en fonction du taux de couverture ne
révele pas d’évolution marquée avec la quantité de potassium déposée. On suppose que, malgré
la forte augmentation de la largeur spectrale, la présence du potassium n’affecte pas de
facon significative la structure de bande de I’état de Shockley engendrée par la
reconstruction d’Ag/Cu(111). La forte détérioration du signal pour des taux de couverture
plus importants, ainsi que le faible temps de vie des échantillons ont rendu impossible la mesure
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FIGURE 2.7 — Mesures ARPES de l’état de Shockley visualisées en dérivée seconde aprés traitement
(voir texte) pour la surface nue (a) ainsi que pour un dopage de 230 meV (b) et de 400 meV (c).

de la structure de bande pour des décalages supérieurs a 400 meV.

2.3 Analyse de la symétrie et origine de la structure de bande

2.3.1 Considérations générales sur les réseaux 2D hexagonaux

Considérons de facon générale un réseau hexagonal 2D. La maille de Wigner-Seitz est hexa-
gonale. La zone de Brillouin est également hexagonale mais tournée de 7/6 par rapport a la
maille de Wigner-Seitz. Les éléments de symétrie ponctuelle des espaces directs et réciproques
sont les mémes. Considérons les points de haute symétrie M et K. Il existe 3 points M inéqui-
valents (M, M’ et M”) non reliés par un vecteur du réseau réciproque, ainsi que deux points K
inéquivalents (K et K’) (figure 2.8.a). Pour analyser la structure de bande électronique, il est
nécessaire de considérer le groupe du vecteur d’onde aux points de haute symétrie de la zone de
Brillouin, c’est a dire le sous-groupe du groupe ponctuel de symétrie du cristal qui conserve le
vecteur d’onde & un vecteur du réseau réciproque pres [44] :

Gy =1{5 / S(F) = F [G]} (2.6)

FIGURE 2.8 — (a) Représentation de la zone de Brillouin d’une maille hexagonale présentant les
différents types de points M et K ainsi que les vecteurs du réseau réciproque connectant les points
équivalents ; (b) Représentation des groupes du vecteur d’onde aux points T, M et K dans le cas d’un
groupe de symétrie du cristal Cf,. Les symétries miroir sont reportées en pointillés rouges et bleus.
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Partons du groupe d’espace de plus haute symétrie pour les réseaux 2D hexagonaux Cﬁlv (P6mm),
le groupe de symétrie du graphene. Ce cas correspond a celui présenté en figure 2.8.b pour la
zone de Brillouin. Parmi ses éléments de symétrie se trouvent deux familles de miroirs o, et op,
passant respectivement par les points M et K de la zone de Brillouin. Au point I, le vecteur k=0
est conservé selon toutes les opérations de symétrie du cristal. Le groupe du vecteur d’onde est
Céy- Au point M les opérations de symétrie conservant le vecteur sont une rotation d’ordre 2, la
symétrie miroir o, passant par M ainsi qu'un second miroir o, orthogonal a k. Le groupe du
vecteur d’onde en ce point est donc Cy,. Au point K, les trois miroirs o, conservent le vecteur
d’onde, ainsi que la rotation C3. Le groupe est donc Cs,. Ces considérations sont importantes
dans ’analyse de la structure de bande car les niveaux d’énergie associés a un vecteur d’onde
de la premiere zone de Brillouin sont liés aux représentations irréductibles de ces groupes de
symétrie. Par exemple, le groupe (5, du vecteur d’onde au point K est non abélien et possede
une représentation irréductible E de dimension deux correspondant & un état deux fois dégénéré.
C’est le cas notamment des bandes 7w du grapheéne et du célebre point de Dirac caractérisé par le
croisement de deux bandes de méme symétrie entrainant la relation de dispersion linéaire autour
du point K :

Ei(q) = £hvpd (2.7)
avec ¢ = k— k;( le vecteur d’onde défini par rapport au point K et vg la vitesse de Fermi.

A présent considérons la brisure de symétrie consistant & retirer une famille de miroirs du
groupe du cristal. La disparition des miroirs o, passant par les points K entraine un abaissement
de la symétrie du groupe d’espace du cristal vers C3, (P3ml). Les groupes de symétrie des
vecteurs d’onde s’en trouvent également modifiés. A I' le groupe ponctuel est maintenant Cs,,
au point M il devient C7, et au point K (5. Le groupe du vecteur d’onde au point K est
maintenant abélien. La représentation irréductible de dimension deux F se décompose en deux
représentations de dimension un que nous notons E; et FEo (voir annexe E). Cette brisure de
symétrie conduit généralement a une levée de dégénérescence des états au point K, comme c’est
le cas par exemple pour le graphéne épitaxié sur Cu(111) [45]. Le cone de Dirac caractérisé par
la relation de dispersion linéaire disparait au profit de la relation caractéristique des fermions
massiques :

EL(q) = £/ (hwpd)? + A2 avec A =m*v% (2.8)

En revanche, si 'autre famille de miroirs o, est retirée, la situation est completement dif-
férente. Le groupe ponctuel du cristal devient C3, (P31m). Les nouveaux groupes du vecteur
d’onde au point de haute symétrie sont Cs, a I'; Cj, au point M et (s, au point K. le groupe du
vecteur d’onde au point K reste inchangé par rapport au cas de plus haute symétrie et aucune
levée de dégénérescence n’est attendue. Dans la suite, en nous appuyant sur ces considérations
générales de symétrie, nous discutons plus en détail la structure de bande du systeme 1MC-
Ag/Cu(111) par le biais d’une analyse d’électrons presque libres adaptée a I’étude des états de
Shockley.

2.3.2 Structure de bande dans une description d’électrons presque libres

Dans une base d’ondes planes, les fonctions d’ondes solutions de ’équation de Schrédinger
au point k£ de la zone de Brillouin s’expriment comme la combinaison linéaire :

oy =3Pk -G (2.9)
G

Avec ]E — é) I’onde plane associée au vecteur G du réseau réciproque. Si le potentiel ressenti
par les électrons est faible face a leur énergie cinétique, seules quelques composantes Cz,, sont
non négligeables en bord de zone de Brillouin et la structure de bande se rapproche de celle des
électrons libres :
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L 2k - G)?
- ~—_— 2.1
calky) Sy (2.10)

Au point I' (k = 0) Dénergie fondamentale est associée & D'état singulet |k = 0,G = 0) =
constante. Cette fonction d’onde est invariante selon toute opération de symétrie, ce quel que soit
le groupe de symétrie du cristal considéré. Elle est donc associée a la représentation irréductible
completement symétrique Aj.

Au point M les premiers états sont associés aux deux ondes planes ]k;ﬂ et \kX/[ — GTl> Le
groupe du vecteur d’onde au point M passe de Cs, dans le cas de plus haute symétrie, a Cyp
lorsque l'on retire une famille de miroir, et vaut C7 dans le cas de plus basse symétrie ou tous
les miroirs ont été retirés. Dans les quatre cas de symétrie évoqués, le groupe du vecteur d’onde
au point M est abélien et les représentations irréductibles qui le composent sont, de fait, de
dimension 1, entrainant au point M la levée de dégénérescence entre les deux états considérés et
ce quel que soit le groupe de symétrie de la surface, comme le montre la figure 2.9.
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FIGURE 2.9 — Zones de Brillouin avec les éléments de symétrie, schémas de la structure de bande
dans une description d’électrons presque libres et représentations du potentiel correspondant,
dans les quatre cas des groupes d’espace : C¢, (a), C3, (b), Ci, (c) and Cs (d). Selon [46]

Au point K les états les plus bas en énergie sont associés aux trois ondes planes |kx), |kx —G1)
et |kx — Ga) (cf figure 2.8.a). Dans les deux premiers cas présentés en figure 2.9.(a,b), le groupe
du vecteur d’onde en ce point est C's,. Les caracteres de la représentation F%) engendrée par
ces trois fonctions d’onde sous les opérations de symétrie de (s, sont inscrits dans le tableau
suivant.
|E 2C3 3o,
()
rid s o 1
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Fg) se décompose de facon unique sur les représentations irréductibles de Cs, de sorte que :
ry =3 a,r® (2.11)
An

On rappelle une conséquence du petit théoreme d’orthogonalité qui permet de décomposer
la représentation Fg) sur les représentations irréductibles du groupe Cl,,.

ES X R) « x(R) = a (2.12)
R

ou :

— h est le nombre d’éléments du groupe,

~ X™(R) est le caractére représentant 'opération de symétrie R dans la représentation
irréductible (n),
X(R) est le caractere représentant 1'opération de symétrie R dans la représentation réduc-
tible a décomposer,
— ay est le poids de la représentation irréductible dans la représentation réductible.

En utilisant la formule (2.12), ainsi que la table des caracteres du groupe ponctuel Cs,, donnée

dans 'annexe E, on détermine la décomposition de Fg) telle que :

TV =4, 0F (2.13)

ou F est une représentation de dimension deux. L’introduction d’un potentiel caractérisé par
un groupe d’espace C’év ou C’%v est donc susceptible de lever la dégénérescence entre les états de
base des représentations A; et E mais en revanche, les deux états associés a la représentation
E de dimension deux auront méme énergie entrainant le croisement de deux bandes au point K
(figure 2.9.(a,b)).

La brisure de symétrie consistant a retirer la famille de miroirs o) entraine au point K le
changement du groupe du vecteur d’onde qui passe alors de C3, a C5. La représentation E
associée au doublet n’est plus irréductible et peut étre décomposée en :

E=FE & F, (2.14)

ou F et Fs sont des représentations irréductibles de Cs. L’introduction d’un potentiel caractérisé
par le groupe d’espace C%v (Figure 2.9.c) autorise donc pour un réseau 2D hexagonal 'ouverture
d’un gap au point K entre les deux états initialement dégénérés. C’est le cas notamment pour
la reconstruction triangulaire du systeme 1MC-Ag/Cu(111) qui présente cette symétrie. Les
représentations irréductibles Fy et Eo sont associées aux états formant le gap de basse énergie
de 32 meV. L’existence de ce gap au point K est donc une conséquence directe de
la brisure de symétrie induite par la reconstruction triangulaire. L’état de base de la
représentation totalement symétrique A; est quant & lui associé a la troisieme bande de plus
haute énergie mesurée a ’aide des dépots de potassium.
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3 Reconstruction du potentiel de I’interface

Nous avons montré dans les sections précédentes que le dépot d’adatomes d’alcalin sur la
surface permettait d’accéder a la structure de bande de ’état sur une large gamme en énergie, et
d’identifier plusieurs gaps aux points de haute symétrie. Dans la suite de ce travail nous proposons
une analyse quantitative de cette structure en traitant le potentiel induit par la reconstruction
d’Ag/Cu en perturbation par un modele semi-empirique d’électrons presque libres.

3.1 Estimation analytique au premier ordre du potentiel

3.1.1 Eléments de Fourier du potentiel

Du fait de la dispersion pseudo-parabolique des états de Shockley, on choisit de décrire le
systeme en utilisant un modele d’électrons presque libres. La décomposition des fonctions d’ondes
solutions de I’équation de Schrodinger se fait sur une base d’ondes planes ]E — é) ou G est un
vecteur du réseau réciproque associé a la super-périodicité de la reconstruction. On transpose
donc le probleme de I’action du potentiel dans ’espace direct vers I’espace réciproque, ce qui
revient a analyser ’action de ses composantes de Fourier sur la structure de bande du systeme.

On consideére un potentiel général V(7) ayant la périodicité de la sur-structure d’Ag/Cu(111).
Ce potentiel se décompose en série de Fourier de sorte que :

V() =D Vape T (3.1)

@%P)

ieme

ou G,Ef’ ) représente le n'€™e

le pieme

vecteur du réseau réciproque p voisin de I', c’est a dire placé sur

anneau centré sur I' (figure 3.1).

1¢ voisins

FIGURE 3.1 — Représentation dans [’espace réciproque des vecteurs du réseau é%p) et des compo-

santes de Fourier du potentiel. Les pointillés violets reperent les symétries miroir o, du groupe
d’espace C3,.

Pour une maille hexagonale, le réseau réciproque est lui aussi hexagonal. Le point I possede
(1)

six noeuds premiers voisins notés G’ n =1,2,...,6 (premier anneau de la figure 3.1).
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En raison de la brisure de symétrie engendrée par la reconstruction triangulaire de la sur-

structure d’Ag/Cu(111), ces six points ne sont pas tous équivalents. C_jgl), (_jg) et (_jél) sont
reliés entre eux par la rotation d’ordre 3. La composante de Fourier associée a ces trois vecteurs

est donc la méme et on pose Vzay = Vi pour n = 1,3,5. De la méme maniere C_jg), @4(11) et

C_j(l) sont équivalents et Vi3 ) = = V] pour n = 2,4,6. La symétrie de renversement du temps, qui
transforme un vecteur d’onde en son oppose relie ces deux ensembles de points. En effet, si Vjz

est la composante de Fourier associée a G alors V.g= VGﬁ. Par conséquent on écrit V| = V*.

~(2)

On peut tenir un raisonnement similaire pour les vecteurs du réseau réciproque Gy, deuxiemes
voisins de I'. L’axe de rotation d’ordre 3 ainsi que le renversement du temps permet d’écrire
Ve = Ve pour n = 1,3,5 et Vg = = V5 pour n = 2,4,6. Or le groupe de symétrie du cristal
possede également un ensemble de trois miroirs o, (representes en pointillés violets sur la figure

3.1). Cette symétrie miroir impose 1’équivalence entre les groupes de vecteurs (G(Q) G(Q) Gé ))
et (Gg ), Gf) , GéQ)). La composante de Fourier associée a ces vecteurs est donc identique ce qui

conduit & écrire Vo = V5. La symétrie miroir de la sur-structure triangulaire impose donc a la
deuxieme composante de Fourier du potentiel d’étre réelle.

3.1.2 Expressions analytiques des gaps en premiere approximation

On veut a présent déterminer l'effet de ces composantes de Fourier sur la structure de bande
de I’état de Shockley aux points M et K.

Au point M

En premiere approximation, le point M est situé entre deux noeuds du réseau réciproque associés
aux vecteurs 0 (') et ngl). Dans une description minimale, on écrit les fonctions d’ondes solutions
de ’équation de Schrodinger comme la combinaison linéaire des deux ondes planes associés a ces
deux vecteurs :

W, ) = Cy lknr) + Cp ool — GiY) (3.2)
dans cette base ’'Hamiltonien s’écrit
H= < %1‘4 1}7/;4 ) (3.3)
avec b G
B2(Ge
Ey = Ep + 2(m?> (3.4)

La diagonalisation de I’'Hamiltonien nous donne :

E* = Ey £ || -
W) = k) £ kg — G (35)

ce qui conduit a écrire
AE)y =2V (3.6)

On remarque que les fonctions d’ondes trouvées respectent la symétrie de la représentation
A’ du groupe ponctuel Cy, et sont symétriques par rapport au miroir o, passant par le point M
(cf annexe E).

Au point K
Le point K est situé a égale distance des noeuds du réseau réciproque associés aux vecteurs 0
(), Ggl) et Ggl). En premiere approximation, les fonctions d’ondes s’écrivent :

i i i - (1 i 1
Wi ) = Cp- ki) + Ci oo lhiic = G1Y) + Ol ke = GYY) (3.7)
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En accord avec les déductions faites sur le potentiel précédemment, dans la base de ces trois
ondes, 'Hamiltonien au point K s’écrit :

H = Vi't€Z Exk W1 (3.8)
i V" Ek
avec .
B2 |G1+Go| )2
Ex =Fy+ ——3 "~ (3.9)
2m*

La diagonalisation de I’Hamiltonien nous permet de déterminer trois valeurs propres :

Ex1 = Eg—Re(Vi) = V3.ZLu(V1)
Exs = Eg—Re(Vi)+V3.Zn(V1) (3.10)
Exs = Eg+2R.(h)

ainsi que les vecteurs propres associés :

@) = J5(ki) + ek = Gr) + ki — Ga)
W2) = B(kic) + bk — Gh) + bk — (o)) avee  e=e'F (3.11)
\‘I’Z;) %(|k}>+\k}—él>+|k}—éz>)

Nous supposerons dans un premier temps que la partie imaginaire de V; est petite par rapport
A sa partie réelle. En réalité, les solutions décrites ci-dessus présentent une périodicité de 2 5 par
rapport a la phase du potentiel qui sera discutée en détails dans la section 4.1.1. Dans le cas donc
ou Z,,(Vg,) < Re(Vg,), Exs est une solution de haute énergie associée a la représentation non
dégénérée A; totalement symétrique (comme le suggere la fonction d’onde |\Il >) correspondant
a la troisitme bande identifiée au point K grace au dépot d’alcalins. Fxq et E Ko sont, quant a
elles, deux solutions tres proches correspondant aux états formant le gap de 32 meV mesuré dans
la structure de bande a basse énergie. De fait les fonctions d’ondes |\1!1 ) et |‘112 ) respectent la

symétrie des représentations irréductibles notées Fq et E5 du groupe ponctuel C3
On déduit de I'ensemble d’équations (3.10) :

AFEy = Exs — Ex1 = 2V3.Z,,(Va,) (3.12)

On constate qu’au premier ordre, le gap au point K ne dépend que de la partie imaginaire
de V7. Dans le cas du groupe d’espace C’év (P6mm), la rotation d’ordre 6 relie ’ensemble des
vecteurs du réseau réciproque @(11)7 imposant a la premiere composante la condition V; = V}*.
Cela se traduit par une partie imaginaire nulle, impliquant la fermeture du gap : Ex1 = Eko.
De la méme maniere, dans le cas du groupe C’%U (P31m), la symétrie imposée par les miroirs oy,
relie I’ensemble des vecteurs éﬁ}’. Dans ces deux cas, le gap au point K est nul, en accord avec
I’analyse effectuée précédemment a 1’aide de considérations de symétrie.

3.1.3 Estimation du potentiel au premier ordre

L’analyse de la structure de bande aux points de haute symétrie a I'aide d’un modele d’élec-
trons presque libres nous permet d’obtenir en premiere approximation une expression analytique
des gaps aux points M et K en fonction uniquement de la premiere composante de Fourier V7 du
potentiel. De plus, les mesures ARPES présentées précédemment nous ont permis de mesurer
avec précision la valeur de ces gaps. En premiere approximation on peut donc écrire que :

2[Vi| = 80 meV
23T, (Vi) = 32meV

A partir de la valeur estimée de cette composante de Fourier nous pouvons, en utilisant
Iexpression (3.1), reconstruire le potentiel dans 'espace direct (figure 3.2.b).

=> V1 =39+1i9 meV (3.13)
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(A3) 9[1213ud30d B1319U7

FIGURE 3.2 — (a) Image STM de la reconstruction d’Ag/Cu(111) ; (b) Potentiel a une composante
de Fourrier Vi = 39 + 4.9 meV reconstruit dans l’espace direct.

Grace au dépot de potassium sur la surface, nous avons également mis en évidence un
deuxieme gap au point M de la zone de Brillouin. Son amplitude est en réalité liée a la deuxieme
composante de Fourier du potentiel V5. Néanmoins la description de ce gap nécessite de tenir
compte d'un plus grand nombre d’ondes planes, rendant la diagonalisation analytique de 'Ha-
miltonien difficile. La simulation des propriétés électroniques, et notamment de la structure de
bande, & partir d’un calcul numérique permet néanmoins d’estimer la valeur de cette composante.

3.2 Calcul de la structure de bande et ajustement du potentiel

3.2.1 Principe du calcul

Nous désirons a présent effectuer un calcul plus complet permettant d’affiner la valeur du
potentiel précédemment déduite et d’extraire la deuxieme composante de Fourier. Ce méme
calcul nous permettra par la suite de reconstruire I’ensemble des propriétés électroniques du
systeme, dans ’espace direct ainsi que dans ’espace réciproque.

Nous étendons I'approximation réalisée sur .
I’espace de Hilbert en considérant cette fois ci b "
un grand nombre d’ondes planes associées aux 4 b b
- . - L]

36 noeuds du réseau réciproque premiers voi-
sins de I'. L’espace réciproque considéré est
représenté en figure 3.3. Pour la gamme en
énergie explorée, 'action du reste des contri-
butions sur la structure de bande dans la pre-
miere zone de Brillouin est négligeable. Dans
ce calcul plus général, nous considérons I'ac-
tion d’un potentiel V ne présentant que deux . .
composantes de Fourier, V; complexe et Vs .
réelle, en accord avec le groupe de symétrie

0311)' Pour tout vecteur d’onde de la premitre FIGU.RE 3.3' - /Represe@tatwn 'de lespace réciproque
restreint considéré. Les points noirs reperent les noeuds

zone de Brillouin, nous diagonalisons 'Hamil- s gy . .
) ) i du réseau réciproque. Les fléches de couleur caractérisent
tonien construit de la fagon suivante : le couplage orienté entre premiers et deuziémes voisins.

— Les éléments diagonaux sont définis & partir de la dispersion parabolique des 37 ondes
U R A2
planes Hi; = Eo + 5=k — Gi|*.

— Le couplage entre deux noeuds du réseau réciproque premiers voisins ¢ et j est fonction
de la premiere composante de Fourier du potentiel et vaut soit V; soit V}* en fonction de
'orientation du vecteur (G — Gj) comme indiqué sur la figure 3.3.
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— Les éléments de matrice couplant deux noeuds du réseau réciproque deuxiémes voisins sont
égaux a Vo

— Les autres éléments de matrice de H sont nuls.

Dans ce calcul, k appartient par définition a la premiere zone de Brillouin.

3.2.2 Calcul de la structure de bande

En utilisant la premiére composante de Fourier Vi = 394179 meV extraite de I'approximation
au premier ordre, le calcul des solutions dans un espace de Hilbert moins restreint entraine une
légere modification des valeurs des gaps aux points M et K (de l'ordre de 10meV au point
M). Nous proposons d’ajuster Vi pour faire coincider les valeurs issues de la diagonalisation
de I’'Hamiltonien avec celles mesurées expérimentalement. On utilise pour cela une procédure
itérative basée sur I'expression analytique des gaps obtenus en premiere approximation.

A T'itération ¢, on calcule 'amplitude des gaps aux points M et K en utilisant la valeur du

potentiel V{ :
AE}V[
AFE}
On calcule ensuite I’écart entre les gaps calculés et les valeurs trouvées expérimentalement aux
points M et K :

Vf - > (3.14)

A2E}w = AE}W — AE;;I’ (3 15)
A’El. = AE. — AES? '

On extrait ainsi deux nouvelles valeurs pour le module et la partie imaginaire du potentiel :

Vit = |vi| - §A2EM (3.16)
1
2V/3

Les coefficients utilisés assurant la convergence du calcul sont extraits des relations (3.6) et
3.12). Cette procédure permet d’obtenir une meilleure estimation de V; :
b p

Vi =47 +i 9.6 meV (3.18)

Ln(Vi™) = L (V}) = =A% B (3.17)

Une fois V; déterminée, on résout ’équation de Schrodinger pour tous les points de la zone
de Brillouin. Ce calcul nous donne acces & la structure de bande dans les directions (I'M) et
(T'K) que 'on compare aux résultats expérimentaux.

La figure 3.4 présente la comparaison de la structure de bande théorique calculée a partir
de la nouvelle valeur de V; avec les points expérimentaux mesurés, dans le cas de I’état de
Shockley dopé de 400 meV. A basse énergie, la structure de bande est parfaitement reproduite.
Les amplitudes des gaps aux points M et K coincident parfaitement et 1’état associé au bas de
la troisieme bande au point K est trouvé a la bonne énergie. A plus haute énergie, on observe
un écart croissant entre les bandes théoriques et expérimentales. En effet, pour ces énergies, le
comportement des états de Shockley s’écarte de celui des électrons presque libres et la dispersion
n’est de fait plus parfaitement parabolique [47].

Dans la direction (I'K), lorsque la bande expérimentale croise le point M dans la seconde
zone de Brillouin, on observe expérimentalement 1'ouverture d’un gap supplémentaire. Ce gap
est reproduit par les calculs mais se trouve a plus haute énergie. L’amplitude de ce gap dépend
simultanément de V; et de V5. Dans ce calcul, les perturbations au deuxiéme ordre sont prises
en compte. De fait, dans le cas ou V5 est nul, le second gap au point M existe malgré tout. En
revanche, si on augmente la valeur de V5, on augmente ’amplitude de ce gap. Manuellement, on
ajuste V5 de fagon a retrouver dans la dispersion théorique I’amplitude expérimentale mesurée.
Cet ajustement nous conduit a estimer V5 a 15 meV. A l'instar du potentiel & une composante,
on peut reconstruire le nouveau potentiel déduit de I’ajustement de la structure de bande dans
I'espace direct (figure 3.5).
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E-E; (eV)

0.2 0.1 0.0 0.1 0.2
Wave vector (A1)

FIGURE 3.4 — Dispersion calculée (blew) pour (Vi = 4741 9.6 meV, Vo = 15 meV ) et dispersion
expérimentale (violet), dans les directions (I'M) et (T K), pour l’état de Shockley dopé (400meV).
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F1GURE 3.5 — Visualisation dans l’espace direct de la topographie de la surface et du potentiel a
deux composantes de Fourier déterminé par ajustement de la structure de bande.
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4 Reconstruction des propriétés électroniques.

A partir du potentiel & deux composantes déduit nous pouvons, en diagonalisant I’Hamilto-
nien, accéder a I’ensemble des fonctions d’ondes solutions de 1’équation de Schrodinger en tout
point de la premiere zone de Brillouin. Grace a ces solutions nous pouvons simuler les propriétés
électroniques de I'état de surface dans ’espace direct ainsi que dans l'espace réciproque, per-
mettant a la fois de déduire la phase du potentiel par rapport a la reconstruction, mais aussi
d’accéder a I’évolution du poids spectral observé en photoémission.

4.1 LDOS et phase du potentiel

4.1.1 Probleme de la phase

Le potentiel déduit des calculs précédents possede le méme groupe d’espace que la reconstruc-
tion de la surface, a savoir C%U. Sa représentation dans ’espace direct montre que le maximum
de ce potentiel correspond a un axe de rotation Cs. La figure 4.1.a présente I'image topogra-
phique de la surface sur laquelle on reporte les éléments de symétrie du groupe dans la maille
élémentaire. Les symétries miroirs sont indiquées par les segments bleus et les différents centres
de rotation C3 par les points blancs.

(A9) 9|1911u=n0d a1849u3

FIGURE 4.1 — (a) Image STM de la reconstruction triangulaire. La maille élémentaire est re-
présentée en pointillés blancs. Les miroirs o, sont repérés dans la maille par les segments bleus
et les azes de rotation d’ordre 3 par les points blancs; (b-d) Représentations des trois phases
possible du potentiel (V,V’ et V”) par rapport a la maille élémentaire de la surface.

Il existe dans la maille élémentaire trois centres de rotation C3 et donc trois possibilités
pour positionner le potentiel par rapport a la sur-structure, présentées sur les figures 4.1.(b,c,d).
Ce probléeme est en réalité équivalent a celui de la périodicité des équations (3.5) et (3.10) par
rapport a la phase de la premiere composante de Fourier du potentiel, évoqué en section 3.1.2.
En effet, a partir de V, on peut construire deux autres potentiels V' et V' dont les premicres
composantes de Fourier valent respectivement V{ = e's Viet V' = e—i%"vl. Ces trois potentiels
conduisent a des structures de bande identiques. Leur reconstruction dans ’espace direct conduit
aux trois phases possibles représentées en figure 4.1.(b,c,d). La comparaison seule de la structure
de bande ne permet pas de résoudre ce probleme. Il est donc nécessaire d’analyser I'influence du
potentiel sur les propriétés électroniques dans l’espace direct.
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4.1.2 Simulation de la LDOS

Par spectroscopie tunnel, on peut aller sonder la conductance différentielle locale dI/dV (7),
proportionnelle & la densité locale des électrons a la surface (dans 'approche de Tersoff-Hamann
a basse température, voir annexe A). La figure 4.2.b reporte les quatre spectres enregistrés
au centre des quatre zones caractéristiques de la reconstruction & savoir les sites "hcp”, "fccl”,
"fcc2” et "side” (figure 4.2.a). Les centres des trois premiers sites correspondent aux trois axes
de rotation C3 de la maille définis dans la section précédente. Le site "side” repere quant a lui le
bord extérieur des dislocations.

Sur ces spectres de conductance, & basse énergie pres du bas de bande (-0.2 eV), on constate
que les électrons sont principalement localisés sur les sites fccl, fee2 et sur les bords des triangles.
Au centre des dislocations, la densité d’état est plus faible. Pres du niveau de Fermi, on observe
une diminution brutale de la densité d’état pour les quatre sites, relative a l'ouverture des
premiers gaps aux points M et K dans la dispersion, repérés par la bande verte sur les figures
4.2.(b,d,e). En dessous de ce gap, a -70 meV, les électrons se localisent principalement sur les
sites fccl. Au-dessus, a 40 meV, la tendance est moins marquée mais on détecte légerement plus
d’électrons sur les sites fcc2. A environ 140 meV au-dessus du niveau de Fermi, on constate une
augmentation de la densité d’état sur les sites hcp, due a 'apparition de la troisieme bande au
point K de la zone de Brillouin. Enfin & plus haute énergie, autour de 350 meV, on observe une
relocalisation des électrons sur les bords des dislocations, et une déplétion dans la densité d’état
pour les autres sites. Cet effet est lié a 'ouverture du second gap au point M dans la structure
de bande a haute énergie, repéré par la bande jaune sur les figures 4.2.(b,d,e).

Numériquement, la diagonalisation de I’'Hamiltonien donne acces a 1’ensemble des fonctions
d’ondes solutions de I’équation de Schrédinger pour tous les vecteurs de la zone de Brillouin. Nous
avons effectué le calcul des solutions pour 1200 points (indexés i) a l'intérieur de cette premiére
zone de Brillouin, chacun étant associé a une surface élémentaire identique de ’espace réciproque.
En tout point Ei, la diagonalisation de I’'Hamiltonien dans un espace comprenant 37 ondes planes
conduit a trouver 37 solutions (indexées j) |1JJ(E¢,E7;J, 7)) associées aux niveaux d’énergie E; ;.
En effectuant la sommation de la densité d’état associée a chaque solution sur ’ensemble de la
zone de Brillouin, en fonction de 1’énergie, on obtient la densité locale électronique p(E, 7), telle
que :

p(B,7) = 3 S (s, By ) - e (Fae)”
J

%

(4.1)

Chaque état solution est associé & une distribution gaussienne dont la largeur AFE est ajustée
pour reproduire la largeur expérimentale (20 meV). La figure 4.2.d reporte la LDOS calculée
pour les quatre sites identifiés par rapport au potentiel présenté en figure 4.2.c.

La comparaison de ces calculs avec les mesures de conductance locale effectuées nous permet
de conclure directement sur la phase du potentiel par rapport a la reconstruction triangulaire
de la surface. En effet, la correspondance entre les spectres théoriques et expérimen-
taux ne peut se faire que si le maximum de potentiel correspond au site hcp de
la surface. Notamment, le spectre calculé au niveau de ce maximum (en vert) présente toutes
les caractéristiques de celui mesuré sur la dislocation, a savoir une faible densité d’état a basse
énergie, un accroissement rapide dans la partie supérieure du gap ainsi qu’a 140 meV et une
déplétion a haute énergie. Les autres spectres calculés montrent également un transfert de poids
spectral entre les sites fccl et fec2 de part et d’autre du gap. A haute énergie, les calculs montrent
également la tendance des électrons a se localiser sur les bords des dislocations.

Grace & ces calculs, une derniére réponse peut étre apportée quant a la phase (au signe) de
la deuxieme composante de Fourier du potentiel. En effet, nous avons déduit par des arguments
de symétrie que cette composante est nécessairement réelle. Nous ’avons également estimé a
environ 15 meV en comparant 'amplitude des gaps théoriques et expérimentaux. Néanmoins
des résultats similaires peuvent étre obtenus en imposant a Vo une valeur négative.
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FIGURE 4.2 — (a,b) Spectres de conductance différentielle locale (b) mesurés auz centres des quatre
sites : hep, fecl, fec2 et side, repérés sur limage STM (a) (I=1nA, Vi =0.8eV, T=5K); (c,d)
Spectres LDOS théoriques (d) obtenus pour les mémes quatre sites repérés par rapport au potentiel
caleulé (c¢) (AE = 20 meV, voir texte); (e) Structure de bande théorique du systéme calculée avec
le potentiel présenté en (c). Sur les figures (b), (d) et (e) on reporte la position des gaps associés a
la premiére (bande verte) et a la deuxiéeme (bande jaune) composante de Fourier du potentiel; (f)
Cartographies expérimentales dI/dV (en haut) et LDOS calculée (en bas) dans le plan (z,y) pour
trois énergies -70, 40 et 350 meV, reportées sur les spectres (b) et (d). La maille élémentaire et le
site hep sont repérés respectivement par les pointillés blancs et le triangle vert.

La figure ci-contre présente la LDOS théorique obtenue
a partir d’un potentiel ou la premiere composante V7 est
identique & celle utilisée pour calculer les spectres de la fi-
gure 4.2.d, mais ou V5 est cette fois négative. On constate
dans ce cas qu’a haute énergie, la localisation des élec-
trons est inversée par rapport au cas Vo > 0. On observe
une déplétion d’états sur les bords des dislocations et une
relocalisation au centre des sites hep, fccl et fee2. Ce cas,
meéme 8’il conduit & la méme structure de bande, est a
exclure par comparaison avec les spectres de conductance
locale enregistrés.
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Cartographies de densité d’état

La mesure expérimentale de la conductance ainsi que le calcul théorique de la LDOS peuvent
étre effectués en tout point de I'espace direct, pour toute énergie située entre -0.3 et +0.5 eV.
On obtient ainsi deux ensembles de données de la forme dI/dV (z,y, E) et piheo(z,y, E) pour
lesquels on peut choisir différentes représentations. Dans la figure 4.2.f nous reportons (en haut)
des cartographies de conductance locale représentées dans le plan (z,y) pour trois énergies
caractéristiques -70, 40 et 350 meV (reportées sur les spectres de la figure 4.2.a.). La partie
inférieure de la figure présente les cartographies correspondantes de densité d’état théorique.

A -70 meV, au niveau du bord inférieur du gap, on constate que la densité d’état est princi-
palement localisée au niveau des sites fccl, en accord avec les spectres de conductance obtenus.
Pour le bord supérieur du gap, le calcul montre que les électrons se localisent majoritairement
sur les sites fcc2. Cependant cette tendance est moins marquée sur les mesures expérimentales.
Pour finir, a haute énergie, pres du second gap au point M, on observe I'apparition d’un motif de
plus petite périodicité, reflet de ’action de la deuxiéme composante de Fourier du potentiel. On
constate ici, en accord avec les mesures précédentes, que la densité d’état présente un minimum
au centre des sites hcp, feel et fec2.

4.2 Simulation des cartes d’intensité ARPES

Si, dans le réseau réciproque, ’énergie est périodique, ce n’est pas le cas du poids spectral
mesuré en photoémission. Prenons par exemple la dispersion enregistrée dans la direction (I'M),
représentée dans la partie droite de la figure 4.3.a (les spectres sont divisés par la fonction de
Fermi). Pour la premiére bande, sous le gap, le poids spectral est principalement localisé dans la
premiere zone de Brillouin. De par I'ouverture de ce gap, la bande se replie dans la seconde zone
pour respecter la périodicité de 'espace réciproque. Cependant & I’approche du bord de zone,
son intensité diminue et la bande finit par ”disparaitre” dans cette seconde zone.

Ce phénomene peut étre compris en réécrivant, en premiere approximation, les fonctions
d’ondes pres du point M comme la combinaison linéaire des deux ondes planes associés aux
vecteurs du réseau réciproque T et (Gy) :

U) = Cilk) + C,;_@gn\/z — Gh) (4.2)

avec k un vecteur appartenant par définition a la premiere zone de Brillouin.
En considérant les fonctions d’onde ainsi définies, lors du processus de photoémission, deux
photoélectrons distincts peuvent étre émis de la surface, avec deux probabilités d’émission diffé-
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FIGURE 4.3 — (a) Dispersion ARPES théorique (partie gauche) et expérimentale (partie droite)
dans la direction (M), divisée par la fonction de Fermi; (b) Poids spectral théorique et expé-
rimental de la premiére bande de l’état de Shockley autour du point M dans la direction (I'M).
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rentes. Le premier (en rouge sur la figure 4.4), associé a ’onde plane |E> est émis dans la premiere
zone de Brillouin, avec la probabilité |Cz[?. Le second en revanche (en bleu), associé & |k — G)
est mesuré par I’analyseur dans la seconde zone de Brillouin, avec la probabilité |CE—C?1 K

2t Zone 1t Zone 2¢ Zone

vide
solide

— Cd

& k

-k = —k+G,

FIGURE 4.4 — Schéma de principe 1D illustrant I’émission des photoélectrons dans les différentes
zones de Brillowin a partir des fonctions d’ondes |Wr) (bleu et rouge) et |V 1) (vert).

Bien entendu on remarque que :
Gl +1C_g, 1P =1 (4.3)

et que pour E:EM:él/2 :

2 2
1CzI" = |C_a,| (4.4)
Si on applique a présent la symétrie par renversement du temps, on peut écrire que, pour la
fonction d’onde calculée en —k, les probabilités de détecter les photoélectrons | —k) et |—k+G1)

(représentés en vert sur la figure 4.4) s’écrivent :

IC_zl? =ICgl?
45
C iva P =10k gl (5)

Bien entendu, pour k appartenant a la premiére zone de Brillouin, |C’E\2 > ‘Cﬁ—él 2 ce qui
explique pourquoi le poids spectral de la premiere bande est principalement localisé dans la
premiere zone. Grace a la diagonalisation numérique de ’'Hamiltonien, on peut avoir facilement
acces aux différents coefficients C' pour tous les vecteurs d’ondes k. On peut donc déduire des
solutions de I’équation de Shrodinger l'intensité de photoémission en tout point de ’espace
réciproque et ce pour toutes les bandes calculées. La figure 4.3.b compare 1’évolution théorique
et expérimentale du poids spectral de la premiere bande de I’état de Shockley au voisinage du
point M dans la direction (I'M). A partir des résultats théoriques obtenus sur la structure de
bande et sur l'intensité de photoémission, on peut simuler les cartographies d’intensité ARPES,
comme le montre la partie gauche de la figure 4.3.a. La largeur spectrale en énergie est reproduite
par une lorentzienne dont la largeur & mi-hauteur est déterminée de fagon empirique.

Si on tient compte a présent de ’ensemble des ondes planes associées aux différents vecteurs
du réseau réciproque C_ji, on peut accéder simplement a l’intensité de photoémission pour toutes
les bandes de I’état de Shockley et ce en n’importe quel point de I'espace réciproque 2D. Les
résultats présentés en figure 4.5.b comparent les cartographies d’intensité ARPES mesurées et
simulées (respectivement partie supérieure et inférieure de chaque image) dans le plan (k;, k)
pour quatre énergies caractéristiques reportées sur la figure 4.5.a. Les mesures expérimentales (de
la figure 4.5.b) ont été réalisées sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL ol nous avons
pu mesurer la dispersion de 1’état de Shockley dans toutes les directions de ’espace réciproque
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en fonction du recouvrement en alcalins. Les mesures présentées correspondent a un échantillon
pour lequel le bas de bande de I’état de Shockley est mesuré a environ -650 meV sous le niveau
de Fermi. L’accord observé dans les quatre cas entre la mesure et ’expérience est excellent.
La localisation des gaps dans ’espace réciproque ainsi que la distribution de l'intensité dans
les différentes zones de Brillouin sont parfaitement reproduites a partir du modele d’électrons
presque libres utilisant le potentiel & deux composantes de Fourier déduit précédemment.
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FIGURE 4.5 — (a) Mesures ARPES dans les directions (M) et (TK) de l’état de Shockley dopé
de 400meV ; (b) Cartographies d’intensité ARPES en dérivée seconde, obtenus pour la surface
dopée 400 meV, dans le plan (ky, ky), pour quatre énergies (-400, -350, -150 et -20 meV) reportés
en lignes pointillés jaunes sur (a). La partie haute de chaque image correspond o la mesure
expérimentale réalisée sur la ligne CASSIOPEE. La partie basse provient de la simulation tenant
compte du poids spectral. Les pointillés rouges matérialisent les bords des zones de Brillouin.

Synthese

Dans les parties 2 et 3 de ce chapitre nous avons montré comment ’analyse fine de 1’état
de Shockley pouvait nous renseigner sur le potentiel ressenti par les électrons au voisinage de la
surface d’une monocouche d’Ag/Cu(111). Nous avons vu que 'utilisation de dépdts de potassium
permettait d’accéder sur une large gamme en énergie a la structure de bande de 1’état de Shockley
initialement dans les états inoccupés. La mesure en ARPES des gaps aux points de haute symétrie
a permis, a l'aide d’une description d’électrons presque libres, de déduire un potentiel effectif
ressenti par les électrons, composé de deux composantes de Fourier. Nous avons vu également
qu’a partir de ce potentiel nous pouvions simuler un grand nombre de propriétés électroniques
de I’état de Shockley, a la fois dans ’espace direct et dans I’espace réciproque. La comparaison
de la LDOS théorique avec les mesures STS permet notamment de lever I'inconnue liée aux
phases respectives des deux composantes de Fourier du potentiel. Dans ’espace réciproque, le
calcul des fonctions d’ondes sur la base des ondes planes nous donne acces simplement au poids
spectral mesuré en photoémission et ce dans toutes les directions de la surface.
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5 Croissance de l'interface K/Ag/Cu(111)

Dans la derniere partie de ce travail, nous nous attardons sur 1’étude de 1’adsorption des
atomes de potassium sur la reconstruction triangulaire de la monocouche d’Ag/Cu(111). L’ab-
sence de modification du potentiel de sur-structure suggere que la reconstruction de la surface
nue n’est pas affectée par le dépot des alcalins & température ambiante. Les mesures STM effec-
tuées apres dépot ont permis d’identifier, en fonction du taux de couverture, quatre structures
formées par les alcalins qui adoptent la périodicité de la super-maille. L’analyse structurale fine
de ces différents arrangements nous conduit a proposer un modele de croissance du potassium
sur la reconstruction triangulaire en fonction du recouvrement.

5.1 Fluctuations structurales de la reconstruction d’Ag/Cu

Pour permettre 'analyse des propriétés structurales des dépots de potassium sur la couche, il
est nécessaire de compléter la caractérisation de la morphologie de la triangulaire d’Ag/Cu(111).
En effet ’étude des reconstructions exposées en section 5.2 et 5.3 est essentiellement basée sur
la reconnaissance des fluctuations de tailles de triangles et de parametre de maille mesurées sur
la surface.

Comme nous 'avons exposé succinctement au début de la section 2 de ce chapitre, la recons-
truction d’Ag/Cu est composée d’un arrangement périodique de dislocations. Afin de relaxer
la contrainte induite par le désaccord paramétrique entre 'argent et le cuivre, des atomes de
Cu sont éjectés du dernier plan de cuivre et localement, celui-ci adopte un empilement hcp.
Sur la couche d’argent, les atomes situés au bord de ces défauts d’empilement sont localisés
plus profondément dans la surface, laissant apparaitre une forme triangulaire que 1’on appelle
communément “triangle” ou "site hcp”.

Au lieu de présenter une seule maille uniforme sur toute la surface, la reconstruction de la
monocouche d’Ag/Cu(111) est en réalité constituée d’un mélange de structures commensurables,
composées de différentes tailles de triangles, ainsi que d’écarts variables entre deux sites hcp. La
figure 5.1.a nous montre une image STM de la surface ou apparaissent quatre tailles caractéris-
tiques de dislocations. Celles-ci sont constituées de 3, 4, 5 et 6 atomes de cotés (0,1,3 et 6 atomes
au centre), et sont représentées en résolution atomique respectivement en figure 5.1.(b,c,d,e).
Ces quatre tailles sont associées a un nombre d’atomes vacants C,, dans le dernier plan de cuivre
variable, de 3, 4, 5 et 6 atomes.

C, (Cu vacancies)
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— (10x 10) Cu/

|- ---(9x9) / —0.02
> , :",-'

o
2
AE i [eV/at]

o

(*e'n) anbnsiyeys
uoinqIsiq

3 4 5 6
Cy (Cu vacancies)

FIGURE 5.1 — (a) Image STM en résolution atomique de la reconstruction triangulaire d’Ag/Cu ;
(b-€) Images STM en résolution atomique des différentes tailles de triangles présents a la surface,
de 3, 4, 5, et 6 atomes de cotés ; (f) Evolution de l’énergie d’adsorption pour deux superstructures
(9 x 9) et (10 x 10) en fonction du mombre de Cu vacants [35]; (g) Distribution statistique
expérimentale de la taille des triangles.
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Des calculs de dynamique moléculaire effectués par I. Meunier et coll. reproduisent ce résultat.
Ils montrent effectivement que ’énergie d’adsorption du systéme varie en fonction du nombre
d’atomes vacants C, dans le dernier plan de cuivre. La figure 5.1.f présente 1’évolution de cette
énergie en fonction de C,. Théoriquement, on constate un minimum pour C, = 4. Cependant
les énergies calculées pour C, = 3 et C, = 5 sont tres proches ce qui explique l'observation en
STM d’une distribution de taille de triangles. Expérimentalement, la taille la plus probable est
C, =5.

L’écart entre les sites hcp peut également varier. La plupart du temps, deux triangles sont
séparés par 8 ou 9 atomes d’Ag. On trouve plus rarement sur la surface des écarts de 7 et
10 atomes. Les calculs de I. Meunier confirment également ce résultat. L’étude théorique de
la périodicité du systeme permet en effet de montrer que plusieurs types de structures sont
énergétiquement favorables. Celles-ci sont construites en placant un plan de (n — 1) x (n —
1) atomes d’Ag sur une surface n x n de Cu(111). Les calculs montrent alors que ’énergie
d’adsorption présente un minimum pour 9 < n < 11. Ces résultats sont compatibles avec les
écarts expérimentaux les plus probables de 8 et 9 atomes d’Ag correspondant respectivement
aux casn =9 et n = 10.

La figure 5.2 présente les structures idéales théoriques associées aux quatre cas statistique-
ment les plus probables expérimentalement. On retrouve les deux périodicités n = 9 et n = 10
avec dans chacun des cas, les triangles associées aux dislocations C, = 4 et C, = 5. Pour ces
quatre structures, on mesure le parametre de la maille a de la périodicité ainsi que la distance
b séparant les deux atomes les plus profonds situés aux coins d’une méme dislocation. Le para-
metre r, reporté dans le tableau figure 5.2.b, représente le ratio b/a. En réalisant des mesures
STM de topographie, la dérive thermique de la pointe ainsi que les erreurs liées a la calibration
des céramiques piézoélectriques controlant les mouvements X et Y conduisent a une incertitude
sur la mesure des distances a et b. En revanche, le parametre r, caractéristique de chacun des
quatre cas, n’est pas affecté par cette imprécision. Comme nous allons le voir, sa mesure nous
permet de déterminer les sites préférentiels d’adsorption du potassium sur la surface.

a)
[ | n=29 | n =10 |
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b=28.63 A b=2852A
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FIGURE 5.2 — (a) Représentation schématique de la surface d’Ag/Cu(111) pour deuz structures
(9x9) et (10 x 10), et deux cas C, =4 et C, = 5. Les atomes les plus profonds sont représentés
en bleu. Les distances a et b mesurent le parametre de maille ainsi que la distance séparant les
deux atomes situés aux coins d’une méme dislocation. (b) Tableau reportant pour les quatre cas
les valeurs de a et b ainsi que le ratio r = b/a.
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5.2 Morphologies de l'interface K/Ag/Cu

5.2.1 Structure a 3 atomes

La figure 5.3.a présente une image STM de la topographie enregistrée pour un tres faible
taux de couverture de potassium sur la surface, d’environ #=0.031 soit 2.8 atomes par maille
(9.43 x 9.43). On y voit apparaitre de nombreux adsorbats, ressemblant a des atomes, qui s’or-
ganisent dans un méme plan sans former de structures tridimensionnelles. Nous avons vu pré-
cédemment que les amplitudes des gaps de la structure de bande de 1’état de Shockley (et donc
le potentiel), ne sont pas affectées par I’évaporation des alcalins. On suppose que la reconstruc-
tion triangulaire d’Ag/Cu est préservée apres dépot, et que le potassium ne diffuse pas dans le
volume. On émet donc ’hypothese que les adsorbats observés sur les images correspondent bien
aux atomes d’alcalins.

Ceux-ci ont tendance a s’arranger par groupes de trois sous forme de triangles dont ’orienta-
tion est identique & celui des sites hep (en insert). De plus, la distance séparant ces triangles est
tres proche de celles observées pour la reconstruction d’Ag/Cu. Leur dimension est également
variable et deux tailles caractéristiques ont pu étre identifiées : un petit triangle ou les trois
atomes ne sont pas tout a fait résolu, repéré en bleu sur la figure 5.3.a, et un ou les trois atomes
sont plus distants les uns des autres, repéré en violet. Cette distribution de taille tend a rappeller
les différents types de dislocations de la surface nue.

Les figures 5.3.b et 5.3.c présentent deux profils effectués sur I'image de la figure 5.3.a, repérés
par les pointillés bleus et violets. On y mesure les tailles caractéristiques de la reconstruction
formée pour les deux types de triangles, a savoir le parametre de maille a et la distance b
séparant deux atomes d’un méme triangle. Les valeurs de a, b, et r sont reportées sur les figures.
Les valeurs de r trouvées sont tres proches de celles estimées pour surface nue dans le cas des
structures [n = 9;C, = 4] et [n = 9;C, = 5]. On remarque que n est identique dans les deux
cas ce qui est compatible avec les valeurs de a mesurées. Ces résultats suggerent donc que, pour
de faibles taux de couverture, les atomes de potassium se positionnent préférentiellement dans
les sites hep, au niveau des coins des dislocations (figure 5.3.(d,e)). Les triangles de petite taille
sont associés au cas C, = 4 et les grands a C, = 5. Les mesures n’ont pas permis d’identifier
d’autres tailles de triangles éventuellement associés aux cas C, = 3 et 5 et nous supposons que
ces derniers génerent ’apparition de défauts dans la couche.
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FIGURE 5.3 — (a-c) Image STM (a) (0.8 nA; 0.5 V) de la surface d’Ag/Cu recouverte par 2.8
atomes de potassium par maille. L’insert en haut & gauche présente l’orientation des sites hcp
du plan d’Ag. Les encadrés bleu et violet repéerent deux triangles de tailles différentes. Les lignes
pointillées bleu et violette repérent les profils présentés en (b) et (c); (d,e) Image STM haute
résolution (d) et représentation schématique (e) de la maille élémentaire de la reconstruction du
potassium sur la surface dans le cas [n =9 ;C,=5]. Les triangles verts repérent les sites hep.
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5.2.2 Structure a 4 atomes

En augmentant le taux de couverture, on observe ’apparition d’une nouvelle structure, simi-
laire & la phase précédente, mais présentant un atome supplémentaire dans la maille. Sur I'image
STM présentée en figure 5.4.a, nous pouvons observer la persistance des trois atomes regroupés
sous la forme de triangles. On identifie & nouveaux deux tailles caractéristiques repérées par les
cadres violet et bleu. A 'instar de I’étude réalisée sur la phase ”3 atomes”, ’analyse des distances
associées a ces deux types de triangles conduit & la mesure des ratios r = 0.37 et r = 0.5 res-
pectivement pour les petits et grands triangles, correspondant aux structures [n = 9;C, = 4] et
[n =9;C, = 5] de la surface nue (figure 5.4.(b,c)). On déduit donc que lorsque le taux de recou-
vrement augmente, les atomes initialement localisés dans les sites hcp y demeurent. La maille de
la sur-structure d’Ag/Cu (pointillés noirs) ainsi que la localisation des sites hep (triangles verts)
sont repérées sur les figures 5.4.a et 5.4.d.

En plus des 3 atomes toujours présents sur les sites hcp, nous observons ici 'apparition
d’un nouvel atome, repéré dans la maille élémentaire par la fleche noire. Celui-ci est localisé
majoritairement au centre des sites fccl. Topologiquement parlant, cet atome supplémentaire
est situé plus haut de 0.45 A par rapport aux trois autres, ce qui coincide avec une valeur de
corrugation de 0.5 A mesurée en STM pour la surface nue entre les sites feel et hep [30]. La
figure 5.4.e propose un modele d’adsorption pour cette nouvelle phase au regard des déductions
effectuées. L’atome supplémentaire y est représenté en jaune, au centre du site fccl repéré par
le triangle bleu.

Au contraire de la 73 atomes”, il est tres difficile d'imager correctement cette phase en STM.
En effet, 'atome sur le site fccl peut étre tres facilement déplacé pendant le scan ou échangé avec
la pointe, méme lors de mesures a tres basse température (5K). Cela suggere que son énergie
de liaison avec la surface est considérablement plus faible que celle des atomes occupant les
sites hcp. Il est également probable que celle-ci varie trés peu sur I’ensemble du domaine fccl,
impliquant un site d’adsorption mal défini. On peut imaginer que le positionnement de I’atome
au centre du site est en partie du a la répulsion coulombienne induite par 'ionisation partielle
du potassium a la surface (cf section 2.2.2). Des calculs DFT sont actuellement en cours pour
vérifier cette hypothese.
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FIGURE 5.4 — (a-c) Image STM (a) (0.8 nA; 0.5 V) de la surface d’Ag/Cu recowverte par 4
atomes de potassium par maille. Les triangles verts repérent les sites hep de la surface nue. Les
encadrés bleu et violet repéerent deux triangles de tailles différentes. Les lignes pointillées bleu
et violette repérent les profils présentés en (b) et (c); (d,e) Image STM haute résolution (d)
et représentation schématique (e) de la maille élémentaire de la reconstruction 7} atomes” du
potassium sur la surface dans le cas [n =9 ;C,=5]. Le triangle bleu repére le site fecl.
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5.2.3 Structure a 6 atomes

A nouveau, 'augmentation du taux de couverture laisse apparaitre une nouvelle phase formée
par le potassium sur la surface. Les images STM réalisées pour un dépot estimé en moyenne a 5
atomes par maille (6 = 0.056), ont révélées la coexistence de deux phases distinctes, repérées par
les cadres rouge et bleu sur la figure 5.5.a. La premiere de ces phases, dont la topographie STM
est présentée sur la figure 5.5.c, correspond a la structure 74 atomes” identifiée précédemment.
La deuxieme, présentée en figure 5.5.d se compose de six atomes par maille.

La coexistence des deux phases sur la surface nous permet d’identifier facilement la structure
de la 76 atomes”. On suppose que la reconstruction d’Ag/Cu(111) sous la couche d’alcalins est
continue. la figure 5.5.b présente une image STM ou apparaissent la structure "4 atomes” sur les
cOtés, et "6 atomes” au centre. La reconstruction de la phase "4 atomes” est connue (figure 5.5.e).
On peut donc positionner sur les images le réseau formé par la reconstruction triangulaire de la
surface d’Ag/Cu, matérialisé par les pointillés blancs et les triangles verts, qui eux reperent les
sites hcp. Les triangles bleus quant a eux localisent les sites fecl.

Dans les deux cas, les sites hcp sont occupés par trois atomes, qui prennent place dans les
coins des dislocations. Pour la phase "4 atomes”, le site fccl ne contient qu’un seul atome de
potassium, qui, comme nous ’avons vu, se positionne au centre du site. En revanche, dans le cas
de "6 atomes”, le site fccl contient cette fois trois atomes formant un triangle, dont Iorientation
est inversée par rapport au site hep. Comme pour la phase 74 atomes”, les trois atomes sur les
sites fccl apparaissent plus haut que ceux des sites hep, de 0.5A (pour 0.45A dans la phase a
4 atomes). Le modele proposé pour cette nouvelle phase est présenté en figure 5.5.1.

FIGURE 5.5 — (a) Image STM grande échelle (0.8 nA; 0.5 V) présentant la coexistence des
deuzx phases 7} atomes” et "6 atomes” repérées respectivement par les cadres rouge et bleu; (b)
Zone de la surface présentant la phase 7} atomes” sur les cotés et la 76 atomes” au centre. Les
pointillés blancs matérialisent le réseau de la sur-structure triangulaire. Les triangles verts et
bleus repérent respectivement les sites hep et fecl; (c-f) Images STM (c,d) et représentations
schématiques (e,f) des phases 7} atomes” (c,e) et 6 atomes (d,f).
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5.2.4 Structure & 7 atomes
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FIGURE 5.6 — (a) Image STM (0.8 nA ; 0.5 V) grande échelle de la surface d’Ag/Cu recouverte
par 7 atomes de potassium par maille; (b,d) Image STM haute résolution (b) et représentation
schématique (d) de la maille élémentaire de la reconstruction "7 atomes” du potassium; (c)
mesures de conductance locale effectuées sur les trois sites repérés sur (b).

La derniere phase identifiée avec 1’accroissement du taux de couverture est présentée sur
I'image STM de la figure 5.6.a. En regardant de plus pres la reconstruction associée (figure 5.6.b),
on peut observer encore une fois une maille (pointillés noirs) dont le parametre correspond &
la sur-structure d’Ag/Cu(111). On identifie & I'intérieur de cette maille, 7 atomes regroupés en
trois catégories distinctes :

— trois atomes formant un triangle de méme orientation que le site hcp, situés plus bas que

les autres (triangle vert).

— trois atomes de hauteur intermédiaire regroupés en un triangle (bleu) tournés de 30" par

rapport aux sites hcp.

— un atome, plus haut que les autres, au centre du triangle rouge.

mesure des distances

214 '
i {084 |

L’arrangement des atomes repérés en vert et bleu rap-
pellent la morphologie de la phase 76 atomes”. Ceux repérés en
vert sont les plus bas de la reconstruction. On peut donc suppo-
ser que, comme pour les autres phases, ces atomes occupent les
sites hcp. Le ratio de la distance séparant deux atomes proches
par rapport au parametre de maille est de r = 0.39. Cela se
situe entre les cas C,, = 4 et C,, = 5 de la surface nue, mais
n’est pas incompatible avec l'interprétation. L’orientation du
triangle formé par les atomes repérés en bleu est identique a
celui formé par les atomes occupant le site fccl pour la phase
"6 atomes” (Figure 5.5.b). Ils sont également plus haut que leurs homologues du site hep de
0.4A (0.5A pour la "6 atomes”). Néanmoins, ces atomes sont plus rapprochés que pour la phase
précédente. On mesure une distance entre plus proches voisins de 8.5 A pour la 77 atomes” et
10 A pour la "6 atomes” (avec dans les deux cas un parametre de maille de 2.051&).
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A partir de ces considérations, on construit pour la phase "7 atomes” le modele structural
présenté en figure 5.6.d. Comme pour les trois autres phases, les sites hcp sont occupés par trois
atomes situés dans les coins des dislocations triangulaires. Les sites fccl sont également occupés
par trois atomes a l'instar de la phase précédente. La différence majeure avec la 6 atomes” réside
donc dans 'apparition d’un atome supplémentaire au centre du site fcc2, représenté en rouge
sur le schéma. Les mesures de spectroscopie tunnel effectuées sur I’état de Shockley du systeme
tendent a confirmer ce modele, témoignant notamment d’une densité d’état plus faible au centre
des triangles verts, a l'instar des sites hep de la surface nue.

5.2.5 Mesure XPS du taux de couverture

Afin de confirmer l'interprétation faite des différentes reconstructions du potassium sur la
surface d’Ag/Cu, on compare les intensités XPS des raies 2p du potassium pour la phase la
plus dense ("7 atomes”) avec une interface connue : la (2 x 2) de K/Cu(111). Les clichés LEED
effectués a 80K font état de la croissance du potassium sur la surface nue de Cu(111). Pour
de tres faibles taux de couverture (figure 5.7.a) on observe I'apparition d’anneaux autour des
taches de diffraction du cuivre. Avec I'accroissement du recouvrement, le rayon de ces anneau
augmente et ces derniers finissent par se scinder en six taches distinctes (figure 5.7.b), qui se
rejoignent pour former la signature de la reconstruction (2 x 2) de K/Cu(111) (figure 5.7.c). Si
on dépasse ce taux de couverture, les taches de diffraction de la reconstruction se rescindent en
deux (figure 5.7.d). L’observation de la (2 x 2) du potassium en LEED ne correspond donc qu’a
un seul et unique taux de recouvrement.

La caractérisation STM de la surface correspondante, présentée en figure 5.7.e, a été effectuée
sur le méme échantillon ayant servi a réaliser la mesure XPS de référence. La surface n’est en
réalité couverte qu’a 92%. Nous tenons compte de ce facteur dans la comparaison des raies de
coeur 2p du potassium. Les mesures XPS de la (2x2) K/Cu et de la phase "7 atomes” ont
été réalisées sur le dispositif expérimental de Nancy, a 'aide d’une source XR3E2 utilisant
une anode de magnésium de rayonnement principal 1253.6 eV. Une attention particuliere a
été portée sur le controle des parametres expérimentaux pour la mesure des deux échantillons.
Le temps d’exposition, la température, 'intégration en énergie et en angle ainsi que la position
de I’échantillon sont identiques dans les deux cas.

On fait I’hypothese que la section efficace des niveaux de coeur 2p du potassium est la méme
pour les deux systemes. Dans ces conditions, on considere que l'intensité intégrée des raies 2p
du potassium est directement proportionnelle aux nombres d’atomes par unité de surface. On a
donc pour les deux échantillons mesurés :

1 N
I2><2 X @92% IK/Ag/C’u X ( (51)

9.43)%a?

avec N le nombre d’atomes de potassium par maille de la sur-structure d’Ag/Cu, dont le pa-
rametre moyen a été évalué a 9.43a, a représentant le parametre de maille du cuivre. On peut
donc écrire :

Iech 9.432
2% 2
Ty 4 92% (5 )

La comparaison des raies XPS nous permet d’évaluer N a 6.5 + 0.5 atomes par maille de la
reconstruction d’Ag/Cu(111). Cette évaluation permet d’appuyer l'interprétation effectuée pour
la phase ”7 atomes” en confirmant le nombre d’atomes par unité de maille présents a la surface.
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FIGURE 5.7 — (a-d) Clichés LEED effectués a 137 eV pour quatre temps d’expositions d’une
surface (111) de Cu a un dépot de potassium. (e) Image STM grande échelle de la (2 x 2)
K/Cu(111). L’insert présente un cliché LEED a 137 eV pris sur le méme échantillon. (f) Spectre
XPS des raies 2P du potassium pour la (2 x 2) K/Cu(111), présenté sur une gamme en énergie
incluant des excitations AUGER du Cu (hv = 1253.6eV'). L’insert présente la comparaison des
raies 2p pour la (2 x 2) K/Cu(111) et pour la phase 77 atomes” de K/Ag/Cu(111).

5.3 Synthese

5.3.1 Modele de croissance de 'interface K/Ag/Cu

Nous proposons de résumer ici les résultats obtenus sur la croissance du potassium sur la
surface d’Ag/Cu(111) pour proposer un modele d’adsorption. Tout d’abord, I’absence de modifi-
cation du potentiel ressenti par les électrons et la conservation de la périodicité de la sur-structure
triangulaire pour les différentes phases observées nous conduit a penser que la reconstruction de
la surface nue est préservée apres dépot d’alcalins. Le potassium s’adsorbe donc simplement sur
la couche et transfere une partie de sa charge vers la surface, créant un moment dipolaire qui
diminue le travail de sortie du matériau.

Pour de tres faibles taux de couverture, les atomes de potassium s’adsorbent préférentielle-
ment sur les sites hep, dans les coins des dislocations formant une phase comportant trois atomes
par maille (figure 5.8.a). Lorsque le recouvrement augmente, un quatriéme atome apparait au
centre des sites fccl (figure 5.8.b). Celui-ci est plus faiblement lié & la surface que les trois autres
et peut étre déplacé facilement avec la pointe du STM. Si le recouvrement augmente a nouveau,
on observe non plus un mais trois atomes occupant les sites fccl en formant un triangle dont
Porientation est opposée a celle des sites hep (figure 5.8.¢). Pour finir, lorsque le taux de cou-
verture est suffisamment grand, un dernier atome vient se placer au centre des sites fcc2 pour
former une structure a 7 atomes par maille (figure 5.8.d).

La mobilité des atomes sur les sites fccl suggere que 1’énergie d’adsorption varie trés peu
sur I’ensemble du site. L’interaction répulsive coulombienne induite par le transfert de charge
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des atomes vers la surface pourrait étre a l'origine de la structuration des phases (b) et (c). Des
calculs DFT sont actuellement menés pour tenter de confirmer ces résultats. A I’heure actuelle,
sans tenir compte des interactions coulombiennes, seule la phase ”3 atomes” a pu étre reproduite.

a— 3 atomes b —4 atomes c—6 atomes d — 7 atomes

FIGURE 5.8 — Images topologiques STM (en haut) et représentations schématiques (en bas) de
Uadsorption des atomes de potassium pour les quatre phases de linterface K/Ag/Cu(111) : 73
atomes” (a), 4 atomes” (b), "6 atomes” (c) et "7 atomes” (d),

5.3.2 Lien avec ’ARPES

Des mesures de STS effectuées sur 'ensemble des échantillons présentant les différentes re-
constructions nous permettent de lier chaque phase au décalage de 1’état de Shockley corres-
pondant. La figure 4.9.a présente ces mesures effectuées pour la surface nue, ainsi que pour les
taux de couverture de 3, 4, 6 et 7 atomes par maille. Le report de la position du bas de bande
en fonction du taux de recouvrement est présenté en figure 4.9.b. Il nous permet d’estimer une
valeur moyenne du décalage de I’état de Shockley & -60 meV par atome par maille (9.43 x 9.43).

a - b
= (0 atomes
o === 3 atomes -0.24 'ﬁ...
8 s 4 atomes -0.34 "...
o] == 6 atomes — %,
- == 7 atomes %) -0.44 s
Q ~ e,
e Wi -0.54 §'~..
© 1 .'..
é W -0.64 -60 meV par atomes ...
3 0.74 par maille
O
1 1 L] L] L) L] T T T T T T T T
-0.7 -06 -05 -04 -03 -02 0 1 2 3 4 5 6 7
E-E;(eV) Atomes par maille

FIGURE 5.9 — (a) Mesures de conductance locale effectuées sur la surface nue d’Ag/Cu et pour
quatre tauz de couverture de potassium correspondant aux différentes phases observées; (b) Po-
sition du bas de bande de ’état de Shockley en fonction du taux de couverture exprimé en atomes
par maille (9.43 x 9.43).



Conclusion

De par leur nature et leur localisation, les états de Shockley constituent un formidable outil
permettant de sonder les perturbations du potentiel induites en surface soit par des objets
localisés tels que des adsorbats ou des marches atomiques, soit par des structures périodiques
comme les reconstructions de surfaces. Dans une étude précédente, C. Didiot et coll. avaient
déja montré qu’on pouvait, dans le cas de la surface vicinale d’Au(23,23,21), déduire simplement
un potentiel 1D ressenti par les électrons dans la direction parallele aux marches a partir de la
mesure des gaps de la structure de bande de ’état de surface [27,48]. Dans ce chapitre, nous
avons étendu ces considérations aux systéemes bidimensionnels et présenté une méthodologie
permettant de reconstruire le potentiel de sur-structure induit par la reconstruction triangulaire
d’une monocouche d’Ag/Cu(111). Cette méthode est basée sur 'analyse de 'amplitude des gaps
de la structure de bande de 1’état de Shockley aux points de haute symétrie M et K de la zone
de Brillouin [49].

L’information sur le potentiel est limitée par le nombre de gaps accessibles en photoémission,
c’est a dire situés intégralement sous le niveau de Fermi. Dans cette étude nous avons montré
qu’il était possible, a partir de dépots d’ad-atomes de potassium, de décaler I’état de Shockley
du systeme vers les basses énergies, de plus de 400 meV. Nous avons ainsi pu accéder en ARPES
a une grande partie de la structure de bande initialement dans les états inoccupés pour la surface
nue. L’absence d’évolution significative de ’amplitude des gaps aux points M et K en fonction
du taux de couverture nous a permis de déduire que la reconstruction triangulaire de I'interface
n’était pas altérée par la présence des alcalins.

La forme globale de la structure de bande peut étre obtenue simplement par des considéra-
tions générales sur la symétrie des systémes 2D présentant une maille hexagonale. De facon plus
quantitative, nous avons montré que le traitement en perturbation d’un potentiel général dans
un modele semi-empirique d’électrons presque libres permettait de décrire relativement bien la
dispersion. L’ajustement de I'amplitude des gaps théoriques pour reproduire les valeurs expéri-
mentales nous a permis d’estimer la valeur des deux premieres composantes de Fourier complexes
de ce potentiel. A partir de ce dernier, nous avons pu ensuite simuler les propriétés électroniques
du systeme a la fois dans I'espace direct et réciproque. Nous avons montré notamment que la
comparaison entre la LDOS théorique et les mesures de conductance locale STS permettait de
lever l'incertitude sur la phase du potentiel par rapport a la reconstruction de la surface.

Pour compléter cette étude, nous avons réalisé en STM 'analyse de la croissance du potassium
sur la reconstruction d’Ag/Cu(111). Nous avons ainsi pu identifier quatre phases distinctes en
fonction du taux de couverture et proposer un modele de croissance a partir des déductions
effectuées. Cependant les mécanismes conduisant a la structuration du potassium sur la surface
ne sont a I'’heure actuelle pas bien compris et des calculs DFT doivent étre menés pour tenter
d’identifier les interactions responsables de 'apparition des différentes phases. Il est probable
que la répulsion coulombienne entre les atomes engendrée par le transfert partiel de charge de
ces derniers vers la surface joue un réle prépondérant.

Outre le fait de présenter un état de Shockley caractérisé par une structure de bande inté-
ressante, la surface d’Ag/Cu(111) se révele étre un excellent guide pour la nanostructuration
d’interfaces adoptant des motifs de grande périodicité. Du fait de son grand parametre de maille
(2.4 nm), on peut imaginer que la reconstruction triangulaire de cette interface puisse consti-
tuer un substrat intéressant pour la croissance de systémes organiques par polymeérisation de
précurseurs halogénés.
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Introduction

Les nanotechnologies

La miniaturisation constante des technologies actuelles est 1'un des enjeux majeur du XXI¢
siecle. En effet la tendance actuelle de la science est au controle de plus en plus fin de la ma-
tiere [1,2]. Dans ce cadre, les termes "nanomatériaux” et "nanotechnologies” recouvrent tout un
domaine de réalisations dont la taille est inférieure au micron [3,4]. Cet objectif de miniaturisa-
tion est le moteur d’innombrables recherches dans de nombreux domaines. Plus particulierement
en électronique, la réduction de la taille des composants tels que les transistors, a la base des
microprocesseurs, permet d’accroitre de fagon considérable la puissance de calcul de nos ordina-
teurs. On estime en moyenne que la densité de ces composants dans un processeur double tous
les deux ans environ et ce depuis les années 1970. Ce modele empirique d’évolution est appelée
la loi de Moore [5]. A I’heure actuelle, les dernieres générations de processeurs contiennent plus
d’un milliard de transistors gravés sur quelques centimetres carrés de silicium. Leur taille stan-
dard (dans le commerce) est de 'ordre de 35 nm. Récemment, entreprise Intel a développé une
nouvelle génération de ces composants avec une taille de 22 nm [6].

L’approche permettant d’obtenir des composants de taille nanométrique a partir de maté-
riaux bruts de dimensions macroscopiques tels que le silicium, est appelée approche "top-down”
(figure 1). De maniere générale, ce terme désigne toute méthode consistant a partir d’un ensemble
de grande dimension que ’on fagonne en éléments toujours plus détaillés. Néanmoins dans le cas
de D’électronique, la communauté scientifique s’accorde a dire que la technologie CMOS (Com-
plementary Metal Oxyde Semiconductor) est amenée & atteindre ses limites & trés court terme
(aux alentours de 2020), du fait essentiellement du cotit de production élevé que représente la
réalisation d’objets de plus petite taille & partir des techniques de lithographie actuelles [7].

Jusqu’a présent, toutes les méthodes de fabrication a 1’échelle industrielle utilisent majori-
tairement des méthodes "top-down” passant par la manipulation de la matiere en grande masse
en traitant les atomes de fagon statistique. En 1960, Richard Feynman, dans un article intitulé
"There’s Plenty of Room at the Bottom”, suggéra que les lois de la physique permettaient la
manipulation directe et controlée de la matiere a 1’échelle de 'atome [8]. Sur cette idée repose
I'une des stratégies les plus prometteuse permettant de développer des composants a 1’échelle
du nanometre, dite approche "bottom-up” [9-11]. Cette approche consiste & construire des na-
nostructures fonctionnelles & partir de blocs élémentaires de taille nanométrique voir atomique
au cours d’une ou plusieurs étapes d’assemblage. Plus spécifiquement en physique des surfaces,
I’étude de 'arrangement et de la fonctionnalisation de nanostructures obtenues & partir de mo-
lécules assemblées est actuellement 'un des domaines les plus actifs de ce champ de recherche
(figure 1) [12,13].
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FIGURE 1 — Illustration des approches (a) "top-down” et (b) "bottom-up”. De gauche a droite :
Une plaquette de silicium ; une image MEB de transistors 22nm a architectures 3D dévelopés par
Intel [6]; une image STM d’une monocouche de PTCDA sur Ag(111) [14]; la représentation de
la molécule de PTCDA.
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L’électronique moléculaire

L’électronique moléculaire est un domaine interdiscipli- oC ® S eN “H
naire qui devrait permettre a terme d’aboutir a la création
d’architectures complexes a partir de molécules individuelles
ou assemblées pouvant accomplir les mémes fonctions que
celles des composants a base de silicium utilisés actuellement, {}-{}{}-{}r
tels que les diodes ou encore les transistors (figure 2) [15-17].
Bien que de nombreux progres aient été accomplis ces vingt
derniéres années dans le domaine, nous sommes encore tres .
. . .. < 194 . . FiGURE 2 - Dzode moléculaire
loin de développer des applications a 1’échelle industrielle. A TR .
' ' S a base de dipyrimidinyl-dipheny.
Avant de pouvoir construire des circuits a base de molécules D’aprés [15].
organiques, il est nécessaire d’apprendre a maitriser parfai-
tement leur assemblage, et ce dans toutes les conformations nécessaires a la création de circuits
complexes. L’une des pistes activement étudiée repose sur le controle partiel des phénomenes
d’auto-assemblage, pendant lesquels les atomes ou molécules s’ordonnent de facon spontanée sur
la surface, permettant la formation de réseaux nanostructurés aux propriétés électroniques mo-
dulables [18-22]. La maitrise de cette propriété de la matiere passe nécessairement par le controle
des interactions intermoléculaires au cours de la croissance. De nombreuses études ont reportés
que celui-ci était rendu possible soit par I’ajout de groupes réactifs aux molécules soit par 1'uti-
lisation de substrats nanostructurés telles que les surfaces vicinales [23,24]. En effet de facon
évidente, la nature de la surface joue un role fondamental dans le processus d’assemblage [25].
L’utilisation d’une approche mixte couplant les techniques de lithographie aux processus d’auto-
organisation semble étre I'une des voies qui permettra sans doute un jour de développer des
applications [26].

L’assemblage supramoléculaire

L’assemblage supramoléculaire est un domaine repo-
sant sur les interactions non-covalentes entre molécules
et constitue une approche tres encourageante pour la
construction de nanostructures [28-30]. Dans la nature,
les interactions moléculaires basées sur les liaisons faibles,
temporaires et réversibles, telles que les interactions élec-
trostatiques, dipole-dipdle ou encore la liaison hydrogene,
jouent un role fondamental dans beaucoup de processus
biologiques. De nombreuses molécules ont de par leur na-
ture, un role spécifique déterminé par leurs caractéristiques
stéréochimiques. La manipulation de ces caractéristiques
FIGURE 3 — Représentation de doit permettre en théorie de concevoir des entités capables
Nano-fils de triarylamines  auto- de former spontanément et sélectivement des assemblages
assemblégs entn’a deus €lectrodes supramoléculaires aux propriétés prédéterminées. Plus pré-
d’or. En insert : image AFM du sys- . .
teme. D'aprés [27]. cisément dans le dc/)n’la{ne c}}es surfaces,‘\un gre/md npmbr}e

d’assemblages ont été étudiés ces dernieres décennies dé-
montrant les capacités de nombreux systémes a former des structures allant du simple cluster
a des réseaux bidimensionnels étendus [31-33]. Les nanostructures obtenues autorisent égale-
ment le transport de charge, souvent associé a un transport de matiere sous forme ionique.
On peut citer pour exemple ’étude récente menée par V. Faramarzi et coll. qui ont reporté
I’auto-assemblage de nano-fils conducteurs & base de triarylamine, liés entre eux de fagon non
covalente par des liaisons hydrogenes, entre deux électrodes d’or (figure 3) [27]. Le probléme ma-
jeur de l'utilisation des assemblages supramoléculaires vient essentiellement du caractere faible
des interactions, conduisant a ’obtention de structures ne répondant pas aux criteres de stabilité
mécanique et thermique nécessaires au développement de composants [34].




Introduction 75

Syntheése de nanostructures covalentes

Une autre approche étudiée pour résoudre ce
probléeme passe par ’assemblage de nanostructures
polymérisées composées de molécules liées entre
elles par des liaisons covalentes, plus robustes que
les systemes obtenus par assemblage supramolécu-
laire [24,36]. Celles-ci, en plus d’offrir une grande
stabilité thermique et mécanique, autorisent égale-
ment le transfert de charge sans transfert de ma-
tiere permettant d’obtenir des matériaux aux pro-
priétés de conduction intéressantes, a l'instar du
graphéne [26, 37]. FIGURE 4 — Fabrication "bottom-up” de na-

En chimie des solutions, de nombreuses réac- nostructures covalentes sur surface [35].
tions permettent d’obtenir des systemes polyméri-
sés de qualité. Cependant la plupart du temps, les structures obtenues présentent un important
désordre a 1’échelle nanoscopique. La polymérisation de molécules sur surfaces permet de confi-
ner la croissance & deux dimensions, conduisant a la réalisation de réseaux covalents uni- ou
bi-dimensionnels, étendus et ordonnés [38-40]. De nombreux mécanismes réactionnels se sont
avérés efficaces pour 'obtention de tels réseaux. Leur étude détaillée en fonction des parameétres
expérimentaux revét donc un intérét fondamental. En particulier la compréhension du réle ex-
trémement complexe joué par l'interaction entre les molécules et le substrat est une des clés qui
permettra un jour de maitriser parfaitement la formation de nanostructures fonctionnelles [41].

L’étude du systéme 1,4-dibromobenzene sur Cu(110)

Ce chapitre est consacré a 1’étude de la croissance et des propriétés électroniques de la
molécule de 1,4-dibromobenzene (DBB) évaporée sur la surface de cuivre (110). Dans un premier
temps nous effectuons un bref rappel (non exhaustif) des différents types de réseaux moléculaires
synthétisés sur les surfaces métalliques et discutons de l'influence de la polymérisation sur les
propriétés électroniques. Nous exposons a cette occasion le principe du couplage d’Ullmann
et détaillons les mécanismes réactionnels intervenant dans le processus de polymérisation de
précurseurs de type hétérocycles halogénés sur substrats métalliques. Nous mettons également
en évidence I'importance du role joué par la surface et montrons au travers d’exemples extraits
de la littérature comment 'utilisation de la réaction d’Ullmann permet de controler partiellement
la géométrie des systemes synthétisés.

Les deuxieme et troisieme parties de ce chapitre présentent ensuite I’étude structurale des
différentes phases organométalliques et polymérisées obtenues a partir de ’évaporation des mo-
lécules a température ambiante sur la surface, puis du recuit des échantillons. Nous mettons ici
essentiellement en lumiere I'importance fondamentale du taux de couverture sur la croissance en
identifiant différentes phases en fonction du recouvrement.

Pour finir, nous nous concentrons sur I’étude expérimentale et théorique des propriétés élec-
troniques de chaines unidimensionnelles de poly-para-phénylene (PPP) synthétisées sur la surface
a partir du recuit des couches saturées. Le couplage des mesures de photoémission résolue en
angle (ARPES) et de spectroscopie tunnel (STS) permet de mettre en évidence la dispersion
unidimensionnelle caractéristique des électrons m du polymere, ainsi que la présence d’une poche
d’électrons de conduction localisée en I', induite par le décalage du gap HOMO/LUMO du sys-
teme vers les états occupés, conférant a ce dernier un caractere métallique quasi-unidimensionnel.
En conclusion de cette partie nous discutons de fagon générale des mécanismes de positionnement
des niveaux d’énergies de systemes moléculaires déposés sur des surfaces métalliques.

L’ensemble des résultats présentés sur les différentes phases font I'objet d’une comparaison
systématique avec ceux obtenus par 1’évaporation de 1,4-diiodobenzene (DIB) sur la surface de
Cu(110). Les différences et similitudes constatées permettent d’isoler partiellement I'influence
des halogenes dans les propriétés structurales et électroniques.
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1 Contexte de 1’étude

Comme nous 'avons énoncé en introduction, la création d’architectures fonctionnelles a
base de précurseurs organiques sur les surfaces métalliques nécessite avant tout de relever un
grand nombre de défis technologiques. Parmi eux, on compte la maitrise des procédés d’auto-
assemblage, conduisant a l'obtention de réseaux 1D ou 2D parfaitement ordonnés, ainsi que
la recherche de propriétés électroniques remarquables intrinseéques aux structures obtenues. De
nombreux travaux sont actuellement menés pour tenter de comprendre les mécanismes régissant
les interactions intermoléculaires conduisant a la formation de tels objets. Dans cette premiere
partie introductive, nous proposons de résumer dans un premier temps les principaux types de
réseaux auto-assemblés actuellement obtenus sur les surfaces métalliques et de discuter 'impact
de leur formation sur les propriétés électroniques du systéme. Nous nous pencherons ensuite plus
précisément sur les mécanismes réactionnels régissant le couplage d’Ullmann et présenterons son
intérét fondamental dans 'obtention de nanostructures covalentes a géométrie controlée. Pour
terminer nous présenterons en détail le systeéme étudié dans ce chapitre ainsi que les travaux pré-
cédemment effectués et resituerons le contexte de notre étude sur ses propriétés électroniques.

1.1 Auto-assemblage sur les surfaces métalliques

1.1.1 Les principaux types de réseaux

Les processus d’auto-assemblage moléculaire sont le résultat de I'intervention de nombreux
mécanismes, les plus importants étant principalement la diffusion des molécules sur la surface et
les interactions entre précurseurs. La formation de réseaux nanostructurés et ordonnés a grande
distance nécessite de réunir un certain nombre de criteres. Il faut par exemple, que la tempé-
rature du systeme soit suffisamment élevée pour donner aux molécules la mobilité nécessaire
pour s’arranger, mais que ’agitation thermique soit suffisamment faible pour ne pas excéder les
interactions intermoléculaires [42]. De la méme maniere, si les liaisons formées sont trop fortes
et non réversibles, on risque d’obtenir des assemblages qui présenteront une structure robuste a
courte distance mais qui seront désordonnés a plus grande échelle [43].

Comparés a des adsorbats simples tels que les atomes, la dynamique des systemes moléculaires
est complexifiée par I'apparition d’un grand nombre de degrés de libertés supplémentaires tels
que les distorsions intramoléculaires et les nombreuses configurations d’adsorption sur la surface.
La maitrise des processus d’auto-assemblage passe nécessairement par le contréle de I’ensemble
de ces parametres. De maniere évidente, le choix de la molécule et de la position des groupes
réactifs sur cette derniere est déterminant pour la structure du réseau. La nature du substrat
joue également un role tres important. On peut par exemple choisir de travailler avec des surfaces
de différentes géométries et natures chimique telles que ’Au(111), ’Ag(110) ou le Cu(100), ou
encore se servir de surfaces vicinales pour confiner la croissance entre les marches.

Parmi tous ces parametres, I’'un des plus importants est sans aucun doute l'interaction entre
les molécules, définissant la nature méme du réseau obtenu. On recense a I’heure actuelle trois
grandes catégories de structures particulierement étudiées sur les surfaces métalliques, a savoir
les réseaux supramoléculaires, métallo-supramoléculaires et covalents.

1.1.1.1 Reéseaux supramoléculaires

Les assemblages supramoléculaires désignent ’ensemble des structures ordonnées dont la
morphologie est guidée par les interactions faibles entre molécules telles que les interactions
coulombiennes [44], dipolaires [45], ou encore relayées par le substrat [46]. Néanmoins 'une des
plus efficaces pour ’élaboration de réseaux nanostructurés est la liaison hydrogene, d’intensité
intermédiaire entre les forces de van der Waals et les liaisons covalentes, et impliquant un atome
d’hydrogene et un atome fortement électronégatif tel que le souffre ou 'oxygene.
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FIGURE 1.1 - (a-b) Structure des molécules de PTCDI (a) et de mélamine (b); (c) Représenta-
tion de la jonction triangulaire PTCDI-mélamine. Les pointillés rouges symbolisent les liaisons

hydrogénes ; (d) Représentation schématique de la structure du réseau formé; (e) Image STM
du réseau, PTCDI-mélamine obtenu sur la surface (v/3 x /3)R30° d’Ag/Si(111). D’aprés [54).

L’un des premiers succes de synthese maitrisée de réseau supramoléculaire basé sur les liai-
sons hydrogenes fut réalisé par T. Kawai et coll. avec I’auto-organisation de molécules d’uracile
sur Cu(111) [47]. Depuis, cette technique a de nombreuses fois démontré sa capacité & former
des réseaux hautement ordonnés a base de petites molécules telles que ’acide téréphtalique, le
dicarbonitrile-triphényle ou encore le nitronaphtaléne [48-50].

L’intérét de 'emploi des liaisons hydrogene vient essentiellement de leur sélectivité et leur
directionnalité. Cela permet en effet, & partir du controle de la position et de I'orientation des
différents groupements sur les molécules, de controler partiellement la croissance et ainsi d’éla-
borer des structures de diverses dimensions [51,52]. Par exemple la molécule d’acide benzoique
4-[trans-2-(pyrid-4-yl-vinyl)] (PVBA) déposée sur Ag(111) entraine préférentiellement la forma-
tion de nanofils hautement ordonnés [31]. En revanche la molécule d’acide trimésique va, quant
a elle, avoir plutot tendance a s’ordonner en formant un réseau 2D de symétrie 3 [53].

On peut également penser a employer des systemes plus complexes mais dont le nombre d’ar-
rangements possibles est limité. J.A. Theobald et coll. [54], montrent ainsi que I’on peut réussir &
obtenir un réseau hexagonal hautement ordonné a partir du dépdt en proportion contrélée d’un
systéme binaire de mélamine et de pérylene-tétracarboxylique-diimide (PTCDI) (respectivement
figure 1.1.b et 1.1.a). On construit ainsi un motif hexagonal, la mélamine servant de "connecteur”
et le pérylene de "barre”, a 'image d’un jeu de construction. Ce motif peut étre reproduit aussi
bien sur un substrat d’Au(111) que sur la reconstruction (v/3 x v/3)R30° d’Ag/Si(111) [55].

Du fait du grand nombre de liaisons hydrogenes formant cette derniere structure, le réseau
mélamine-PTCDI présente une stabilité peu commune aux structures supramoléculaires, sup-
portant des températures de recuit allant au-dela de 400 K. Cependant, la plupart des réseaux
formés a partir de liaisons hydrogene sont bien moins robustes. L’utilisation des interactions
faibles pose généralement de nombreux problémes de stabilité, notamment face aux contraintes
thermiques. Les énergies caractérisant les liaisons hydrogene intervenant dans des réseaux su-
pramoléculaires ont fait ’objet de nombreuses études au cours de ces dernieres années. Celles-ci
peuvent étre mesurées a partir du taux de décomposition des structures en fonction de la tem-
pérature, comme le montre la figure 1.2 avec la molécule de dithioanthracene (DTA) [34]. De
fagon générale ces énergies sont inférieures a 0.4 eV [56].

NS N3

FIGURE 1.2 — Dissociation d’un assemblage de molécules de DTA dans le temps. D’aprés [34].
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1.1.1.2 Reéseaux Métallo-supramoléculaires
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FIGURE 1.3 — (a) Représentation de la structure nodale formée par les liaisons Co-(dicarbonitrile-
triphényle) ; (b) Image STM haute résolution du réseau en nid d’abeille formé par la co-
évaporation de cobalt et de molécules de dicarbonitrile-triphényle sur la surface d’Ag(111); (c)
Image STM du réseau a grande échelle. D’apreés : (a,b) [57] et (c) [58].

Les liaisons métal-ligand forment une catégorie intermédiaire d’interactions permettant 1’ob-
tention de réseaux nanostructurés. En chimie, un complexe métallique est une structure consti-
tuée d'un ou plusieurs atomes métalliques, entourés de ligands (dans notre cas des molécules
organiques) qui sont porteurs de groupements donneurs d’électrons tels que les groupes carboni-
triles [59]. La liaison formée entre les deux protagonistes est dite "covalente de coordination” (ou
liaison dative), impliquant un transfert de charge du ligand vers ’atome métallique qui induit
localement une forte polarisation.

La chimie supramoléculaire de coordination s’est avérée étre un outil tres efficace pour la
synthese de réseaux métal-organiques de diverses dimensions [60-62]. Ce n’est en revanche que
trés récemment que cette technique a commencé a étre appliquée dans le domaine des surfaces, en
vue de former des architectures hautement ordonnées [63-65]. Dans la synthese de tels réseaux,
latome métallique peut provenir soit de la surface (on parle alors de formation autosupportée)
[66], soit étre évaporé avant ou apres le dépot des molécules [67]. L'utilisation des liaisons métal-
ligand conduit généralement a la formation de structures plus stables que celles engendrées par
des liaisons hydrogenes, sans pour autant présenter la robustesse des réseaux covalentes [34,68].

Du fait du caractere réversible des liaisons, 1'utilisation d’atomes métalliques comme centres
de coordination conduit souvent a l’obtention de structures hautement ordonnées comme le
montrent les travaux de S. Stepanow et coll. [57] et de U. Schlickum et coll. [58,69] qui ont tous
deux reportés la formation de réseaux nano-poreux en nid d’abeille présentant un ordre a longue
distance particulierement excellent (figure 1.3.c). Dans cet exemple, le complexe de coordination
est joué par des atomes de cobalt évaporés sur la surface. Les ligands sont quant & eux des
molécules linéaires de triphényles possédant deux groupements carbonitriles & leurs extrémités
(figures 1.3.(a,b)).

Le caractere réversible des liaisons se traduit également par des propriétés d’assemblage
dynamiques de ces réseaux, c’est a dire leur capacité a se réarranger avec la modification des
parametres expérimentaux. Ce phénomene est observé notamment pour la co-évaporation de
lacide téréphtalique (TPA) avec le fer [42,70]. En déposant trés peu de ce dernier sur la surface,
on observe en premier lieu la formation d’un réseau dont la maille élémentaire se compose de
quatre molécules de TPA regroupées autour d’un atome métallique (figure 1.4.a). Lorsqu’on
augmente la proportion de fer & la surface, pour un rapport Fe/TPA situé entre 1/2 et 2/3, on
constate le réarrangement des molécules qui se traduit par I’apparition et la coexistence de deux
nouvelles phases présentées en figure 1.4.b. En ré-évaporant a nouveau du fer, on finit par obtenir
des structures de rapport 1 comme en témoigne la figure 1.4.c. D’autres travaux ont également
mis en évidence les propriétés d’assemblage dynamique des réseaux métal-organiques [63,71].

Les réseaux organométalliques, qui seront discutés par la suite, forment un cas particulier
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FIGURE 1.4 — (a-c) Images STM et (d-f) représentations schématiques de trois réseaux formés
par les molécules d’acide téréphtalique co-évaporées avec des atomes de Fer pour trois valeurs

différentes du rapport fer/molécules. (a,d) r=1/4, (b,e) r=1/2-2/3, (c,f) r=1. D’aprés [10].

d’interactions métal-ligands dans lequel les atomes de carbone forment des liaisons non pas
datives mais covalentes avec les atomes métalliques. Ils sont obtenus essentiellement a partir
de réactions d’addition oxydante telles que celles intervenant dans le couplage d’Ullmann [72].
Comme nous le verrons, les structures formées témoignent néanmoins des mémes propriétés de
réversibilité que les réseaux métal-ligand.

1.1.1.3 Réseaux covalents

Les réseaux moléculaires covalents élaborés sur surfaces métalliques constituent I'un des
champs de recherche les plus activement étudiés dans le domaine des surfaces. Découvert en 2004
par K.S. Novoselov et A.K. Geim, le plus célebre d’entre eux est sans nul doute le graphene,
semi-conducteur a gap nul dans lequel les électrons se comportent au point de Dirac comme des
fermions sans masse [37]. Ses propriétés mécaniques [73] électroniques [74] exceptionnelles en
font I'un des matériaux les plus prometteurs pour le développement d’applications potentielles.

Aujourd’hui, la fabrication "bottom-up” d’architectures covalentes a partir de la polyméri-
sation de précurseurs organiques semble étre 'une des voies les plus encourageantes pour 1’ob-
tention de nanostructures moléculaires fonctionnelles. La chimie organique en solution regorge
de processus permettant de former des architectures covalentes. Néanmoins le transfert de ces
techniques au domaine des surfaces est compliqué par le fait que la plupart des mécanismes
intervenant dans ces réactions sont perturbés par les différentes interactions apparaissant entre
les molécules et la surface comme I’hybridation des états électroniques. Pourtant certains d’entre
eux se sont tout de méme avérés tres efficaces.

Le couplage d’Ullmann, qui sera discuté en détail dans la suite de ce chapitre, est I'une des
premieres méthodes employées permettant de former des liaisons covalentes entre précurseurs
halogénés déposés sur des surfaces métalliques. En 1992, M. Xi et coll. reporterent les premiers
I’obtention du biphényle a partir de la recombinaison de molécules d’iodobenzene évaporées sur
la surface de Cu(111) [75]. Plus tard en 2000, S.W. Hla et coll. étudieérent cette réaction étape par
étape en microscopie tunnel en utilisant des impulsions de tension pour franchir les différentes
barrieres d’activations [76].
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FIGURE 1.5 — (a,f) Représentation schématique des molécules de TBTTA (a) et de la IsCHP
(f); (b-e) Images STM présentant les réseauz covalents formés par la TBTTA évaporée sur
Cu(111) (b,c) et par la I CHP évaporée sur Ag(111) (d,e). D’apreés : (a-c) [83] et (d-f) [84].

D’autres mécanismes de condensation se sont également montrés performants pour la forma-
tion de réseaux covalents nano-poreux [77-80]. C’est le cas par exemple de 'acide de benzene
diboronique (BDBA) évaporé sur un substrat d’Ag(111) qui conduit a 'obtention de polymeéres
bidimensionnels étendus relativement ordonnés [81,82].

L’un des principaux avantages de la formation de liaisons covalentes repose sur la stabilité des
structures synthétisées faces aux contraintes thermiques et mécaniques pouvant étre appliquées.
En revanche, l'irréversibilité de ces liaisons se traduit également tres souvent par la difficulté
d’obtenir des réseaux parfaitement ordonnés sur de grandes distances. La plupart du temps, les
structures obtenues présentent un important désordre a 1’échelle nanoscopique.

Afin de réduire ce désordre, le choix des molécules et notamment de la position des groupes
réactifs est déterminant. L’idée principale est de limiter au maximum le nombre de conformations
possibles des précurseurs sur la surface. Pour mettre en évidence ce phénomene nous compa-
rons en figure 1.5 les études de R. Gutzler [83] et M. Bieri [84] qui ont reporté respectivement
la croissance des molécules de tétrabromotétrathiénoanthracene (TBTTA) sur Cu(111) et de
hexaiodocyclohexaphényléne (IgCHP) sur Ag(111). Dans le cas de la molécule de TBTTA (fi-
gure 1.5.a), les conformations possibles sur la surface sont nombreuses. Deux d’entre elles sont
représentées en figure 1.5.c. Cela conduit & observer & moyenne échelle un réseau constitué de
différents domaines de taille réduite, conduisant & une surface globalement désordonnée (figure
1.5.b). En revanche la molécule de I¢CHP (figure 1.5.f) ne peut quant a elle polymériser que dans
une seule conformation, formant un réseau nanoporeux présenté en figure 1.5.e. Le seul degré
de liberté restant ici est I'orientation des structures sur la surface. L’ordre constaté & moyenne
distance est dans ce cas plus important (figure 1.5.d).

L’obtention de réseaux ordonnés a grande échelle est donc I'un des principaux défis dans le
domaine de la polymérisation sur surfaces. Celle-ci passe essentiellement pour l'instant par la
réduction du nombre de degrés de libertés dans la croissance. D’autres méthodes permettant
d’augmenter l'ordre des reconstructions ont également été reportées telles que par exemple la
synthese en plusieurs étapes avec une phase d’auto-assemblage non covalent [85]. On recense
également des travaux entrepris sur les processus d’autoréparation des structures [86] ou encore
sur ’évaporation des molécules a haute température qui dans certains cas donnent des résultats
encourageant [87].
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1.1.2 Impact de la polymérisation sur les propriétés électroniques

L’auto-organisation des molécules en réseaux ordonnés a un impact fort sur les propriétés
électroniques du systeme. Les effets les plus importants s’observent dans le cas de la formation
de liaisons covalentes entre les précurseurs, les énergies d’interactions étant alors de l'ordre de
plusieurs eV.

1.1.2.1 Réduction du gap

Le premier effet de la polymérisation observé sur les propriétés électroniques du systeme est
la réduction significative du gap HOMO/LUMO. Ce phénomeéne a été mis en évidence dans de
nombreux travaux expérimentaux, comme par exemple ’étude menée par L. Cardenas et coll. sur
la molécule de tétrabromotétrathiénoanthracéne (TBTTA), représentée en figure 1.6.a, évaporée
sur la surface d’Ag(111) [43]. La présence du brome sur la molécule permet de former des liaisons
C-C covalentes par le biais de la réaction catalytique d’Ullmann. Une partie du réseau polymérisé
est présenté sur I'image STM de la figure 1.6.b. Du point de vue théorique, les calculs DFT
ont montré que la formation de structures polymérisées a partir de cette molécule entrainait la
réduction du gap de prés d'un eV (figure 1.6.c). Expérimentalement, les mesures de photoémission
UV, présentées en figure 1.6.d tendent a confirmer ce résultat. Les états moléculaires du systeme
avant (vert) et apres (bleu) polymérisation sont identifiés par comparaison de la densité d’état
avec celle de la surface nue (gris). Ces mesures mettent en évidence une remontée de la position
de I’état HOMO de pres de 0.7 €V, en accord avec les simulations effectuées.
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FIGURE 1.6 — (a) Représentation de la molécule de tétrabromotétrathiénoanthracéne; (b) Image
STM 11x 10 nm présentant l'une des reconstructions de la phase polymérisée; (c) Topologie des
états HOMO et LUMO de la molécule de TBTTA et du polymére 2D avec le report des gaps
théoriques; (d) Comparaison des mesures de photoémission réalisées sur la surface nue ainsi
que sur les molécules avant et aprés polymérisation. D’apres [43].

1.1.2.2 Délocalisation des électrons

Pour les systemes m conjugués, la polymérisation se traduit également tres souvent par
la délocalisation des électrons, conséquence directe de 'hybridation des orbitales = des molé-
cules [88-90]. Dans la catégorie des systémes unidimensionnels, les polymeres d’oligothiophéne
obtenus sur surfaces métalliques ou films minces isolants constituent un systéme modele pour
I’observation de cette délocalisation. Dans ce systeme, les états m se comportent dans les chaines
comme un gaz d’électrons libres a une dimension, confiné dans une boite quantique définie par
la longueur du polymere. Les premieéres mesures de conductance reportant le confinement sur ce
systeme ont été présentées par J. Repp et coll. en 2010 [91].
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FIGURE 1.7 — (a) Représentation schématique de la molécule de DBrTT et du systéme poly-
mérisé obtenu; (b,c) Images STM de conformations (b) linéaire et (c) cyclique adoptées par le
polymére ; (d,e) Représentations 3D des topologies et des cartes de conductance obtenues pour
les conformations (a) linéaire et (b) cyclique; (f) Dispersions expérimentales des états LUMOs.
D’aprés [92].

Récemment, G. Reecht et coll. ont étendu cette étude a la formation de nano-anneaux (figure
1.7) [92]. Les chaines sont obtenues ici a partir de la polymérisation de la molécule de dibromo-
trithiophéne (DBrTT) représentée en figure 1.7.a, via le couplage d’Ullmann. Cette réaction
catalytique peut conduire a la formation soit de chaines finies, soit d’anneaux de différentes tailles
comme le montrent les figures 1.7.b et 1.7.c. Les mesures de conductance a hauteur constante
enregistrées pour ces deux systémes témoignent de I’apparition d’une succession d’états confinés
(figure 1.7.d et 1.7.e) associés aux électrons 7w du systeme délocalisés sur I’ensemble du polymere.
A partir de ces mesures, on peut accéder a la dispersion des états, représentée en figure 1.7.f
pour une chaine de taille finie de 12 cycles de thiophéne et deux anneaux de 12 et 15 cycles.

De facon générale, la délocalisation d’états électroniques proches du niveau de Fermi peut
étre détectée simplement en spectroscopie tunnel par ’observation du confinement des électrons
dans des structures de petite dimension telles que des nano-ilots ou des nano-chaines [93].

1.1.2.3 Cas des interactions faibles

La délocalisation des états moléculaires ne s’observe pas uniquement dans le cas des poly-
meres formés a partir des liaisons covalentes. En 2006, R. Temirov et coll. démontrent en STS
I’existence d’un tel phénomene dans des structures formées par 'acide pérylenetétracarboxylique-
dianhydride (PTCDA) [93]. Ces molécules évaporées sur la surface d’Ag (111) s’auto-organisent
pour former un réseau non covalent dominé par des liaisons hydrogenes. Pour de faibles taux de
couverture, on observe I'apparition d’ilots de petites tailles tel que celui présenté en figure 1.8.a.

Les mesures de conductance STS, reportées en figure 1.8.(b-d) ont révélé 'existence d’états
délocalisés, confinés a l'intérieur du nano-ilot. Ces états sont caractérisés par une dispersion
pseudo-parabolique, de masse effective 0.47m, apparaissant sur une plage en énergie de quelques
centaines de meV. Cette dispersion est bien plus importante que celle attendue pour les films
organiques isolés, traduisant une forte interaction entre précurseurs due au couplage électronique
entre les molécules et ’état de Shockley du substrat. D’autres travaux comme celui reporté par
H. Yamane et coll. sur le pentacéne ont également témoigné de ce type d’interactions [94].
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FIGURE 1.8 — (a) Image STM et (b-d) cartes de conductance enregistrées sur un ilot de PTCDA
adsorbé sur Ag(111). D’apres [93].

1.1.3 Le cas des substrats non métalliques

Les substrats métalliques permettent donc, comme nous l'avons vu, de synthétiser de nom-
breux types de nanostructures et de réseaux hautement ordonnés. Leur utilisation présente néan-
moins un inconvénient majeur. En effet, les états électroniques des molécules proches du niveau
de Fermi ont souvent tendance a s’hybrider avec ceux de la surface. Les propriétés de conduc-
tion des systémes obtenus dépendent donc fortement de la nature du substrat utilisé [88,95-97].
De nombreuses recherches sont actuellement menées pour tenter de découpler ces systémes en
utilisant d’autres types de surfaces.

Semiconducteurs Du fait de leur large utilisation dans 1’électronique actuelle et de leur gap
intrinseque, les substrats semiconducteurs semblent représenter 1’'un des plus intéressants sup-
ports pour la formation de nanostructures organiques fonctionnelles. En réalité, tres peu de
travaux ont aujourd’hui reporté I'obtention de réseaux supramoléculaires ou covalents haute-
ment ordonnés, les structures présentant le plus souvent de nombreux défauts structuraux [98].
Néanmoins récemment, B. Baris et coll. ont présenté la synthese de deux réseaux parfaitement
structurés de tri-bromo-phényl-benzeéne (TBB) et de tri-bromo-biphényl-benzéne (BPB) dépo-
sées sur la reconstruction v/3xv/3R30° du bore sur Si(111) [99,100], celle-ci limitant suffisamment
I'interaction molécule-substrat pour autoriser la diffusion des précurseurs.

Couches d’oxydes Une autre technique permettant de découpler les états moléculaires de
ceux du substrat consiste a faire croitre au préalable ou a posteriori une couche d’oxyde entre la
surface et les molécules. Cette technique a notamment été employée par Puschnig et coll. pour
étudier les propriétés électroniques du para-sexiphényle, en monocouche [101], et en multicouche
[102].

Graphéne Si le silicium est & ’heure actuelle a la base de ’électronique moderne, le graphéne
est I'un des matériaux pressenti pour la réalisation future de nano-composants notamment dans
le domaine des tres hautes fréquences. De nombreuses recherches sont actuellement menées pour
tenter de fonctionnaliser ce plan de carbone aux propriétés de conduction exceptionnelles [26].
L’étude des interfaces formées entre ce matériau et des films métalliques [103], semiconduc-
teurs [104], ou organiques [105] représente I'un des domaines les plus actifs de la physique des
surfaces. En réalité, tres peu d’études ont pour l'instant reporté la croissance de nanostructures
moléculaires sur graphene. Les quelques exemples fournis par la littérature portent essentielle-
ment sur la réalisation de réseaux supramoléculaires [51,106].
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1.2 Le couplage d’Ullmann

Publié en 1901, le couplage d’Ullmann fait partie des principales réactions permettant de
former une liaison covalente C-C & hybridation sp? entre deux halogénures d’aryles par substi-
tution des atomes d’halogenes. Cette réaction fait notamment intervenir un métal noble tel que
le cuivre en tant qu’élément catalyseur (figure 1.9) [107].
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FiGURE 1.9 — Réaction d’Ullmann entre deuz halogénures d’aryles.

Bien connue de 'industrie chimique et utilisée depuis de nombreuses années pour la synthese
de nombreux composés organiques [108], cette méthode n’a en revanche que trés récemment
commencé a étre employée dans le domaine des surfaces, en utilisant des substrats métalliques
qui servent a la fois de source d’éléments catalyseurs et de support pour confiner la réaction de
polymérisation & deux dimensions [75,76]. Aujourd’hui, le couplage d’Ullmann s’avere étre I'un
des procédés les plus performants dans la synthése de nanostructures organiques, tels que les
nanofils, les nanorubans de graphéne ou d’autres réseaux bidimensionnels covalents [43,109-111].
Néanmoins, dans le cas des surfaces, les mécanismes réactionnels régissant la polymérisation
restent encore a ce jour mal compris et semblent dépendre fortement des conditions d’élaboration
ainsi que de la nature du substrat employé.

1.2.1 Meécanismes réactionnels sur les surfaces métalliques
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FIGURE 1.10 — Mécanismes réactionnels entrant en jeu dans la réaction d’Ullmann.
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De facon évidente, la plupart des réactions catalytiques sont fortement conditionnées par
I’environnement direct ou se produit la réaction. Dans le cas particulier de la polymérisation
d’Ullmann, il semble donc essentiel de tenir compte dans le cas des surfaces, de 'utilisation d’un
matériau cristallin comme réservoir infini d’éléments catalytiques, & la place d’atomes isolés ou
de complexes introduits en solution. Dans les deux cas, les propriétés physiques et électroniques
du catalyseur sont notablement différentes. Cela implique également de tenir compte d’autres
parametres tels que les phénomenes de diffusion des molécules dans un espace & deux dimensions
favorisant les interactions. A partir de nombreux résultats recueillis dans la littérature nous
proposons une interprétation des mécanismes pouvant survenir lorsque la réaction est catalysée
par une surface métallique. Le schéma réactionnel tel qu’il est proposé ici se décompose en trois
étapes, exposées en figure 1.10, avec deux variantes possibles pour I'étape 2.

Déshalogénation par substitution : Lorsque la molécule halogénée entre en contact avec
la surface, une premiere réaction d’addition oxydante permet d’insérer un atome de cuivre pro-
venant du substrat entre le cycle aryle et 'atome d’halogene (figure 1.10.1). Le groupement
CuX formé peut ensuite étre substitué par un simple atome de cuivre, engendrant la séparation
définitive de 'aryle et de ’halogeéne, qui vont pouvoir diffuser indépendamment sur la surface.

Ce processus nécessite, comme nous le verrons, le franchissement d’une barriere d’activation
thermique. Expérimentalement, cette transition s’effectue généralement a des températures in-
férieures a I'ambiante, sur les substrats d’or, d’argent et de cuivre. Certains travaux recensés
dans la littérature ont émis ’hypotheése que la déshalogénation de la molécule au contact du
substrat induisait la formation de radicaux, c’est a dire de cycles aryles ne créant pas de liaisons
covalentes avec les atomes de la surface [112]. Néanmoins de nombreuses recherches menées au
cours de ces dix derniéres années ont mis en évidence l’existence de la liaison C-Cu, notamment
par 'observation de phases organométalliques intermédiaires décrites ci-apres [113,114].

Formation d’un organométallique La seconde étape n’est a I’heure actuelle pas entierement
comprise et deux mécanismes différents, conduisant & deux phases intermédiaires différentes,
peuvent étre proposés (figure 1.10.(2a,2b)). Le premier cas envisagé fait intervenir une seconde
réaction de substitution entre une molécule ayant déja perdu son atome d’halogeéne, et une autre
non déshalogénée. Le mécanisme d’addition oxydante est alors identique a celui exposée dans
la premiere étape. Néanmoins dans ce cas, 'atome de cuivre qui s’insere entre la molécule et
I’halogene est déja lié a un autre aryle. Il en résulte la formation d’une phase organométallique
ol les deux cycles aryles sont reliés entre eux par l'intermédiaire d’'un groupement CuX. Le
second mécanisme envisageable fait intervenir la diffusion de deux molécules déja déshalogénées
sur la surface. Dans des travaux récents, Bjork et coll. ont reporté que ces molécules, liées de
fagon covalente au substrat pouvaient diffuser pour finir connectées au méme atome de cuivre
rendant possible le processus de recombinaison [115]. Dans ce cas en revanche, ’organométallique
formé ne fait pas intervenir le groupement CuX mais un simple atome de cuivre entre les deux
molécules.

Dans un cas comme dans 'autre, le produit de cette étape est une phase métastable ou les
cycles aryles se retrouvent liés a un méme atome métallique. De nombreuses études, notamment
par microscopie tunnel, ont reporté ’existence de cette phase intermédiaire pour différents sys-
temes. Néanmoins la question de la présence ou non de I'atome d’halogeéne dans la structure ne
semble pas pouvoir a I’heure actuelle étre tranchée et dépend sans doute du systeme synthétisé.

Recombinaison : La derniére étape du processus est appelée étape de recombinaison (figure
1.10.3). Elle conduit & la formation de la liaison C-C a partir d’une réaction dite d’élimination
réductrice permettant d’extraire le groupement Cu/CuX de la phase organométallique obtenue
lors de la seconde étape. Comme nous le verrons de facon récurrente par la suite, ce processus
nécessite le franchissement d’une seconde barriere d’activation thermique, située expérimentale-
ment dans le cas des surfaces d’Au, Ag et Cu a des températures de I'ordre de 500K.
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1.2.2 Influence du substrat et de I’halogene

Comme nous 'avons évoqué précédemment, les mécanismes intervenant dans la réaction
de couplage d’Ullmann sur surfaces métalliques dépendent fortement de la nature chimique ou
cristallographique du substrat utilisé ainsi que de ’halogene impliqué dans la réaction. Expéri-
mentalement, cela se traduit par des modes de croissance, des reconstructions et des températures
de polymérisation différentes, en fonction du systeme considéré. Dans une étude récente, Bjork
et coll. ont entrepris d’étudier théoriquement par DFT ces mécanismes [115]. Ils s’intéressent
notamment aux processus de déshalogénation, de diffusion et de recombinaison impliquant des
molécules de iodobenzeéne et bromobenzene sur les surfaces d’Au(111), Ag(111) et Cu(111).

a - dehalogenation

S o0 TS L

ETS

EIS

b - recombination

AW AWV

il

Au Ag Cu Au Ag Cu

FIGURE 1.11 — (a,b) Représentation des états initiauzr (IS), de transition (TS) et finauz (FS)
pour les étapes (a) de déshalogénation et (b) de recombinaison; (¢) Forme générale du diagramme
énergétique des deux étapes; (d) Evolution de l'énergie de réaction (4 gauche) et de la barriére
énergétique (a droite) en fonction du substrat, dans le cas du dibromobenzéne. D’aprés [115].

La figure 1.11 présente les résultats des simulations DF'T obtenus pour les étapes de désha-
logénation (figure 1.11.a) et de recombinaison (figure 1.11.b) de la molécule de dibromobenzene.
Cette étude a notamment mis en évidence dans les deux cas I'existence d’une barriére énergé-
tique (Epgrrier), matérialisée par un état de transition T'S, devant étre franchie pour permettre la
polymérisation du systeme. L’amplitude de cette barriere, ainsi que I’énergie de réaction totale
(Ereact) sont bien entendu différentes pour les deux étapes mais dépendent également fortement
de la nature chimique du substrat utilisé. Par exemple pour le processus de déshalogénation,
I'utilisation du cuivre permet d’abaisser considérablement la valeur de Epqprier, passant d’envi-
ron 1.02 eV pour I’Au, & 0.79 eV pour I’Ag et 0.66 eV pour le Cu. De la méme maniére pour
la recombinaison, cette énergie est plus importante pour ’Ag (0.3eV) que pour le Cu (0.13eV)
ou I’Au qui ne présente pas de barriere. On peut cependant remarquer que dans cette étude,
I’énergie associée a la recombinaison est moins importante que celle de la déshalogénation ce qui
est en contradiction avec 'ordre des températures observées expérimentalement pour lesquelles
ces phénomenes apparaissent. L’ensemble de ces résultats ne semble également pas tenir compte
de la possible extraction des atomes du substrat dans le cas de la formation d’une phase organo-
métallique, reportée dans de multiples études. Pour finir, on constate que 1’énergie gagnée par le
systeme lors de I’étape de recombinaison est tres importante, ce qui traduit l'irréversibilité des
liaisons formées.

De nombreux travaux tentent d’analyser expérimentalement le role fondamental du substrat
dans la réaction d’Ullmann. Récemment, S. Xing et coll. ont mené une étude systématique
sur les températures de polymérisation de la molécule de 1,4-diiodobenzene sur les substrats
de Cu(111), Ag(111) et IML-Ag/Cu(111) [116]. Ces résultats ont montré que de fagon contre-
intuitive, la température de polymérisation observée sur la monocouche d’argent était bien plus
élevée que dans le cas des substrats d’Ag et de Cu. Il est cependant difficile dans le cas de la
monocouche d’isoler 'impact de la nature chimique du substrat de celle de la reconstruction
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triangulaire (présentée dans le chapitre 2 de ce manuscrit) qui modifie sans doute de fagon
conséquente I’ensemble des mécanismes tels que 'adsorption des halogenes ou la diffusion des
molécules. D’autres travaux menés par G. Contini et coll. de I'ISM tentent actuellement d’isoler
I'impact de la nature chimique des halogenes en analysant les températures de polymérisation
de la dibromobenzene, la dilodobenzeéne et la iodobromobenzéne sur Cu(110).

1.2.3 Exemple du 4,4”-dibromo-p-triphényle

FIGURE 1.12 — (a) Image STM basse température d’une monocouche de dibromo-triphényle éva-
porée a 7T7K. En insert : modéle structural proposé au regard de la topographie haute résolution ;
(b) Image STM de la surface aprés recuit a 300K. En insert : comparaison entre la topographie
STM haute résolution et son équivalent simulé par DFT; (c) Image STM de la surface apreés
recuit o 473K. En insert : structure détaillée de la reconstruction. D’aprés [117].

L’étude menée par W. Wang et coll. permet d’illustrer expérimentalement les différentes
étapes de réaction des précurseurs halogénées sur des substrats métalliques [117]. Dans ce tra-
vail, W. Wang choisit d’utiliser la molécule de 4,4”-dibromo-triphényle déposée sur une surface
de cuivre (111). L’évaporation de ces molécules a basse température (77K) entraine la formation
d’un réseau bidimensionnel en nid d’abeille présenté en figure 1.12.a. Ce réseau est constitué de
molécules demeurées intactes au contact de la surface et ayant conservé leurs liaisons carbone-
brome. A cette température, on interdit donc le franchissement de la premiere barriere d’ac-
tivation thermique liée a la débromation des précurseurs. Néanmoins, le libre parcours moyen
des molécules sur la surface est suffisamment grand pour permettre la formation d’un réseau
supramoléculaire ordonné a grande distance.

Un premier recuit a une température intermédiaire proche de 'ambiante permet de franchir
la barriere de déshalogénation décrite par Bjork. Les atomes de brome séparant les chaines
(non visibles sur la figure) ne sont plus rattachés aux précurseurs mais forment des liaisons
covalentes avec le substrat. Les images STM de la surface révelent que le réseau bidimensionnel
précédemment formé a fait place a des structures linéaires présentant une périodicité apparente
de 16.2 A ce qui est incompatible avec la formation d’un polymere de PPP (figure 1.12.b). La
structure de cette nouvelle phase est interprétée comme la formation d’un organométallique, ou
les molécules de triphényle sont reliées entre elles par des atomes de cuivre éjectés du substrat.
La comparaison entre les images STM simulées a partir de la structure optimisée par DFT
et les mesures expérimentales, présentée en insert, vient appuyer cette hypothese. Dans cette
structure, les atomes de cuivre insérés dans l'organométallique formé se situent dans le méme
plan que les cycles phényles et ne sont plus liés au substrat. On constate également, d’apres les
calculs DFT que cette phase ne présente pas d’atomes d’halogene liés aux ponts cuivre, ce qui
semble favoriser I’hypothése du mécanisme de diffusion (figure 1.10.2b).
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Un deuxieme recuit a une température de 473K permet de franchir la seconde barriere d’ac-
tivation liée au processus de recombinaison permettant ainsi la formation du PPP. La figure
1.12.c présente une image STM de la structure a grande échelle de la surface. Le polymere se
présente sous la forme de grandes chaines unidimensionnelles qui apparaissent continues sur les
images de topographie. Ces chaines sont séparées entre elles par des rangées d’atomes de brome
comme en témoigne I'image haute résolution présentée en insert de la figure.

1.2.4 Controle du processus de polymérisation

L’un des principaux avantages du couplage d’Ullmann sur les surfaces métalliques réside
dans le controle partiel de la géométrie des nanostructures polymérisées obtenues. En effet,
la liaison carbone-carbone créée lors du recuit des échantillons ne peut s’obtenir qu’entre les
atomes précédemment liés aux halogenes. La position de ces derniers dans la molécule est donc
déterminante pour le systeme. Des travaux publiés par Grill et coll. en 2007 ont mis en évidence
cette propriété fondamentale du processus de polymérisation [23].
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FIGURE 1.13 — Polymérisation de la molécule de tétraphénylporphyrine liée a un (a) deux (b) ou
quatre (c) atomes de brome avec dans chaque cas (de gauche a droite) le schéma de la molécule,
l’image STM de la molécule non débromée, l'image STM des nanostructures obtenues apreés
polymérisation et la représentation schématique des structures obtenues. D’aprés [23].

Dans cette étude, dont le résultat principal est rapporté en figure 1.13, Grill et ses collabora-
teurs analysent 'impact du nombre et de la position des atomes de brome liés a des molécules de
tétraphénylporphyrine (TPP) sur le produit final de la polymérisation. Ils synthétisent et isolent
la croissance de trois dérivés de cette molécule comportant un (BrT PP), deux (trans—BroyT PP)
et quatre atomes de brome (BryTPP), représentés schématiquement en figure 1.13. L’évapora-
tion & basse température de ces molécules permet d’en limiter la débromation et de confirmer la
structure des précurseurs par STM. Apres recuit des échantillons a une température de 1'ordre
de 590K, la recombinaison de ces trois molécules permet d’obtenir trois nanostructures radica-
lement différentes. La topologie de ces nanostructures correspond précisément a la formation de
liaisons C-C entre les atomes de carbone précédemment porteurs des halogénes. Dans le cas de la
BrT PP, chaque molécule ne comporte qu’un seul site réactif. L’obtention d’un polymere n’est
a proprement parlé pas possible et seuls des dimeéres sont observés expérimentalement (figure
1.13.a). En revanche, si la molécule est porteuse de deux atomes de brome en conformation trans-
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verse (trans — BroT PP), la polymérisation du systéme entraine la formation de longues chaines
unidirectionelles de poly-para-TPP (figure 1.13.b). Pour finir, la présence de quatre atomes de
brome dans le cas de la molécule de Br,T PP conduit & la formation d’un réseau bidimensionnel
(figure 1.13.c). Cependant, I'observation de la surface a grande échelle montre une croissance
désordonnée de ces nanostructures, du fait de leur faible interaction avec le substrat d’Au(111),
ainsi que des nombreuses directions de croissance autorisées par cette surface.
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FIGURE 1.14 — (a) Représentation schématique des étapes de polymérisation de la molécule de
tétraphénylporphyrine liée a deuzr atomes de brome et deuz atomes d’iode (trans — BroloTPP);
(b-d) Images STM de la molécule de trans — BroloT PP évaporée sur Au(111) aprés dépot a
80K (b), recuit a 120°C (c) et recuit a 250°C (d). D’apreés [118].

Une seconde étude reportée en 2012 par Lafferentz et ses collaborateurs a également permis
de montrer que la polymérisation pouvait s’effectuer en plusieurs étapes en jouant sur les tempé-
ratures d’activation des différents halogenes tels que le brome et 'iode [118]. La molécule utilisée
est ici la trans — BroloT PP, composée d’une molécule de tétraphénylporphyrine liée a deux
atomes de brome et deux atomes d’iode (figure 1.14). Un premier recuit & 120°C permet de créer
en premier lieu des liaisons covalentes entre les atomes de carbone précédemment porteurs de
'iode, formant ainsi des structures 1D comportant encore des sites réactifs sur les cotés (figure
1.14.c). Un second recuit a 250°C permet ensuite de former un réseau périodique 2D a l'instar
de celui formé par la molécule de BryT PP (figure 1.14.d).

1.2.5 Fabrication "bottom-up” de nanorubans de graphene

L’un des résultats les plus marquants, au regard des applications potentielles, obtenus sur la
croissance de nanostructures a partir du couplage d’Ullmann a été publié par J. Cai et coll. en
2010 [111]. Dans ces travaux, les auteurs reportent la synthese de nanorubans de graphéne de
7 atomes de larges (3 cycles) a partir de la polymérisation de molécules de dibromobianthryle
présentés en figure 1.15.a. Le processus se décompose en deux étapes. Un premier recuit a
une température de 200°C permet d’obtenir un premier polymere de polyanthryléne issu de
la recombinaison des précurseurs avec la création d’une liaison C-C simple entre les atomes
précédemment liés aux halogenes. Les nanostructures ainsi formées, présentées en figure 1.15.b,
sont linéaires mais présentent des protusions apparaissant alternativement a gauche et a droite,
avec une périodicité de 8.6 A . Cette morphologie est due a la rotation alternative des anthracenes
autour de I'axe de liaison o les reliant, causée par ’encombrement stérique entre les atomes
d’hydrogene plus proches voisins. Les nanorubans de graphéne sont ensuite obtenus grace a une
seconde étape de déshydrogénation des cycles permettant la création de nouvelles liaisons entre
atomes de carbone voisins. La figure 1.15.c présente une image STM de ces nanorubans comparée
a la structure théorique en bas a droite et aux simulations DFT en bas a gauche. La longueur des
rubans synthétisés est de 'ordre de 20 nm. Néanmoins la croissance sur un substrat d’Au(111)



90 1.2 Le couplage d’Ullmann

FIGURE 1.15 — (a) représentation schématique des étapes de polymérisation du systéme avec,
de gauche a droite, le précurseur utilisé, la phase polymere intermédiaire et le nanorubans ob-
tenu; (b) Image STM (a gauche) et simulation DFT (a droite) de la topographie de la phase
intermédiaire ; (c) Image STM des nanorubans de graphéne obtenus. La simulation DFT des
1mages et la structure détaillée du systéme sont présentées en bas de l'image en surimpression,
respectivement a gauche et a droite. D’aprés [111].

&,

induit de nombreuses orientations du polymere ce qui restreint considérablement les mesures par
photoémission.

Comme nous ’avons énoncé, I'utilisation de surfaces nanostructurés comme support de la
polymérisation d’Ullmann permet d’apporter un controle supplémentaire a la croissance des
systemes synthétisés. Dans une seconde étude, P. Ruffieux et coll. ont entrepris de faire croitre
les nanorubans de graphene sur la surface vicinale d’Au(788), afin de sélectionner une direction
préférentielle de croissance [24]. Une image STM effectuée sur le systéme, présentée en figure
1.16.a, a permis de confirmer qu’il est effectivement possible d’orienter les nanorubans selon une
méme direction, autorisant ainsi les mesures de photoémission sur le systeme. En accord avec
les données STS obtenues, les spectres ARPES ont mis en évidence la dispersion des électrons
7w dans la direction parallele aux nanorubans, caractérisée par ’apparition d’'une bande repliée
dont le sommet apparait autour de 1 eV sous le niveau de Fermi en I' dans la seconde zone de
Brillouin (figure 1.16.b).
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FIGURE 1.16 — (a) Image STM des nanorubans de graphéne sur la surface vicinale d’Au(788),
orientés uniformément dans la direction paralléle aux marches; (b) Mesure ARPES du sommet
de la dispersion de la bande occupée des électrons w du polymere dans la direction paralléle aux
rubans. D’aprés [24]

Le couplage d’Ullmann se révele dont étre une technique extrémement performante permet-
tant de synthétiser simplement des nanostructures a la géométrie prédéterminée et présentant
des propriétés électroniques intéressantes dans le cas de systémes m-conjugués. La maitrise de
cette technique associée a ’emploi de substrats anisotropes ou texturés offre de nombreuses
possibilités dans la synthese de nanostructures fonctionnelles.
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1.3 Le systéme 1,4-dibromobenzéne évaporé sur cuivre (110)

L’étude du systeme composé par I’évaporation de molécules de 1,4-dibromobenzene (DBB)
sur la surface de cuivre (110) s’inscrit dans le cadre d’un partenariat engagé depuis 2010 entre
trois équipes : ’équipe "Nano-Femto lab.” du Centre Energie Matériaux Télécommunications
(CMT-INRS) basée a Varennes au Canada, initiateurs du projet et spécialistes de la polymérisa-
tion de monomeres précurseurs de type hétérocycles halogénés sur substrats métalliques, ’équipe
de physique des surfaces de I'Istituto di Struttura della Materia (ISM) située & Rome en Italie,
spécialistes des techniques de spectroscopie de haute énergie XPS (X-ray Photoemission Spectro-
scopy), XPD (X-ray Photoelectron Diffraction)et EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy),
et enfin ’équipe "Surfaces et Spectroscopies” de I'Institut Jean Lamour (IJL) localisée & Nancy
en France, qui elle possede une expertise reconnue dans le domaine des spectroscopies électro-
niques de basses énergies appliquées aux nanostructures (spectroscopie tunnel et photoémission
UV résolue en angle).
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FIGURE 1.17 — (a) Représentation de la molécule de 1,4-dibromobenzene; (b) Représentation
et (c) cliché LEED (160eV) de la surface de Cu(110); (d) Représentation schématique de la
structure du poly-para-phényléne (PPP).

L’idée principale de cette étude est a la base de synthétiser un polymere unidimensionnel
parfaitement ordonné a partir du bloc moléculaire aromatique le plus fondamental qu’est la
molécule de benzene. Conformément aux travaux de Grill et al. Exposés en section 1.2.4, on
substitue deux atomes de brome aux deux hydrogenes situés en position 1 et 4 sur le cycle pour
entrainer une polymérisation a une dimension sur la surface. La molécule de 1,4-dibromobenzeéne
est représentée en figure 1.17.a. La surface choisie pour synthétiser le systeme est le Cu(110).
D’une part, les atomes de cuivre composant la surface vont jouer le role d’éléments catalyseurs
pour la réaction d’Ullmann, d’autre part I’anisotropie de la surface (figure 1.17.b,c) va permettre,
dans le cas d’une structuration guidée par le substrat, de réduire le nombre d’orientations pos-
sibles du systeme obtenu, favorisant ainsi les mesures spectroscopiques sondant la surface a des
échelles macroscopiques comme la photoémission. Le résultat attendu de cette polymérisation
est donc 'obtention d’un poly-para-phényléne bien ordonné, représenté en figure 1.17.d, consti-
tué de cycles aromatiques liés entre eux de fagon covalente par un seul atome de carbone, et
présentant des états électroniques m délocalisés sur ’ensemble de la chaine, que nous discuterons
en détail dans la derniére partie de ce chapitre.
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1.4 Signature XPS et NEXAFS de la réaction d’Ullmann

Un travail en amont, effectué par M. Di Giovannantonio et coll. de 'ISM sur le systéme a per-
mis d’identifier les signatures expérimentales des étapes de déshalogénation et de recombinaison
intervenant dans le processus de polymérisation de la molécule de 1,4-dibromobenzene [119].

FIGURE 1.18 — (a) Image STM de la phase organométallique formée par [’évaporation de
DBB/Cu(110) a température ambiante; (b) Image STM de la phase polymére obtenue aprés
recutt ¢ S500K. La représentation schématique des structures associées est présentée en insert
dans les deux cas. D’apreés [119].

A Tinstar de nombreux systemes, ’évaporation des molécules de DBB a température am-
biante sur la surface de Cu(110) entraine la formation d’une phase organométallique nano-
structurée, présentée en figure 1.18.a. La distance D mesurée le long des chaines formées est de
6.2 A , compatible avec le fait que les cycles benzéniques sont séparés entre eux par des groupe-
ments CuBr comme le montre la représentation schématique en insert de la figure. La structure
de cette phase sera discutée plus en détail dans la suite de ce chapitre, au regard de ’ensemble des
résultats obtenus sur la croissance du systéme en fonction des conditions d’élaboration. En re-
cuisant ces échantillons a des températures au-dela de 500K, on observe une transition de phase,
interprétée comme la recombinaison du systéme (figure 1.18.b.). A nouveau, les images STM
montrent la formation de chaines dont le parametre de maille mesuré est a présent D’=4.4 A.
Cette valeur est compatible avec la formation du polymeére de poly-para-phényléne de parametre
de maille théorique en phase gazeuse de 4.33 A.

1.4.1 Mesures XPS en fonction de la température

Dépoét sur le substrat a basse température

Comme nous avons pu le voir, le processus de débromation nécessite le franchissement d’une
barriere énergétique par activation thermique. L’évaporation a basse température de précurseurs
halogénés permet de limiter, voire d’empécher, la débromation des molécules au contact de
surfaces de métaux nobles tels que le cuivre. La figure 1.19.al présente les mesures XPS des raies
de coeur Brsg et (15 enregistrées sur un dépot de quatre monocouches (MC) de DBB évaporées
sur la surface de Cu(110) a basse température (100K). Les raies de coeur du brome (3ds/, et
3ds /2) présentent une forte contribution dans les hautes énergies de liaisons, caractéristique de la
liaison brome-carbone. On observe également deux autres contributions de plus faible intensité a
plus basse énergie, caractéristiques de la liaison brome-cuivre. Ce résultat témoigne du fait que
la plupart des molécules sont restées intactes sur la surface. Les raies C15 du carbone présentent
également deux contributions distinctes. Celle de plus grande intensité observée a basse énergie
est interprétée comme la signature des carbones passifs C, non liés aux atomes de brome alors
que celle de plus faible intensité localisée a plus haute énergie est associée aux carbones actifs
(. Le rapport des intensités est en accord avec cette interprétation.
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FIGURE 1.19 — (a) Représentation schématique (d gauche) de la structure des couches obtenues et
mesures XPS (a droite) des raies de coeur Cy5 et Braq pour différentes préparations de DBB sur Cu(110)
avec : (al) 4 monocouches (4MC) déposées a basse température (LT); (a2) 1 monocouche déposée a
température ambiante (RT); (a3) le méme échantillon utilisé pour (a2) recuit a 500K. hv=390 eV ; (b)
Spectres NEXAFS enregistrés sur une surface préparée a température ambiante (en bas) et recuite (en
haut), en fonction de la polarisation, paralléle (rouge) et perpendiculaire (blew) a la surface ; (¢) Décalages
théoriques obtenus par DFT des raies de coeur Cg associées aux carbones actifs (bleu) et passifs (jaune)
pour un cycle benzénique lié & (de gauche a droite) un atome de brome, un atome de cuivre du substrat,
un second cycle phényle et un atome d’iode. D’aprés : (a,b) [119] et (c) [115].

Dépoét sur le substrat a température ambiante

Lorsque les molécules sont évaporées a température ambiante sur la surface, pour des dé-
pots de l'ordre de la monocouche, on constate que les contributions caractéristiques des raies
de coeur du brome associées aux liaisons Br-C ont totalement disparues (figure 1.19.a2). Seule
subsiste la signature de la liaison Br-Cu, indiquant que la totalité des molécules ont subi une
débromation. L’existence de deux pics supplémentaires de tres faible intensité représentés en
vert clair, est interprétée par les auteurs comme le résultat d’une dégradation de la surface sous
faisceau. Néanmoins la reproductibilité de ce résultat sur d’autres dispositifs expérimentaux et
son observation des les premiers instants de mesure nous conduit a penser que d’autres phéno-
menes sous-jacents peuvent étre a l'origine de cette déconvolution. L’analyse des raies de coeur
du carbone permet quant a elle de mettre en évidence un décalage global des contributions vers
les basses énergies de liaisons, comparé aux résultats obtenus sur les dépots effectués a basse
température. Ce décalage est interprété comme la signature caractéristique de la formation d’une
phase organométallique. La contribution de plus basse énergie est associée au carbone actif Cy
ayant formé une liaison covalente avec un atome de cuivre. Les deux autres contributions appa-
raissant a plus haute énergie sont interprétées comme provenant des atomes de type Cs. L’origine
de la présence de deux pics distincts n’est pas clairement identifiée. Cette analyse est en tres bon
accord avec les résultats théoriques obtenus par Bjork et coll. présentés en figure 1.19.c, dans le
cas de la formation d’une liaison C-Cu avec le carbone actif C (deuxieme cas).
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Recuit a haute température

Pour finir, la figure 1.19.a3 présente les mesures XPS effectuées sur le méme échantillon utilisé
pour I’étude de 'organométallique, recuit a une température de 500K. Comme précédemment,
les raies de coeur du brome ne présentent que les contributions caractéristiques de la liaison
Br-Cu. En revanche , les raies du carbone se décalent une nouvelle fois, vers les hautes énergies
de liaison comparé aux résultats enregistrés a température ambiante, d’environ 0.6 eV pour la
contribution principale (en rouge). Cette transition est également caractérisée par I'inversion
en énergie des contributions associées aux carbones actifs et passifs. Cette interprétation de
I’origine des différentes contributions est en trés bon accord avec les résultats théoriques obtenus
par Bjork et coll. dans le cas de la formation de liaisons covalentes C-C (figure 1.19.c). Ce
décalage des raies de coeur est donc interprété comme la signature XPS du processus
de polymérisation d’Ullmann. Des mesures résolues en température ont permis de situer
précisément la température de transition a 465K [119].

1.4.2 Mesures NEXAFS

En plus de 'analyse des distances STM ainsi que des raies de coeur du carbone et du brome,
les mesures NEXAFS réalisées sur le systeme viennent confirmer la formation du polymere de
poly-para-phényléne. La figure 1.19.b présente les spectres enregistrés avant (en bas) et apres
recuit & 500K (en haut) des échantillons, en fonction de I’angle 6 de polarisation du faisceau de
photon incident.

Lorsque la polarisation perpendiculaire a la surface (§=90"), on observe I'apparition de struc-
tures, associées aux transitions vers les états inoccupés 7* des molécules, qui n’existent pas
lorsque la polarisation est parallele. Ce résultat tend a montrer que, dans les deux cas, les cycles
phényles sont paralleles a la surface. Lorsque le systeme est préparé a température ambiante, le
signal laisse apparaitre deux structures notées 7} et 73, que I'on peut comparer aux deux méme
structures constatées dans le cas des molécules de benzéne adsorbées sur Cu(111) [120]. En re-
vanche, si le systeme est recuit a 500K, on observe plus qu’'une seule contribution analogue a celle
apparaissant dans le cas du sexiphényle évaporé sur Cu(110) [121]. La comparaison qualitative
de ces mesures avec les exemples donnés dans la littérature est consistante avec I’hypothese de
la formation du poly-para-phényléne apres recuit.

1.5 Conclusion

La synthese de nanostructures et réseaux ordonnés sur des substrats cristallins a partir de
molécules organiques est un domaine émergent de la science des surfaces qui se positionne au
croisement de la physique et de la chimie. Parmi tous les travaux recensés, la formation de nano-
structures covalentes fait ’objet d’une attention particuliere, constituant 'une des approches les
plus prometteuses pour le développement d’applications potentielles a ’échelle nanométrique.
Dans ce domaine, la réaction catalytique d’Ullmann se révele étre un outil particulierement
performant, permettant entre autres, d’apporter un certain controle sur la géométrie des sys-
teémes synthétisés. L’évaporation de la molécule de 1,4-dibromobenzéne sur la surface de Cu(110)
témoigne de cette aptitude, entrainant la formation de chaines unidimensionnelles de poly-para-
phényléene ordonnées, qui peuvent dans une certaine mesure étre considérées comme les plus
petits nanorubans de graphéne synthétisés a ce jour.

Dans le cadre de la collaboration établie entre I'LJL, I'ISM et I'INRS, notre travail initial
était donc d’optimiser les structures des deux phases organométalliques et polymérisées obte-
nues par M. Di Giovannantonio et coll. pour permettre I’étude de leurs propriétés électroniques
par ARPES et STS. Cependant, notre étude a permis également de mettre en lumiére un com-
portement plus complexe de la structuration des différentes phases en fonction des conditions
d’élaboration, et notamment de caractériser des nouvelles reconstructions apparaissant a la sa-
turation, a la fois pour les phases organométalliques et polymérisées.
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2 Dépots a T ambiante : Phases organométalliques

Dans cette seconde partie nous nous concentrons sur 1’étude des phases organométalliques
formées par la DBB évaporée a température ambiante sur une surface de Cu(110). Pour des
dépots inférieurs a la monocouche, la structure de la couche obtenue est identique aux résultats
présentés par M. Di Giovannantonio et coll., sur lesquels nous nous appuierons pour commenter
nos résultats. En revanche, notre étude nous permet également de mettre en évidence la formation
d’une nouvelle phase pour des taux de recouvrement proches de la saturation. La comparaison
des résultats STM/STS obtenus avec ceux enregistrés sur la phase non saturée nous renseigne
sur la nature ainsi que sur la structure de cette nouvelle reconstruction de surface. Pour finir,
nous analyserons la structure de dépdts équivalents de 1,4-diiodobenzeéne (DIB) au regard des
résultats obtenus avec la DBB.

2.1 Croissance de couches non saturées de DBB/Cu(110)

2.1.1 Dépots a température ambiante

La figure 2.1 présente une image STM 20x20 nm
de la surface apres un dépoét de DBB inférieur
a une monocouche, effectué a température am-
biante sur la surface de Cu(110). Sur cette image
on distingue clairement l’existence de deux do-
maines, repérés par les notations L et R, symé-
triques par rapport a l’axe [1,-1,0] et constituées
de chaines unidimensionnelles s’organisant paral-
lelement entre elles en s’orientant dans des direc-
tions proches des axes cristallographiques [1,-1,-1]
et [1,-1,1]. Ces chaines sont formées par une struc-
ture organométallique que nous décrivons en détail
- en section 2.1.3. A cette température, le désordre
.}z . -,‘_ o - . observé sur les différents domaines est relative-
S — - ment important et il est difficile de déterminer
avec précision une maille pour la reconstruction.

FIGURE 2.1 — Image STM 20x 20 nm d’un dé-
pét de DBB a température ambiante (I=0.5 nA
V=50 mV T=77 K).

2.1.2 Influence de la température de recuit

FIGURE 2.2 — Images STM 100x 100 nm d’un méme échantillon aprés : (a) dépot de DBB a
température ambiante; (b) recuit a 375 K; (c) recuit a 425 K (I=0.5nA V=1V T=5K). En
insert de (c) : agrandissement x 2 de la surface.
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Le recuit des échantillons & des températures inférieures a celle de polymérisation (465 K)
permet d’augmenter considérablement ’ordre du systeme. Juste apres I’évaporation a tempéra-
ture ambiante des molécules sur la surface, on observe en STM (T=5K) de nombreux domaines
de type L et R, répartis équitablement sur la surface mais dont la taille n’excede pas la ving-
taine de nanometres (figure 2.2.a). Tous présentent également de nombreux défauts structuraux
comme évoqués précédemment. Un premier recuit de la surface & 375 K permet de diminuer
le nombre des domaines et d’en augmenter fortement la taille pour atteindre en moyenne des
longueurs de 'ordre de 35-40nm dans la direction paralléle aux chaines (figure 2.2.b). Un second
recuit a 425 K, tres proche de la température de polymérisation confirme cette tendance a la
réorganisation des molécules (figure 2.2.c). La taille des domaines dépasse a présent les 100nm
et le nombre de défauts structuraux est grandement réduit. La topologie STM &a plus petite
échelle témoigne également de l’apparition d’une modulation de grande périodicité (2.7 nm)
mise en évidence dans l'insert de la figure 2.2.c, et dont l'origine est due & une légere différence
d’alignement entre le parametre de maille du systéme et la direction [1,-1,1].

2.1.3 Structure de la phase organométallique non saturée "U-OM?”

Z(u.a.)

FIGURE 2.3 — (a) Image STM 18x 18 nm de la reconstruction pour une surface recuite a 425 K
(I=200 pA, V=30 mV, T=/ K) avec en insert un profil mesuré sur une chaine correspondant aux
pointillés verts. Les fleches rouges repérent les dislocations dans la structure ; (b) Représentation
schématique de la structure de l'organométallique "U-OM” superposée a une image STM 5x 5 nm
haute résolution. Les fleches et pointillés bleus repérent la maille élémentaire ; (¢) Comparaison
entre un cliché LEED de la surface non recuite (E=72 eV, a gauche) et son équivalent simulé (a
droite). Les points rouges correspondent aux domaines R, les bleus auz domaines L; (d) Modéle
structural déterminé par DFT. (c,d) sont adaptés de [119].
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L’élaboration de couches de DBB non saturées et recuites a 425 K fait donc apparaitre une
superstructure parfaitement ordonnée, présentée a grande échelle en figure 2.3.a, que ’on appel-
lera par la suite phase "U-OM” (Unsaturated OrganoMetallic). Sa composition est similaire &
celle observée avant recuit et se présente sous la forme de chaines continues (pointillés bleus) sé-
parées par des rangées atomiques bien résolues. La périodicité intrinseque aux chaines, présentée
sur le profil tracé en insert de la figure 2.3.a, est de 6.2 A . Cette valeur est compatible avec les
distances caractéristiques mesurées pour les phases organométalliques d’autres systemes recen-
sés dans la littérature [36,114,122,123]. Elle est en revanche bien plus grande que la périodicité
d’un polymere de PPP évalué expérimentalement entre 4.2 et 4.4 A [117,119]. Comme évoqué
en section 1.4, la comparaison des distances couplée aux mesures XPS et NEXAFS permettent
de conclure sur la nature organométallique de la phase observée. On constate également sur les
images STM D’apparition apres recuit d’une super-périodicité dans la reconstruction de la couche
traduite par la présence de dislocations dans la structure, repérées par les fleches rouges. Il est
donc nécessaire de définir une super-maille ((2,2)x(4,-9)) (pour les domaines L, respectivement
((2,-2)%x(4,9)) pour les domaines R, dans la base ([0,0,1],[1,-1,0])), représentée par les fleches
bleues sur la figure 2.3.b et permettant de décrire le systeme dans sa globalité. Cette définition
est confirmée par ’accord excellent obtenu entre les clichés LEED effectués sur la surface et leurs
équivalents simulés & partir de la super-périodicité trouvée (figure 2.3.c).

La figure 2.3.b présente la composition de la structure de la phase "U-OM” au regard des
images STM haute résolution. La maille élémentaire est constituée par des chaines paralleles
organométalliques composées de cycles benzéniques liés de fagon covalente & un atome de cuivre
extrait de la surface, que 'on appellera communément par la suite ”"pont cuivre”. Les chaines
ainsi formées sont séparées entre elles par des rangées de brome liés a la surface qui stabilisent la
structure. A Pintérieur de la maille élémentaire, ces chaines s’alignent dans la direction cristallo-
graphique [1,-1,-1] ([1,-1,1] pour les domaines R). Tous les quatre cycles, le motif se décale dans
la direction [1,-1,0] de 2.55A  soit I'équivalent un atome de cuivre du substrat donnant nais-
sance a la super-périodicité évoquée. Les calculs DFT permettent de positionner précisément
cette structure par rapport a la surface (figure 2.3.d). Les atomes de brome intercalés entre les
chaines sont localisés entre deux atomes de cuivre du dernier plan du substrat dans la direction
du petit parametre de maille (site SB, cf. section 2.3.2). Les molécules de benzéne quant a elles
se positionnent préférentiellement entre quatre atomes de cuivre (site H).

Comme nous 'avons vu, deux mécanismes différents peuvent conduire & la formation d’un
organométallique sur la surface, conduisant & ’obtention de deux structures différentes, 'une
comportant un atome d’halogene encore lié au pont cuivre et I’autre non. Dans notre cas, les
structures déterminées par DFT possédant ou non un atome de brome sur le pont cuivre sont
énergétiquement équivalentes. En revanche la simulation des images STM dans les deux cas
tend & confirmer la présence de I’halogéne sur le pont cuivre (figure 2.4). Cette structure possede
également ’avantage de conserver le nombre d’atomes de brome par rapport a la molécule de
départ (2 atomes par molécule).

FIGURE 2.4 — Images STM de la reconstruction de la phase "U-OM”, expérimentale (b) et théo-
riques (a,c) dans les cas : (a) sans atome de brome sur le pont cuivre et (c) avec. Adapté de [119].
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2.1.4 Structure électronique par spectroscopie tunnel

FIGURE 2.5 — (a) Représentation dans le plan (z,E) des mesures dI/dV le long d’une ligne
(verte) parcourant une chaine d’organométallique. Les spectres a gauche correspondent a des
coupes repérées en pointillés sur l'image et associés auxr deux types de ponts cuivre inéquivalents
dans la maille (I=500pA, T=4K) ;(b) Cartographies de conductance dI/dV dans le plan (x,y) et
image de la topographie correspondante (V=30mV).

Les spectres STS réalisés a 5K sur le systeme sont
présentés en figure 2.6.a sous la forme d’une image
reportant 'intensité de la conductance locale, mesu-
rée en fonction de I'énergie E et de la position X le
long d’une chaine organométallique, et a laquelle on a
soustrait les contributions en provenance du substrat.
On y remarque plusieurs états dans les parties occu-
pées et inoccupées du spectre, qui semblent étre loca-
lisés sur les ponts cuivre. Dans la partie inoccupée, la
largeur a mi-hauteur des structures observées est de 1o
I'ordre de I'eV. Ces états sont positionnés autours de ~ [ 1 _=.=:- | ST G SR
1.6 eV pour les deux ponts cuivre situés au centre de 2.2 -2.0 -1.8 -1.6

-2.0 -1.89 -1.77

la chaine définie entre deux dislocations, et a 2.1 eV
pour les deux autres. Il existe donc une inéquivalence
fondamentale du point de vue spectroscopique entre

E-Eq(eV)
FIGURE 2.6 — Structure fine des états lo-
calisés sur les ponts cuivre. Le code cou-

les différents ponts cuivre de la maille. Cette différence leur correspond  celui de la figure 2.5.

est également marquée dans la partie occupée du spectre, ou les états observés sont nettement
plus étroits. La structure fine de ces états est reportée en figure 2.6. La déconvolution des spectres
témoigne de I'existence de trois contributions distinctes, localisées a -2.0, -1.89 et -1.77 eV dans
le cas des deux ponts cuivre centraux (en bleu). En revanche pour les deux autres (en rouge),
seules les contributions & -1.89 et -1.77 eV sont observées. Les cartes de conductance, reportées
en figure 2.6.b réalisées sur la surface aux énergies caractéristiques des différents états permettent
de mettre en évidence I'inéquivalence des ponts cuivre dans la maille. On remarque notamment
a -2 eV une absence complete de poids localisée sur les ponts cuivre extérieurs (rouge). On
termine en remarquant que les états observés semblent étre caractéristiques des ponts cuivre,
aucune signature n’ayant pu étre observée ni sur les cycles benzéniques, ni sur les atomes de
brome dans une gamme d’énergie allant de -2.5 a 2.5 eV.
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2.2 Croissance de couches saturées de DBB/Cu(110)

2.2.1 Influence du taux de recouvrement sur la reconstruction

Pour des taux de couverture de 'ordre de la demi-monocouche, la totalité des domaines ob-
servés sur la surface présentent la structure de la phase organométallique précédemment décrite
(figure 2.7.a). Cependant, lorsque le recouvrement augmente, on constate ’apparition en STM
d’une nouvelle structure, présentée sur les figures 2.7.b et 2.7.c. Comme dans le cas précédent, les
dépots effectués a température ambiante conduisent a 'obtention de surfaces en grande partie
désordonnées rendant difficile la définition d’une maille élémentaire. Cependant a nouveau, le
recuit des échantillons a 425 K fait clairement apparaitre la reconstruction de la nouvelle phase.
Pour des taux de couverture situés entre 0.9 et 1 MC, on constate la cohabitation sur la surface
de la phase organométallique "U-OM” et de cette nouvelle reconstruction. Plus le recouvrement
augmente, plus la proportion de la surface occupée par cette seconde phase est importante. A
la saturation (1 MC), la phase "U-OM” disparait totalement et il ne subsiste que cette nou-
velle phase. A température ambiante, il est impossible de déposer plus d’une monocouche de
dibromobenzene sur la surface.
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FIGURE 2.7 — Images STM 50x50 nm de la surface couverte avec (a) 0.5, (b) 0.9 et (c) une
monocouche de DBB, recuite a 425 K (I=500pA, V=500mV, T=4K).

2.2.2 Structure détaillée de la phase organométallique saturée ”S-OM”

La reconstruction de la nouvelle phase obtenue a la saturation est présentée a grande et
a petite échelle en figure 2.8. Comme son homologue non-saturée, cette phase est de nature
organométallique. Dans la suite de ce chapitre, elle sera appelée phase "S-OM” (Saturated Orga-
noMetallic). A l'instar de la phase "U-OM?”, la reconstruction présente deux domaines, notés R
et L, repérés sur la figure 2.8.a. On reporte sur la figure 2.8.b la maille élémentaire du domaine L
(en insert le domaine R) indiquée en bleu, avec aj et a3 les vecteurs de base. En STM, on mesure
|a3] = 1.54 nm. Ce vecteur est, de plus, aligné dans la direction cristallographique [1,-1,0]. En
supposant que la structure de la phase saturée soit commensurable avec le substrat, on pose
az = (0,6), défini dans la base ([0,0,1],[1,-1,0])). De la méme maniere, on mesure |ai| = 1.49
nm. De plus, ’angle formé par ai et a3 est de 82°. Ces mesures sont compatibles avec le vecteur
ai = (—4,1) (respectivement (4,1) pour le domaine R).

Pour confirmer ces résultats, nous comparons les clichés LEED enregistrés sur la surface
avec les réseaux réciproques obtenus a partir des mailles définies pour les deux domaines L et
R (figure 2.2.2). L’accord observé est excellent a plusieurs titres. Sur la figure, les noeuds du
réseau réciproque et les taches de diffraction correspondants au substrat de cuivre sont repérées
en vert. Entre ces taches, dans la direction [0,0,1] (horizontale) on remarque trois noeuds qui
appartiennent simultanément aux domaines L et R (points violets). En LEED, on observe au
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méme endroit trois taches bien distinctes. De facon générale, des taches parfaitement définies
apparaissent partout ou les noeuds des deux domaines se superposent. Pour le reste, les taches
de diffraction LEED sont moins bien résolues. On retrouve cependant dans les deux cas (LEED
et réseau réciproque) un motif général formé de lignes horizontales discontinues, indiquées par
les fleches jaunes.

FIGURE 2.8 — (a,b) Images STM (a) 19x19 nm et (b) 5x5 nm de la phase ”S-OM” obtenue a
la saturation. Les deux types de domaines L et R sont repérés sur (a). La maille élémentaire et
ses deux vecteurs de base sont représentés en bleu sur (b).

FIGURE 2.9 — Comparaison entre un cliché
LEED pris a 72 eV et les réseauxr réciproques
correspondants aux deuxr domaines de la re-
construction. Les points bleus et rouges corres-
pondent respectivement auxr domaines L et R.
Les points violets correspondent a une super-
position des deux. Les points verts reperent les
noeuds du réseau réciproque de la surface de
cuivre (110).

Mesures de conductance tunnel

Les mesures de STS, comparées a celles obtenues précédemment sur la phase non saturée,
nous renseignent directement sur la structure de la reconstruction. La figure 2.10.b présente les
différents types de spectres de conductance mesurés au niveau de chaque ”atome” de la recons-
truction a l'intérieure de la maille élémentaire repérée en pointillés bleus sur la figure 2.10.a.
Du point de vue topographique, les deux contributions repérées en rouge sur I'image STM res-
semblent fortement aux ponts cuivres observés pour la phase "U-OM”. La distance D qui les
sépare est de 6.4 A, compatible donc avec la distance caractéristique des phases organométal-
liques. En spectroscopie, on observe a cet endroit un spectre qui ressemble fortement a ceux
obtenus sur les ponts cuivre de la phase non saturée, avec une signature tres étroite a -1.9 eV
et un ensemble d’états situés autour de 1.5 eV. On imagine facilement que de part et d’autre
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D =6.44

Conductance locale (u.a.)
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-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0

E-E (eV)

FIGURE 2.10 — (a) Image STM haute résolution présentant la reconstruction de la phase ”S-OM”
(domaine R). La maille élémentaire est indiquée en pointillés bleus. La grille en surimpression
représente le réseau supposé du dernier plan de cuivre sous la couche. Les points colorés reperent
les différents “atomes” avec le code couleur correspondant aur mesures STS présentés en (b),
auzquelles on a soustrait un fond attribué auz états du substrat.

des ponts cuivre se trouvent des cycles benzéniques, matérialisés par les hexagones en pointillés
noirs. Les quatre atomes placés au voisinage des ponts cuivre, repérés en verts (& l'extérieur du
cercle pointillé) ne présentent en ST'S aucun état caractéristique entre -2.2 et 2.2 eV. On suppose
donc qu’il puisse s’agir, comme pour la phase non saturée, d’atomes de brome.

La principale interrogation posée par la reconstruction porte sur la nature des quatre atomes
restants, repérés a I'intérieur du cercle en pointillés blancs. Du point de vue spectroscopique, on
peut les ranger dans deux catégories. Deux d’entre eux, repérés en vert, ne présentent aucune
signature électronique entre -2.2 et 2.2 eV, a l'instar des atomes de brome. Les deux autres
en revanche, repérés en bleu, sont caractérisés par un pic de faible intensité a -1.8 eV, ainsi
que par 'apparition d’états a partir de 2 eV au-dessus du niveau de Fermi. Ces atomes sont
localisés pres des ponts cuivre. On peut donc imaginer que ce spectre résulte d’un effet 1ié a
la résolution spatiale de la pointe. Cependant cette interprétation est incompatible avec les
différences observées pour la partie inoccupée des spectres.

Les calculs DFT présentés sur la phase non saturée (figure 2.3.d) ont montré que les atomes
de bromes situés entre les chaines d’organométalliques ont tendance a s’adsorber au niveau
des sites SB de la surface, c’est a dire entre deux atomes de cuivre dans la direction du petit
parametre de maille [1,-1,0] (cf section 2.3.2). On positionne arbitrairement sur la figure 2.10.a
une grille représentant la maille de la surface de Cu(110) de telle sorte que les atomes repérés
en vert a l'extérieur du cercle (a priori des atomes de brome) soient placés sur ces sites. Cette
interprétation est parfaitement compatible avec la maille ((-4,1)%(0,6)) déterminée en STM. On
remarque alors plusieurs choses intéressantes. Les ponts cuivres (en rouge) sont placés assez pres
des sites SB ce qui est cohérent avec la structure obtenue par DFT sur la phase "U-OM?” (figure
2.3.d). A l'intérieur du cercle en pointillés, les deux atomes repérés en vert occupent également
les sites SB, ce qui est cohérent avec le fait qu’il puisse s’agir d’atomes de brome. Les atomes
repérés en bleu sont quant a eux positionnés juste au-dessus d’'un atome de cuivre. Il pourrait
donc s’agir de 'atome en question, extrait de la surface.

On termine en remarquant que la distance D’, séparant les potentiels atomes de brome les
plus proches (comme repéré sur la figure), est égale au parametre de maille de la surface, de
3.6 A (3.5 A en STM). Le rayon de van der Waals du brome est de 1.9 A ce qui donne une
distance minimum de 3.8 A. La configuration présentée est donc possible a condition que les
bromes soient légeérement écartés de leur site d’adsorption respectif. Toutes ces considérations
sont pour l'instant de simples hypotheses. Des calculs DFT sont actuellement réalisés pour
déterminer la structure de la phase "S-OM?” et vérifier notre interprétation.
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2.3 Comparaison avec l’interface DIB/Cu(110)

2.3.1 Structure des dépots non saturés

Afin d’appréhender I'impact des halogénes sur la structure des phases organométalliques,
nous avons entrepris d’étudier également la croissance de la molécule de 1,4-diiodobenzene (DIB)
évaporée & température ambiante sur la surface de Cu(110). Pour des dépots inférieurs a une
monocouche, la reconstruction observée dans le cas de la DIB (figure 2.11.b) présente de nom-
breuses différences et similitudes avec celle de la phase "U-OM” de la DBB (figure 2.11.a). On
remarque dans un premier temps la formation de structures comparables aux chalnes organomé-
talliques précédemment observées, repérés sur I'image par la ligne continue violette. La distance
caractéristique mesurée au sein de ces chaines est de 6.6 1&, légerement plus grande que celle
séparant deux ponts cuivre dans le cas de la DBB (6.210&), tout en restant compatible avec la
formation d’un organométallique (figures 2.11.c,d). Néanmoins, alors que tous les ponts cuivre
apparaissent au méme niveau pour la DBB, les chaines observées sur la DIB présentent une
alternance de hauteurs (profil continu de la figure 2.11.d).

A l'instar de la DBB, ces chaines sont séparées par des rangées d’atomes parfaitement résolus.
Néanmoins, la distance intrinseque a ces rangées (lignes pointillées) est tres différente dans les
deux cas, passant de 6.2 A pour la DBB a 4.4A pour la DIB. On remarque cependant que ces
distances sont compatibles avec la périodicité du substrat dans les directions cristallographiques
respectives [1,-1,-1] et [1,-1,-2].

A nouveau, la reconstruction laisse apparaitre des dislocations, repérées par les fleches rouges,
qui décalent périodiquement la structure et conduisent a définir une super-maille ((2,3)x(-14,11))
au regard du substrat, indiquée par les fleches bleues. On remarque que la longueur de cette super-
périodicité le long des chaines est notablement plus grande pour la DIB (5nm) que pour la DBB
(2nm), traduisant sans doute une contrainte moins importante liée au désaccord paramétrique.

Z(u.a.)

X (A)

FIGURE 2.11 — (a,b) Images STM de dépits non saturés de (a) 1,4-dibromobenzene et (b) 1,4-
ditodobenzene sur la surface de Cu(110) (I=200 pA, V=30 mV, T=/ K). La maille élémentaire
associée aux reconstructions est indiquée par les fleches bleues. L’insert de chaque figure montre
une représentation des molécules utilisées; (c,d) profils tracés sur les surfaces et repérés respec-
tivement sur (a) et (b) par les lignes continues et pointillées vertes et violettes.
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2.3.2 Etude de la structure par STS

Les mesures STS effectuées sur la phase formée par la DIB permettent de confirmer les
hypotheses établies quant a la nature et la structure pressenties de la reconstruction. Nous avons
vu précédemment que les ponts cuivre constituant les phases organométalliques non saturées et
saturées de la DBB sont caractérisés en spectroscopie tunnel par de fortes signatures localisées
a des énergies comprises entre -2.0 et -1.7 eV dans les états occupés. La maille élémentaire de la
phase "U-OM” contient deux types de ponts cuivre repérés en rouge et bleu sur la figure 2.12.a,
similaires en topologie mais possédant une signature spectroscopique différente (figure 2.12.c).
Les spectres enregistrés sur les atomes de brome séparant les chaines ne présentent quant a eux
aucun état particulier dans la gamme d’énergie allant de -2.3 & -1.4 eV. En partant du principe
(confirmé par DFT) que les atomes de brome s’adsorbent sur la surface au niveau des sites SB
(voir figure 2.13), on peut superposer aux images STM une grille représentant le réseau associé
au dernier plan atomique du substrat. On localise ainsi les ponts cuivre comme étant également
localisés sur les sites SB. Du point de vue du substrat, ces atomes sont donc équivalents ce qui
explique qu’ils apparaissent a la méme hauteur sur les mesures topologiques.
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FIGURE 2.12 — (a-d) Images STM des reconstructions des phases organométalliques non saturées
de la (a) DBB et de la (b) DIB. La grille en surimpression représente le réseau formé par le
dernier plan de cuivre du substrat. Les cercles colorés correspondent auzx positions associées aux
mesures spectroscopiques présentées en (c) et (d); (e,f) Modeles structurauz des chaines formées
par (e) la DBB et (f) la DIB.
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L’image STM de la figure 2.12.b présente une région de
la surface sur laquelle apparait la reconstruction de 1’or-
ganométallique formé par la DIB. Dans le quart en bas a
droite de 'image, on remarque une petite zone présentant
la reconstruction ¢(2x2) de I'iode sur Cu(110). Cela nous
permet de positionner avec précision le réseau associé a la
surface, représenté par la grille en surimpression, en consi-
dérant le fait que les atomes d’iode s’adsorbent au niveau
des sites H, entre quatre cuivres du dernier plan atomique
du substrat (voir figure 2.13) [124,125]. Les spectres STS , ) ,
enregistrés sur les atomes d’iode de cette zone sont simi- FIGURE 2.13 L Sites d’adsorption du

. . . brome et de l'iode sur la surface de
laires a ceux obtenus sur le cuivre nu, sur une plage en Cu(110)
énergie allant de -2.3 a -1.4 eV dans les états occupés, et
ne présentent aucun état caractéristique (figure 2.12.d). De la méme maniere, les atomes consti-
tuants les lignes repérés sur la figure par les pointillés violets ne présentent eux non plus aucune
signature STS. On considere donc que ces rangées intermédiaires sont effectivement constituées
d’atomes d’iodes s’adsorbant au niveau des sites H. En revanche, les atomes repérés en rouge et
bleu sur I'image présentent en spectroscopie tunnel des états fins localisés autour de -2 eV. On
émet 'hypothese que, comme pour la DBB, ces états constituent une signature caractéristique
des ponts cuivre, liés de fagon covalente aux cycles benzéniques, confirmant ainsi la formation
d’une phase organométallique par la DIB évaporée a température ambiante sur le substrat. On
remarque également que les deux types de ponts cuivre sont a la fois différents du point de vue
spectroscopique et topologique. En analysant finement leur position par rapport a la surface, on
remarque que les ponts cuivre rouges sont localisés au niveau des sites SB alors que les bleus
se positionnent sur les sites LB. On met donc ici en évidence une différence structurale forte au
regard du substrat, a 'origine de la périodicité double des chaines observée sur les profils STM.

Les mesures STS permettent donc non seulement de confirmer la formation d’une phase orga-
nométallique dans le cas de la DIB mais également d’étre sensible chimiquement a la structure
de la reconstruction. La seule donnée des mesures STM/STS permet de proposer un modele
structural et de le positionner par rapport au substrat. Des calculs DFT sont a I'’heure actuelle
toujours en cours pour valider la structure proposée.

La nature de I'halogene utilisé dans la réaction de couplage d’Ullmann a donc un impact
important sur la formation des phases organométalliques. Dans le cas des couches non saturées,
la distance intrinseque aux chaines et leur orientation different fortement. On peut remarquer
également que dans le cas de la DIB, le grand nombre d’atomes d’iodes intercalés entre les
chaines organométallique suggere qu’aucun halogene n’est présent au-dessus des ponts cuivre,
contrairement a la DBB.

2.4 Conclusion

Ce travail effectué sur les phases organométalliques de la DBB et de la DIB permet de mettre
en évidence deux résultats fondamentaux. Premierement, nous montrons que dans le cas de la
DBB, la reconstruction analysée par M. Di Giovannantonio et coll. n’est pas unique et qu'une
seconde phase peut étre formée pour des taux de couverture proches de la saturation. L’impor-
tance de cette nouvelle structure sera discutée par la suite au regard de la polymérisation. On
notera cependant qu’'un comportement similaire n’a pu étre observé avec la DIB, ’encombrement
stérique des atomes d’iode empéchant probablement la formation d’une phase plus compacte.

Deuxiemement, une signature caractéristique des ponts cuivre a pu étre identifiée en STS dans
les états occupés, pour les deux phases formées par la DBB ainsi que pour la DIB, permettant
d’accéder & des informations précieuses sur la structure des différentes couches. L’origine de ces
états est encore mal comprise et des études complémentaires sont nécessaires pour déterminer
si ces signatures apparaissent également sur les systemes formés a partir d’autres molécules.
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3 Recuit et polymérisation des échantillons

Comme nous 'avons vu dans la premiere partie de ce chapitre, le recuit des échantillons pré-
sentant des phases organométalliques issues de la déshalogénation de précurseurs aromatiques
permet de franchir la seconde barriere d’activation décrite par Bjork et coll. et de former des
liaisons covalentes entre les atomes de carbone des molécules. Dans leur travail, Marco Di Gio-
vannantonio et coll. mettent expérimentalement en évidence cette étape de polymérisation pour
les phases non saturées de la DBB apparaissant a une température de 465 K. Ils présentent alors
en détail I’étude XPS de ce processus et identifient une signature claire de la recombinaison du
systeme, traduite par le décalage de la contribution principale des raies de coeur du carbone 1s
vers les hautes énergies de liaison d’environ 0.6 eV.

Cependant, nous avons pu constater dans la section précédente que la structure de la phase
organométallique formée par la 1,4-dibromobenzene sur le Cu(110) n’est pas unique, et notam-
ment, qu’une nouvelle reconstruction apparait lorsque le recouvrement de la surface s’approche
de la saturation. Une étude systématique du processus de recombinaison s’avere donc nécessaire.
Dans cette troisieme partie nous proposons 1’étude par STM, LEED et XPS de I'impact du taux
de couverture sur la polymérisation du systéeme. Pour ce faire nous avons effectué le recuit de
plusieurs échantillons présentant les phases saturées et non saturées de ’organométallique ainsi
qu’un mélange des deux structures. Entre autres, nous montrons ici que ces deux reconstructions
permettent de synthétiser un polymere de poly-para-phényléne sur la surface, mais que celui-ci
s’oriente dans les deux cas dans deux directions cristallographiques différentes. Nous discuterons
de la structure détaillée des deux systemes obtenus et de leur commensurabilité avec le substrat.
Pour finir, nous discuterons de 'impact des atomes d’halogene sur les propriétés structurales des
phases polymérisées en comparant ces résultats a ceux obtenus a partir de la DIB.

3.1 Polymérisation en fonction du taux de recouvrement

3.1.1 Effet du recuit sur les phases non saturées

Dans le cas des faibles taux de couverture, I’évaporation des molécules de DBB sur la surface
conduit & la formation d’une phase organométallique dont la structure correspond a celle décrite
par Marco Di Giovannantonio et coll.. Celle-ci se présente sous forme de chaines continues, dont la
structure alterne cycles benzéniques et ponts cuivre, orientées dans deux directions symétriques
par rapport a l'axe [1,-1,0], et affichant une super-périodicité engendrée par I'apparition pério-
dique de dislocations (figure 3.1.a). Conformément aux travaux effectués précédemment, le recuit
de cet échantillon a une température supérieure a 500K entraine la formation de structures unidi-
mensionnelles et unidirectionnelles, alignées dans la direction de I’axe cristallographique [1,-1,0],
présentées en figure 3.1.c. Ces chaines sont composées du polymere de poly-para-phénylene dont
la structure sera discutée en détail en section 3.2.3. On remarque qu’entre la phase organomé-
tallique et la phase polymérisée, I'orientation des structures pivote de pres de 35°. L’origine de
ce mécanisme n’est a I’heure actuelle pas clairement identifié.

Les clichés LEED présentés en figure 3.1.b et 3.1.d (extraits de [119]) correspondent respec-
tivement aux structures organométalliques et polymérisées des phases non saturées "U”. Comme
nous avons pu le voir, le premier est représentatif de la super-maille (2,-2|4,9) engendrée par les
dislocations de la reconstruction. Dans le cas du polymere, les images présentent deux taches
de diffraction apparaissant entre celles du substrat (en vert) dans la direction [0,0,1]. Ces taches
sont le reflet direct de la périodicité de la structure dans la direction perpendiculaire aux chaines,
d’environ 10.8 A soit trois fois le parametre de maille de la surface. Dans les deux cas, les fleches
rouges reperent les signatures caractéristiques des deux reconstructions associées aux phases non
saturées, au regard des autres structures présentées par la suite.
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FIGURE 3.1 — (a) Image STM 50x50 nm d’un échantillon présentant la reconstruction de la
phase U-OM (1=0.5nA, V=500mV); (c) Image STM 30x30 nm du méme échantillon aprés
recuit a 500K montrant la reconstruction de la phase polymére U (I=0.2nA, V=20mV);(b,d)
Images LEED correspondants a (a) et (¢) (E=72eV). (b,d) d’aprés [119].

3.1.2 Effet du recuit sur les phases intermédiaires

Pour des taux de couverture proches de la saturation (entre 0.9 et 1MC), nous avons pu
observer 'apparition progressive d’une nouvelle structure organométallique ”S-OM” qui coexiste
avec la phase non saturée "U-OM” comme le rappelle la figure 3.2.a. Les clichés LEED enregistrés
sur ces échantillons témoignent également de la coexistence des deux reconstructions (figure
3.2.b). Les taches repérées par la fleche rouge sont analogues a celle présentée en figure 3.1.b et
caractérisent la phase non saturée. L’observation de deux points distincts dans ce cas est liée a
I'optimisation de la surface par un recuit a 425 K. La nouvelle phase quant & elle est repérée par
trois points, indiqués par les fleches bleues et localisés entre les taches de diffraction du substrat
dans la direction [0,0,1]. Ces structures n’apparaissant pas pour des échantillons non saturés, il
est possible d’identifier simplement en LEED le type de reconstruction présent sur la surface,
facilitant ainsi le controle de la croissance du systéme sur des dispositifs extérieurs ne possédant
pas de STM.

Le recuit de ces échantillons a des températures supérieures a 500K met en évidence la
formation d’une nouvelle structure, de caractere unidimensionnel, présentée en figure 3.2.c. Sur
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FIGURE 3.2 — (a) Image STM 50x50 nm d’un échantillon présentant un mélange des phases
OM-U et OM-S (I=0.5nA, V=500mV, T=4K); (c) Image STM 30x 30 nm du méme échan-
tillon apreés recuit a 500K montrant la coexistence du polymére 1D aligné dans la direction [1,-
1,0] avec une nouvelle structure présentant les deux orientations [1,-1,2] et [1,-1,-2] (I=0.4nA,
V=500mV); (b,d) Cliché LEED correspondant respectivement a (a) et (c) (E=72eV).

cette image, on peut observer que le polymeére aligné dans la direction [1,-1,0], formé initialement
pour des couches non saturées a partir de la phase "U-OM” est toujours présent a la surface.
On remarque également 'apparition de nouvelles structures 1D, orientées dans les directions
[1,-1,2] et [1,-1,-2] symétriques par rapport a ’axe [1,-1,0], repérées par les fleches bleues. Cette
seconde reconstruction présente de nombreuses similitudes avec la premiere. Les mesures XPS
présentées par la suite confirmeront la formation d’une phase polymérisée. Sur I'image STM,
on remarque également qu’apres polymérisation, une grande partie de la surface (en bleu) est
découverte. Cependant 'intégration de l'intensité totale des raies de coeur du carbone permet
d’exclure la réévaporation d’une partie des molécules [119]. Ce phénomene est simplement lié &
la contraction des distances entre la phase organométallique (6.2 A) et le polymere (4.4 A)

En LEED, L’apparition de cette nouvelle phase se traduit par la présence de taches de
diffraction supplémentaires, repérées en bleu sur la figure 3.2.d. La signature du premier polymere
est encore également présente sur les clichés, repérée par les fleches rouges. A nouveau les mesures
LEED permettent donc d’identifier rapidement le type de structures présentes a la surface.
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3.1.3 Effet du recuit sur les phases saturées
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FIGURE 3.3 — (a) Image STM 50x50 nm d’un échantillon présentant uniquement la recons-
truction de la phase S-OM (I=0.5nA, V=1V); (c¢) Image STM 30x30 nm du méme échan-
tillon apres recuit a 500K montrant la reconstruction de la phase polymére saturée (I=0.2nA,

V=100mV);(b,d) Images LEED correspondants a (a) et (c) (E=72eV).

En saturant le substrat de molécules, on peut obtenir, apres recuit sous la température de
polymérisation, une surface entierement constituée de la phase saturée de l’organométallique.
Les images STM ne présentent alors plus que la reconstruction ”S-OM?” et sur les clichés LEED,
les taches de diffraction correspondantes a la phase "U-OM?” ont totalement disparues (voir figure
3.3.a et 3.3.b).

Le recuit de tels échantillons laisse apparaitre en STM une surface entierement composée par
les structures 1D "transverses”, orientées selon les axes [1,-1,2] et [1,-1,-2], comme en témoigne
la figure 3.3.c. le polymere aligné dans la direction [1,-1,0] apparaissant pour des surfaces non
saturés semble avoir totalement disparu. Les mesures LEED effectuées apres recuit confirment
cette tendance. Les taches de diffraction apparaissant entre celles du substrat dans la direction
[0,0,1] ont totalement disparues et ne subsistent que les signatures des structures transverses,
repérées en bleu sur la figure 3.3.d.
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On peut donc déduire de ’ensemble de ces mesures que les deux différentes phases organo-
métalliques "U-OM” et "S-OM” apparaissant en fonction du taux de recouvrement conduisent
apres recuit a la formation de deux structures différentes. Celles-ci présentent dans les deux
cas un motif unidimensionnel similaire mais une orientation différente. On remarque ici deux
choses intéressantes. Premierement, il est possible de controler facilement la nature de la struc-
ture obtenue a partir de la maitrise du recouvrement de la surface. Deuxiemement, les mesures
LEED permettent d’identifier facilement et rapidement la nature de la phase obtenue. Il est donc
possible de reproduire le systeme sur des dispositifs extérieurs ne possédant pas de STM.

3.1.4 Comparaison XPS des phases non-saturées et saturées

Les résultats obtenus par M. Di Giovannantonio et coll. présentés en section 1.4 ont montrés
que la transition de phase observée pour le recuit des échantillons non saturées se traduisait
en XPS par le décalage global des raies de coeur du carbone 1s de 0.6 eV vers les hautes
énergies de liaisons (figure 3.4.a). Ce décalage est la signature du processus de recombinaison
de la phase organométallique conduisant & ’obtention d’un polymere. Nos propres mesures
XPS haute résolution effectuées sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL montrent
que ce décalage apparait également dans le cas du recuit des couches saturées (figure 3.4.b).
Les structures unidimensionnelles orientées dans des directions transverses [1,-1,2] et [1,-1,-2]
correspondent donc également a la formation d’une phase polymérisée.

On observe cependant apres recuit, pour les surfaces saturées, la persistance d’une faible
contribution a basse énergie repérée sur la figure par la fleche rouge et interprétée comme nous
le verrons par la réminiscence des ponts cuivre, reliant les polymeres entre eux.

Phases non saturées U Phases saturées S
0.6 eV 0.6eV
a & b &
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FIGURE 3.4 — Mesures XPS des raies de coeur du carbone 1s enregistrées sur des couches non
saturées (a) et saturées (b) de DBB/Cu(110) avant (en haut) et aprés (en bas) polymérisation
par un recuit a 500K. Les mesures présentées en (a) ont été obtenues sur la ligne ALOISA du
synchrotron ELETRA par M. Di Giovannantonio [119]. Celles en (b) ont été enregistrées sur la
ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL par nos soins.
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3.2 Structure des polymeres U et S

3.2.1 Structure du polymere U ”aligné”

La figure 3.5.a, présente une image STM 80x80 nm d’un échantillon recouvert par environ 0.5
monocouches de DBB recuit a 500K. Cette image est représentative de I'ordre observé a grande
échelle sur la surface. La majeure partie de I’échantillon présente une croissance désordonnée ca-
ractérisée par des chaines polymérisées s’orientant aléatoirement dans toutes les directions. On
trouve cependant de nombreuses zones de tailles variables, généralement de ’ordre de 20-30nm,
ou le polymere formé s’ordonne pour s’aligner dans la direction [1,-1,0] (encadré en vert sur la
figure). Cette reconstruction sera appelée communément par la suite polymere "U” (obtenu &
partir de la phase "U-OM”) ou "aligné”. La proportion de la surface occupée par ces zones or-
données varie grandement entre deux préparations et semble étre particulierement sensible aux
différentes conditions d’élaboration telles que la température ou le temps de recuit de 1’échan-

B [1,-1,0]

I—.; [0,0,1]

T polymeére

Brome

©0-0-0-0-0
O-O-C-O0-O-C0-0

19a89, 0,004

OO 100019

91—+ O-—1@+—+HO

FIGURE 3.5 — (a) Image STM 80x 80 nm présentant la reconstruction de la surface a grande
échelle de couches non saturées recuites a 500K ; (b) Image STM 15 15nm présentant la re-
construction des zones ordonnées du polymere U; (c) Image STM 3.5% 3.5 nm haute résolution
de la structure interne du polymére [126]; (d) Modeéle d’adsorption du polymeére sur la surface.
la grille bleue matérialise le réseau formé par le dernier plan atomique de la surface de Cu(110)
nue.
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tillon. Les parametres permettant d’améliorer 'ordre a la surface n’ont pas été identifiés avec
exactitude et certains échantillons n’ont présenté que des structures désordonnées. Il semble donc
difficile dans ce cas d’obtenir un ordre a longue distance.

Les zones ordonnées de la surface se présentent en STM sous la forme de lignes continues
alignées dans la direction cristallographique [1,-1,0] et interprétées comme étant composées du
polymere (figure 3.5.b). Ces lignes sont séparées entre elles par des rangées d’atomes de brome
parfaitement définies. Comme évoqué en section 3.1.1, la distance séparant deux chalnes dans
la direction perpendiculaire est de 10.8 A, c’est a dire trois fois le parameétre de maille de la
surface dans cette direction. La distribution de taille des polymeres varie beaucoup en fonction
des conditions d’élaboration. Pour des recuits tres proches de la température de polymérisation
(465K), on observe essentiellement des structures formées par de tres courtes chaines de biphényle
séparées par des ponts cuivre (repérées en bleu sur la figure 3.5.b). En revanche pour des recuits
a plus haute température (520K), on voit apparaitre des chaines de plus grande taille (entourées
en rouge).

Comme attendu, le polymere obtenu est un poly-para-phénylene, de parametre de maille
mesuré expérimentalement a 4.4 A sur les images STM haute résolution présentées en figure
3.5.c. La comparaison de ces images avec celles obtenues par Oehzelt et coll. sur le sexiphényle
nous permet de positionner précisément les cycles benzéniques par rapport aux structures obser-
vées [101]. Ceux-ci sont représentés sur I'image par les hexagones blancs. Les atomes de brome
séparant les polymeres sont, quant a eux, indiqués par les points verts. La distance séparant
deux bromes est de 5.1 A, soit deux fois le parameétre de maille du cuivre dans la direction
[1,-1,0], ce qui est compatible géométriquement avec la croissance en c¢(2x2) des halogenes sur ce
substrat [125]. On émet donc 'hypothese (confirmée ensuite par DFT) qu’a l'instar des phases
organométalliques, les atomes de brome sont adsorbés au niveau des sites SB de la surface (cf.
figure 2.13). Cela nous permet de positionner précisément le polymere par rapport au dernier
plan de cuivre et de proposer ainsi un modele d’adsorption, présenté en figure 3.5.d

Une remarque importante peut alors étre faite sur la commensurabilité du systeme. En effet,
la distance intrinseque au polymere est de 4.4 A. Celle du substrat dans la méme direction est de
2.55 A. La description du systeme dans son ensemble passe donc nécessairement par la définition
d’une maille de parametre supérieur a 20nm.

3.2.2 Structure du polymere S ”transverse”

Comme évoqué précédemment, le recuit d’échantillons saturés en DBB nous permet égale-
ment d’obtenir une phase polymérisée dont la structure se présente sous la forme de chaines
unidimensionnelles, a I'instar du polymere U, mais orientée selon deux axes dits “transverses”
[1,-1,2] et [1,-1,-2], symétriques par rapport & la direction du petit parametre de maille de la
surface. A grande échelle, 'ordre constaté pour cette nouvelle phase est bien meilleur que celui
obtenu pour son homologue. La croissance désordonnée évoquée dans le cas des couches non
saturées n’est pas observée ici et la surface est quasiment entierement recouverte par ces chaines
linéaires parfaitement alignées, comme en témoigne la figure 3.6.a.

L’aspect du polymere formé présente de nombreuses similitudes avec celui obtenu dans le cas
de couches non saturées. Les chaines de poly-para-phénylene sont séparées entre elles par des
rangées d’atomes de brome parfaitement résolues en STM (figure 3.6.b). La figure 3.6.c présente
la structure fine du polymere transverse déduite a partir des mesures STM et STS. Les atomes
de brome sont repérés par les points verts, les cycles benzéniques par les hexagones blancs. La
distance séparant deux bromes est de 4.4 A et Dangle formé avec la direction [1,-1,0] et de
54°. Cette géométrie est a nouveau compatible avec la reconstruction en c¢(2x2) des halogenes
sur la surface nue de Cu(110) et on admettra que celui-ci occupe encore une fois les sites SB
du substrat, nous permettant ainsi de repositionner I’ensemble de la structure par rapport au
dernier plan de cuivre (figure 3.6. d).

Entre les lignes de brome se trouve le polymere. A I'instar de celui aligné dans la direction
[1,-1,0], le parametre de maille mesuré expérimentalement est de 4.4 A. En revanche dans ce
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cas, il est difficile de positionner directement les cycles benzéniques simplement au regard des
images STM. Les atomes repérés en rouge sur la figure présentent en STS une signature identique
a celle observée sur les ponts cuivre pour les phases organométalliques. Les mesures XPS ont
également indiquées que dans le cas des phases saturées, une faible contribution caractéristique
des liaisons C-Cu persistait apres polymérisation. On émet donc I’hypothese que ces atomes,
reliant les polymeres entre eux, sont des ponts cuivre qui sont de fait nécessairement liés a des
cycles benzénique de part et d’autre. On peut ainsi déduire précisément la position du polymere
par rapport aux images STM et a la surface. Le modele d’adsorption proposé a partir de ces
déductions est représenté en figure 3.6. d.

On remarque que dans le cas de cette phase saturée, la distance intrinseque au polymere
est identique a celle séparant les atomes de brome, ainsi qu’a la périodicité du substrat dans la
direction [1,-1,2]. Le systeme obtenu dans le cas des phases saturées est donc commensurable
avec le substrat, ce qui constitue une différence fondamentale avec la structure du polymere U.

O Br ocu  (CH,

FIGURE 3.6 — (a) Image STM 80x 80 nm présentant la reconstruction de la surface a grande
échelle de couches saturées recuites a 500K ; (b) Image STM 15x 15nm présentant la recons-
truction a moyenne échelle du polymére S; (c¢) Image STM 4.5% 4.5 nm présentant la résolution
de la structure interne du polymére; (d) Modéle d’adsorption du polymere sur la surface. La
grille bleue matérialise le réseau formé par le dernier plan atomique de la surface de Cu(110)
nue.
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Calculs DFT Contrairement au polymere U, il est facile dans ce cas de définir une maille
élémentaire comprenant moins d’une centaine d’atomes et décrivant le systeme dans sa globalité
(polymere et substrat). Cela permet de confronter les résultats obtenus a des calculs DFT. La
conformation du systeme la plus favorable énergétiquement est présentée en figure 3.7.a. Cette
structure est identique a celle déduite par STM, les atomes de brome occupant les sites SB et
le centre des cycles benzéniques concordant avec les sites H. La figure 3.7.b présente une image
STM simulée pour une tension de 200 mV au-dessus du niveau de Fermi. L’accord constaté avec
I'image expérimentale de la figure 3.7.c, réalisée a la méme tension est excellent.

FIGURE 3.7 — (a) Structure optimisée du polymére "transverse” déterminé par DFT. Les pointillés
blancs repérent la maille élémentaire du systeme; (b) Image STM simulée par DFT pour une
tension de V=200 mV ; (c) Image STM expérimentale enregistrée a V=200 mV).

3.2.3 Jonction U/S

Pour des taux de couverture légeérement infé-
rieurs & la saturation, il est possible d’observer la
coexistence des deux phases du polymere sur la sur-
face. Cette derniere se traduit essentiellement par
des zones distinctes présentant les différentes orienta-
tions. Néanmoins, les deux reconstructions peuvent
également coexister sur une méme zone. On observe
alors a certains endroits des jonctions "U/S” entre
les deux types de polymeres, présentés en figure 3.8.
La nature de ces jonctions n’a pas été étudiée en dé-
tail et on suppose que celles-ci sont réalisées a 1’aide
d’un tres faible pourcentage de 1,3-dibromobenzene
et 1,3,5-tribromobenzeéne initialement présents dans
les molécules évaporées. Une remarque importante
peut néanmoins étre faite sur la résolution observée
pour les deux orientations sur une méme image STM.
Alors que le polymere S apparait parfaitement résolu,
les détails du polymere U ne sont pas accessibles et
les chaines de PPP se présentent comme des structures continues. Ce résultat est indépendant
de la direction de mesure du STM et reproductible avec différentes pointes. Or la structure est
identique pour les deux polymeres. Cela suggere donc que les images topographiques sont essen-
tiellement dominées par des propriétés électroniques différentes pour les deux reconstructions,
probablement en raison de la différence de commensurabilité des deux systemes avec la surface.

FIGURE 3.8 — Image STM présentant la
différence de résolution sur les deux types
de polymeére au niveau d’une jonction U/S.
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3.3 Comparaison avec la DIB

3.3.1 Polymérisation en fonction du recouvrement

6:--©
o O 0 O

© o:o o

FIGURE 3.9 — Images STM 20x20 nm de la surface recuite a 525 K avec (a) moins d’une
monocouche et (b) une monocouche de DIB déposées sur Cu(110). En insert dans les deux cas :
agrandissement de zones recouvertes par l’iode et schéma des reconstructions observées.

Les résultats obtenus sur la polymérisation en fonction du taux de recouvrement pour la
molécule de DBB peuvent étre reproduits a avec la DIB. Nous avons vu en section 2.3 que
I’évaporation de la diiodobenzeéne a température ambiante sur la surface permet également de
former une phase organométallique a l'instar de la dibromobenzene, dont les parametres struc-
turaux sont néanmoins tres différents. Nous avons, de plus, fait remarquer que contrairement
a la DBB, une seule phase peut étre formée dans ce cas, la saturation de la surface n’altérant
pas la reconstruction. Cependant, les deux types de polymeres, alignés et transverses, peuvent
néanmoins étre obtenus apres recuit en faisant varier le recouvrement, comme en témoigne la
figure 3.9.

Hormis orientation des chaines, la différence majeure constatée sur les images STM entre les
deux échantillons se trouve dans la reconstruction des domaines d’iode observés sur la surface.
Pour des taux de couverture inférieurs a la saturation, le polymere s’ordonne majoritairement
dans la direction [1;-1;0], tout comme pour la DBB. On trouve également de nombreuses zones
présentant une reconstruction c(4x2) formée par les atomes d’iode en exces, présentée en insert
de la figure 3.9.a. En revanche, lorsque la surface est saturée de molécules, ces zones adoptent une
reconstruction ¢(2x2) présentée en insert de la figure 3.9.b, la structure c¢(4x2) ayant totalement
disparue. A nouveau dans ce cas, les seuls polymeres & pouvoir étre formés s’orientent dans les
directions transverse [1,-1,+2].

Ces résultats tendent & prouver que l'orientation des chaines n’est déterminée que par la
densité d’halogenes et la compacité de la surface. Il est probable que la réévaporation d’halogenes
sur des surfaces non saturées conduise également & I’obtention du polymere transverse. Cette
hypothese n’a pour I'instant pas été vérifiée expérimentalement.

3.3.2 Structure des polymeres transverses

D’un point de vue structural, on note une différence fondamentale entre les deux polymeres
transverses formés par la DBB et la DIB. Comme nous I'avons déja évoqué, les sites d’adsorption
du brome et de I'iode sur la surface different. Le brome occupe préférentiellement les sites SB alors
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FIGURE 3.10 — (a,b) Images STM 4x 8 nm et (c,d) représentations des structures des polymeéres
transverses formés par (a,c) la DBB et (b,d) la DIB.

que l'iode se positionne au niveau des sites H (cf. figure 2.13). Dans les deux cas, les rangées
d’halogeénes entourant le polymere sont orientés dans la méme direction [1,-1,2]. La distance
séparant ces deux lignes est également la méme, c’est & dire cinq fois le petit parameétre de maille
de la surface dans la direction [1,-1,0]. Néanmoins, pour la DBB, le polymere est centré entre les
deux rangées de brome ce qui n’est manifestement pas le cas pour la DIB comme le montre les
figure 3.10.a et 3.10.b. En analysant plus attentivement la position du substrat sous le polymere
(figure 3.10.c), on constate que dans les deux cas, le centre des cycles benzéniques correspond
avec les sites H. Cette conformation semble étre indépendante de I’halogene et énergétiquement
la plus favorable. Des calculs DFT sont actuellement en cours pour vérifier cette hypothese.

3.4 Conclusion

Comme attendu, le recuit des échantillons permet de polymériser le systeme et d’obtenir
ainsi des chaines unidimensionnelles paralleles de poly-para-phénylene. Comme pour les phases
organométalliques, le recouvrement de la surface joue un role fondamental dans le processus de
recombinaison. La polymérisation de couches non saturées conduit a former un systéme en grande
partie désorganisé, dont seules quelques zones ordonnées présentent un polymere aligné dans la
direction [1,-1,0]. En revanche le recuit de couches saturées entraine la formation d’un polymere
identique du point de vue structural, parfaitement ordonné sur ’ensemble de la surface et orienté
dans les deux directions [1,-1,2] et [1,-1,-2]. Nous avons également constaté que la différence de
commensurabilité avec le substrat entre les deux systéemes a un impact fort sur les images STM
enregistrées et on s’attend a ce que cette différence se répercute sur les propriétés électroniques
des deux phases, dans le cas d’une forte hybridation des états moléculaires avec le substrat.

A ce jour, aucune mesure n’a été réalisée sur le polymere aligné et nous nous concentrons
dans la section suivante sur 1’étude des propriétés du systeme transverse obtenu a partir de la
DBB et de la DIB.
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4 Structure de bande du polymere S ”transverse”

L’analyse des propriétés électroniques des systémes polymérisés obtenus sur surface est un
point clé du processus de recherche visant & identifier de nouveaux matériaux intéressants pour
d’éventuelles applications [24,26,127]. Dans cette partie nous nous concentrons sur ’étude par
ARPES et STS du polymere S "transverse” de poly-para-phénylene qui semble exhiber les pro-
priétés les plus intéressantes. Nous proposons dans un premier temps une description schématique
des états m occupés du polymere permettant de saisir la nature et la forme de sa structure de
bande. Cette description nous permettra d’interpréter les résultats obtenus en photoémission sur
le systeme. Nous nous intéresserons ensuite a I’étude par STS du confinement des états inoccupés
en fonction de I’énergie et de la longueur des chaines. Pour finir nous discuterons de facon quan-
titative la structure de bande compléte mesurée expérimentalement et notamment du caractéere
métallique du polymere ainsi que de 'amplitude du gap HOMO-LUMO, en repositionnant les
résultats obtenus par rapport a la littérature et aux calculs DFT effectués sur le systeme.

4.1 Description des états occupés du polymere

4.1.1 Etats occupés m du biphényle

Etats symétriques

Etats non-liants
antisymétriques

- |

Antisymétrique 4  Symétrique

Anti-liant
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Direction de
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FIGURE 4.1 — Représentation par iso-surfaces des orbitales occupées du benzéne (4 gauche) et
du biphényle (a droite) calculées a partir du modéle standard de Hiickel décrit en annexe D.

Afin d’appréhender l'origine des propriétés électroniques du polymere, on se concentre a
I'instar du graphéne, sur l'analyse des orbitales moléculaires m délocalisés, responsables des
propriétés de conduction de la plupart des matériaux organiques [24,26,37,128-131]. Ces états
sont formés a partir de la combinaison linéaire des orbitales 2p, associées a chaque atome de
carbone. Le modele de Hiickel décrit en annexe D permet de calculer numériquement ces états.

On cherche tout d’abord a construire les états occupés 7w d’une petite molécule telle que le
biphényle & partir des orbitales moléculaires du bloc fondamental, le benzéne, représentées dans
la partie gauche de la figure 4.1. Le niveau de plus basse énergie est un état totalement liant
ol les six orbitales atomiques 2p, sont de méme signe. A plus haute énergie, on trouve un état
deux fois dégénérés, que 'on peut décomposer arbitrairement en deux orbitales, symétrique (a
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droite) et antisymétrique (& gauche) par rapport au plan (xz) formé par la normale a la surface et
la direction de polymérisation (pointillés rouges). On remarque alors deux choses intéressantes.
Premierement, ’état fondamental est lui aussi de nature symétrique par rapport au plan (xz).
Deuxiémement, pour ’état antisymétrique, la contribution des orbitales 2p, des carbones actifs
(portants la liaison inter-phényle dans le polymere) est nulle.

Lorsqu’on couple deux benzenes entre eux pour former une molécule de biphényle, on obtient
dans la partie occupée du spectre six états présentés dans la partie droite de la figure 4.1. Les
deux premiers niveaux de plus basse énergie sont formés a partir de ’orbitale liante du benzene.
Ces deux états sont de caractere liant et anti-liant inter-phényle. Ils sont également symétriques
par rapport au plan (xz). De la méme maniére, a plus haute énergie, on construit a partir
de l'orbitale symétrique deux états de méme nature avec un caractere soit liant soit anti-liant
inter-phényle. Les quatre états obtenus (encadré vert) peuvent donc étre rangés dans une méme
catégorie d’orbitales symétriques par rapport au plan (xz).

Les deux états restants sont formés a partir de la combinaison linéaire des orbitales antisy-
métriques des deux molécules de benzene. Cependant comme nous l'avons vu précédemment,
pour ces états, la contribution des carbones actifs est nulle. Si on ne considére en premiere ap-
proximation que les interactions entre premiers voisins, alors 'intégrale de saut établie entre ces
deux états moléculaires de base est nulle. L’ensemble des combinaisons linéaires des orbitales
antisymétriques de chaque cycle phényle est donc état propre de ’'Hamiltonien total de la molé-
cule de biphényle. Les deux états engendrés sont dégénérés, de méme énergie que ceux d’origine.
On appellera, de fait, ces états ”non liants” dans la suite de ce chapitre.

4.1.2 Analogie avec une particule dans un puits de potentiel 1D

Les orbitales caractérisant les états symétriques du biphényle peuvent étre comparées aux
quatre premiers modes propres d’une particule dans un puits de potentiel & une dimension,
représentés sur la Figure 4.2.a.

a ¥ (x) ¥ (k) b ¥(x — |7 (k)
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FIGURE 4.2 — Comparaison des modes propre d’une particule dans un puits de potentiel 1D (a)
avec les états symétriques du biphényle (b), ainsi que de leurs densités spectrales associées. La
position en énergie des états symétriques de la molécule est repérée a droite en fonction de
ler|=0.38 B avec B Uintégrale de saut définie dans annexe D. La largeur spectrale AE = |ef|
est ici fixée arbitrairement.

Dans cette description, les états moléculaires sont associés a des ondes stationnaires a une
dimension repérées par leur indice de mode n. Les conditions aux limites imposées par le confi-
nement 1D conduisent & une quantification du vecteur d’onde de la forme k,, = n.7, ainsi que de
34 . _ h3n3n? 2 4 :
I'énergie tel que £ = 5. La densité spectrale (k)| (obtenue par transformée de Fourier)
associée aux quatre états fait apparaitre deux structures marquées a +k,, dont la position dans
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I’espace réciproque évolue en fonction du mode considéré, et donc de ’énergie de fagon parabo-
lique. On peut noter que la symétrie par translation étant brisée du fait de la taille finie du puits
quantique, le vecteur d’onde n’est pas défini en toute rigueur. La largeur Ak, des contributions
est directement proportionnelle & I'inverse de la longueur L du systeme.

D’une fagon analogue, les spectres ARPES théoriques peuvent étre déduits par transformée
de Fourier a partir de ’ensemble des orbitales moléculaires calculées grace au modele de Hiickel.
Le détail de la transformation est donné dans I’annexe D. Les résultats obtenus pour la molécule
de biphényle (figure 4.2.b) montrent qu’effectivement les quatre états symétriques sont caracté-
risés dans 'espace réciproque par des fonctions spectrales présentant deux structures marquées
dans leur distribution en k; (une seule pour I'état fondamental). Quand I'énergie augmente,
les deux structures s’écartent, jusqu’a atteindre la valeur de k; = i%ﬁ pour le dernier niveau

d’énergie, avec a la distance séparant les deux cycles phényles (4.4 A) Cependant, la description
quantitative de la position des structures en fonction de ’énergie des états associés ne peut étre
obtenue simplement a I’aide d’une dispersion parabolique et nécessite une analyse plus appro-
fondie de la structure de bande du polymere infini. On note également que la largeur Ak des
contributions est du méme ordre de grandeur que 7, avec L la longueur de la molécule. On
termine en remarquant que le spectre théorique présente également une contribution plate, tres

large, associée aux états non-liants, deux fois dégénérés dans le cas du biphényle.

4.1.3 Etats 7 du sexiphényle

Non liants

(‘n"e) uosiey ap aibiauz

Binding Energy [eV]
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FIGURE 4.3 — (a) Premiers états m occupés du sexiphényle ; (b) Dispersion ARPES théorique des
états occupés du sexiphényle (AE = 200meV ). ; (¢) Image STM et (d) dispersion ARPES obtenus
pour un film mince de sexiphényle épitaxié sur la reconstruction p(2x1)0 - Cu(110) [152].

La description précédente effectuée sur les états du biphényle peut étre étendue aux molé-
cules plus longues telles que le sexiphényle. Les cinq premiers états m de la molécule, calculés
a l'aide du modele de Hiickel, sont représentés en figure 4.3.a. On retrouve ici I’analogie faite
avec les ondes stationnaires 1D et 'identification des modes propres d’indice n = 1,2,3,4,5 en
fonction de I’énergie. A partir de I’ensemble de ces orbitales, on reconstruit par transformée de
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Fourier le spectre ARPES théorique dans la direction parallele & la molécule. Le résultat de ce
calcul est présenté en figure 4.3.b. Chaque niveau d’énergie donne lieu dans I’espace réciproque
a une fonction spectrale présentant plusieurs structures principales (excepté 1’état fondamental)
dont la position évolue en fonction de ’énergie selon une pseudo-dispersion, repérée en pointillés
rouges. A basse énergie, on observe seulement deux contributions principales, comprises entre
_2% et %ﬂ, avec a la distance inter-phényle dans la molécule (4.4 A) Lorsque I'énergie augmente,
ces structures s’écartent progressivement, jusqu’a atteindre pour le dernier niveau k; = :I:%”, a
Iinstar du biphényle. On repére également pour les derniers niveaux d’énergies d’autres struc-
tures apparaissant pour des valeurs de k/ supérieures, traduisant le repliement de la dispersion
dans le cas du polymere infini. Comme pour le biphényle, on remarque sur le spectre une signa-
ture importante provenant des états non-liants, six fois dégénérés, caractérisés par une "bande
plate” apparaissant dans la partie supérieure de la dispersion. On termine en remarquant que la
largeur Ak repérée sur la figure est encore une fois inversement proportionnelle a la longueur de
la chaine, et donc plus petite que dans le cas du biphényle. L’élargissement spectral AFE est lui
ajusté manuellement pour reproduire les mesures expérimentales.

La densité spectrale obtenue peut étre comparée aux mesures expérimentales effectuées en
2007 par G. Koller et coll. sur des multicouches de sexiphényle évaporés sur la reconstruction
p(2x1) de 'oxygene sur la surface de Cu(110) [132] (figure 4.3.c). La mesure ARPES effectuée
sur ce systeme dans la direction parallele aux molécules est présentée en figure 4.3.d. Sur cette
image, on voit clairement apparaitre la pseudo-dispersion formée par les structures principales
des fonctions spectrales associées aux différents états confinés. Comme dans la description théo-
rique, les structures du dernier niveau sont localisées en k, = :I:%’T (la valeur négative n’est pas
représentée). Les contributions supplémentaires apparaissant en +72 sont liées a une périodicité
double du systeme traduite par la maille élémentaire définie sur la figure 4.3.c. Sur ces mesures,
I’élargissement spectral AFE est évalué a environ 200 meV. Ak est mesuré a 0.15 A~ en accord
avec la longueur de la molécule (25 A) La bande intense au centre du spectre est associée aux
états non-liants. Sa largeur, beaucoup plus importante que sur le spectre théorique est le reflet
de l'interaction entre molécules dans la direction perpendiculaire au sexiphényle.

4.1.4 Structure de bande du polymere infini

Lorsque la taille de la molécule augmente, les structures associées aux états symétriques
tendent & former une bande dispersive continue (figure 4.4). La discrétisation des états n’est
plus apparente comme dans le cas du sexiphényle. Ak tend vers 0 et la largeur de la bande est
dominée par le temps de vie des électrons. Les états non liants apparaissent a nouveau sous la
forme d’une bande non dispersive tres intense.

Energie de liaison (u.a.)

ki(A-1) ki(A-1) ki(A-1)

FIGURE 4.4 — Structure de bande calculée ans la direction paralléle au polymére pour (de gauche
a droite) le benzene, le sexiphényle, et un polymeére de PPP de 20 cycles.
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4.2 Observation de la bande HOMO en ARPES

Les résultats théoriques obtenus et les mesures effectuées par Koller et coll. sur le sexiphé-
nyle nous donnent un bon apercu de ce que devrait étre la dispersion des états m du polymere S
“transverse” ainsi que de sa plage en énergie. Nous avons également vu que 'ordre & la surface est
suffisant pour permettre des mesures de photoémission. Les spectres ARPES présentés dans les
sections 4.2 et 4.5 ont été mesurés sur la ligne CASSIOPEE du synchrotron SOLEIL. L’énergie
de photon choisie est de 35eV, & 'instar des mesures effectuées par Puschnig et coll. [102]. Les
échantillons sont refroidis a une température inférieure a 50K. Du fait de la saturation de la
surface a une monocouche, le polymere S peut étre tres facilement reproduit sans STM. L’orien-
tation du substrat, la qualité des couches et le type de phase obtenu sont controlés en LEED
par ’observation des taches de diffraction caractéristiques de chaque phase. les mesures XPS des
raies de coeur du brome et du carbone nous permettent également de vérifier la polymérisation
totale du systeme.

4.2.1 Dispersion de la bande HOMO

La figure 4.5.b présente la mesure ARPES des états du polymere S "transverse” dans la
direction parallele aux chaines de 'un des deux domaines observés sur la surface (cf. section
3.2.2). Les conventions d’orientations utilisées sont reportées en figure 4.5.c. Ces mesures sont
comparées avec les spectres enregistrée sur le substrat nu (figure 4.5.a) dans des conditions
identiques ce qui nous permet d’identifier les contributions caractéristiques du polymere. On
met ainsi en évidence l'existence d’une bande électronique qui disperse sur pres de 6.6 eV (de
-8.0 & -1.4 eV) et qui croise les états 3d du cuivre. La partie inférieure de cette dispersion est
repérée sous les bandes 3d par une fleche jaune, et la partie supérieure par le cadre en pointillés.
L’intensité des états en provenance du substrat ne nous permet pas d’accéder a la dispersion
pour des énergies comprises entre -6 et -2 eV. Le contraste non linéaire de 'image est choisi pour
faire ressortir au mieux le signal provenant de la dispersion des chaines, tres faible comparé a
I'intensité des bandes du cuivre. Cette faible intensité nous contraint également a visualiser le
bas de la dispersion en dérivée seconde.

Une analyse fine de la forme du haut de la bande, présentée en insert de la figure 4.5.b permet
de déterminer avec précision le vecteur d’onde caractéristique du sommet de la dispersion, mesuré
aky=143 A~1. Ce résultat est compatible avec le parametre de maille du polymere mesuré a
4.4 A (%1 = 1.43). Le second parametre caractérisant le repliement de la bande est la masse
effective des électrons, évaluée en valeur absolue & m* = 0.16m,. Ce résultat sera discuté plus en
détail en section 4.5. Des mesures en fonction de la polarisation du faisceau incident, présentées
en figure 4.5.d, ont également été effectuées sur la partie supérieure de la dispersion. Lorsque la
polarisation est perpendiculaire a la surface, on identifie facilement les états du polymere (points
verts) en comparant la densité d’état avec celle du cuivre nu (pointillés noir). Dans le cas d’une
polarisation parallele en revanche (points rouges), ces structures caractéristiques sont fortement
atténuées et la forme de la densité d’état tend a ressembler a celle du substrat nu. Cette perte
d’intensité en polarisation parallele tend a confirmer la nature p, des états du polymere.

L’ensemble des résultats évoqués indiquent donc que la dispersion mesurée en ARPES corres-
pond bien a celle des états m décrits théoriquement en section 4.1. Les parametres utilisés dans
le modele de Hiickel (décrit en annexe D) peuvent étre ajustés afin de reproduire au mieux les
mesures expérimentales. Le meilleur accord est déterminé pour une valeur de l'intégrale de saut

estimée & § = —3.5eV, caractérisant ’énergie de couplage entre deux cycles phényles premiers
voisins. La comparaison entre la structure de bande théorique et expérimentale est présentée en
figure 4.5.e.

Cette description de la dispersion est une vision extrémement simplifiée de la réalité. Entre
autres, le modele ne tient pas compte des effets tels que 'hybridation des états moléculaires avec
ceux du substrat, 'inéquivalence des différentes liaisons entre les atomes de carbone au sein du
polymere, et ne permet pas non plus d’interpréter la position relative de la bande par rapport au
niveau de Fermi. En revanche elle nous donne acces de facon tres simple a 'ordre de grandeur
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moyen des interactions intra-chaines évaluées grace au parametre 5. On termine en remarquant
que selon cette description, les états non-liants présentés dans la section précédente se retrouvent
localisés en plein milieu des bandes 3d et sont noyés dans I'intensité des états du substrat.
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FIGURE 4.5 — (a,b) Mesures ARPES (a) sur le cuivre nu et (b) sur le polymére, effectuées dans
la direction paralléle aux chaines. Le bas du spectre est visualisé en dérivée seconde. En insert
de (b) : coupes a énergie constante réalisées sur le haut de la dispersion; (c) Représentation
de la convention d’orientation choisie par rapport au polymere; (d) Mesures en fonction de la
polarisation, perpendiculaire (vert) ou paralléle (rouge) a la surface, effectuées sur le haut de la
dispersion du polymere. La courbe en pointillé noire présente une mesure identique enregistrée
sur le cuivre nu en polarisation perpendiculaire; (e) Structure de bande théorique (rouge) et
points expérimentauz (vert) correspondant a la dispersion du polymére.
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4.2.2 Dimensionnalité de la dispersion

Nous avons vu en section 3.2.2 que les polymeres se présentent a la surface comme des chaines
1D, séparées par des rangées d’atomes de brome liés de fagon covalente au substrat. Dans le cas
d’un systeme parfaitement unidimensionnel, on s’attend & ce que la dispersion des états ne
s’effectue que dans la direction parallele aux chaines, suggérant ainsi une faible interaction entre
le polymere et son environnement.

L’analyse des cartographies ARPES a énergie constante permet de répondre partiellement
a cette question. La figure 4.6.b présente ’évolution expérimentale de la dispersion des états
moléculaires dans le plan (k,, ky) en fonction de I’énergie, pour trois valeurs de E reportées sur
la mesure du sommet de la dispersion en figure 4.6.a. Sur ces images, on observe I’évolution de
deux structures 1D, repérées successivement par les fleches rouges vertes et bleue, en fonction de
I’énergie. Cette signature caractéristique des états du polymere ne semble évoluer que dans la
direction parallele aux chaines. Avec I’augmentation de I’énergie, ces deux structures tendent a se
rapprocher, pour se rejoindre en k = 27 /a (a= 4.4A), conformément & la dispersion mesurée dans
la direction parallele. En revanche, dans la direction perpendiculaire, aucune évolution majeure
de ces structures n’est observée. On peut également comparer ces mesures expérimentales avec
des résultats simulés grace au modele de Hiickel, pour un systeme composé d’une seule chaine
isolée. Le résultat de ces calculs est présenté en figure 4.6.c. On remarque que I’évolution des
structures mesurées est parfaitement reproduite, ce qui tend & confirmer la faible interaction du
polymere avec son environnement.

La largeur Ak, de ces structures nous renseigne également sur la taille des chaines a la
surface de I’échantillon. En théorie, pour une seule chaine, celle-ci est inversement proportionnelle
a la longueur du polymere. Expérimentalement, cette largeur tient compte également de la
distribution de taille des chaines a la surface ainsi que du temps de vie des états électroniques.
En comparant les valeurs théoriques et expérimentales on peut donc déduire une taille moyenne
minimum des chalnes, estimée a 18 cycles benzéniques soit pres de 8 nm de long. Cette valeur
est compatible avec nos mesures STM réalisées sur des échantillons élaborés dans les mémes
conditions. Elle constitue également un excellent critere pour contréler simplement la qualité
des surfaces préparées sans mesure directe de microscopie.
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FIGURE 4.6 — (a) Partie supérieure (de -1 a -2 eV) de la dispersion des états moléculaires dans
la direction paralléle aux chaines avec le report des trois énergies associées aux figures (b) et (c);
(b,c) Cartographies d’intensité ARPES expérimentales (b) et théoriques (c) dans le plan (ky, k)
pour les trois énergies -1.8 €V, -1.6 eV et -1.3 eV (de gauche a droite). Les fleches de couleur
reperent les structures correspondant aux états moléculaires.
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4.2.3 Couplage intra-chaines

Une analyse plus détaillée des structures 1D présentées précédemment en figure 4.6.b nous
permet de mettre en évidence ’existence d’un faible couplage inter-chaines. La mesure fine de ces
structures révele en effet I’existence une modulation sinusoidale de la dispersion, évoluant dans la
direction perpendiculaire au polymere. Un exemple de ces modulations est présenté dans le plan
(kg, ky) en figure 4.7.a, pour une énergie de mesure égale a -1.8 eV. L’amplitude créte a créte de
ces modulations est de ordre de 0.05 A=!. La périodicité associée dans la direction parallele est
estimée & environ 0.61 A~L. Cette mesure est en accord avec la distance séparant deux chaines
dans la direction perpendiculaire, égale a 10.4 A, imposant une périodicité de 0.6 A-1 dans
I’espace réciproque. Cette modulation de la densité spectrale dans la direction perpendiculaire
peut étre reproduite de fagon théorique sur les simulations des cartographies ARPES calculées
a partir du modele de Hiickel. Le résultat de ce calcul, présenté en figure 4.7.b, est obtenu en
introduisant dans I’Hamiltonien une constante de couplage, de I'ordre de 0.1 eV, entre les états
moléculaires de deux chaines adjacentes. Les orbitales d’un systeme a trois chaines sont ensuite
reconstruites dans I’espace direct afin d’accéder aux mesures ARPES par transformée de Fourier.
On peut remarquer que la prise en compte d’un nombre plus élevé de chaines en interaction ne
change pas drastiquement le résultat obtenu.

A nouveau, le modeéle de Hiickel permet de décrire de fagon phénoménologique le systéme mais
pas d’identifier I’origine des interactions. Nous pouvons donc interpréter la modulation présentée
comme la signature d’un couplage inter-chaines et obtenir simplement une estimation de 1’énergie
de cette interaction. La dispersion mesurée n’est donc pas parfaitement unidimensionnelle mais
peut cependant étre considérée comme fortement anisotrope (quasi 1D), compte tenu du faible
rapport entre les ordres de grandeur des interactions inter- et intra-chaine (0.1 eV pour 3.6 eV).
La nature du couplage inter-polymere n’est a I’heure actuelle pas déterminée. L’ensemble des
résultats présentés dans la suite de cette partie laissent a penser que les états moléculaires du
systeme sont fortement hybridés avec ceux du cuivre. L’interaction entre deux chaines est donc
sans doute relayée par le biais des états du substrat, comme cela a été montré sur d’autres
systemes tels que les molécules de PTCDA sur Ag(110) [133].
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FIGURE 4.7 — (a,b) Cartographies d’intensité ARPES dans l'espace réciproque (kz,ky) a -1.8
eV, (a) expérimentale et (b) théorique calculée pour un systéme de trois chaines en interaction
faible, avec une constante de couplage de 0.1 eV'; (¢) Image STM de la surface avec le report de
la distance caractéristique inter-chaines.
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4.3 Description des états LUMOs

De facon analogue aux états occupés, les états inoccupés du polymere peuvent étre construits
a partir de ceux du benzene. Cette construction, jugée trop lourde, ne sera pas discutée et nous
nous contentons ici d’adopter une description phénoménologique plus simple.

Nous avons vu en section 4.1 que les états occupés m du polymere symétriques par rapport
au plan (xz) pouvaient étre décrits dans la direction parallele aux chaines grace a une analogie
qualitative avec les modes propres d’une particule confinée dans un puits quantique a une di-
mension. En réalité cette description n’est correcte que pour les états de plus basse énergie, la
ou la dispersion peut étre assimilée a une parabole, caractéristique des électrons presque libres.

A plus haute énergie, le repliement de la bande au sommet de la dispersion impose une
description plus complexe du dernier état occupé. Ainsi, dans la direction parallele au polymere,
I’état HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) peut étre comparé de fagon plus fidele a
une fonction 1D caractérisée par deux fréquences différentes : Une haute fréquence (en gris)
traduisant ’énergie de ’état par rapport au niveau fondamental et une basse fréquence (en
rouge) traduisant le repliement de la bande a cette énergie. La longueur d’onde de la modulation
haute fréquence vaut )\gg mo = L/N, avec N le nombre de cycles phényles de la chaine.

De la méme maniere, I’état LUMO (Lowest Unnocupied Molecular Orbitals) suit une descrip-
tion équivalente, pouvant étre comparé a une fonction produit d’'une modulation haute fréquence
(en gris, N ,, = 2L/(2N + 1)) et d’une modulation basse fréquence (en rouge). Lorsque
I’énergie augmente, pour les premiers états LUMOs, la modulation haute fréquence reste in-
changée. Cependant la longueur d’onde de la modulation basse fréquence diminue, de sorte que
ABE o = L/i avec i I'indice de I'état LUMO. Ce phénomene est en réalité lié au caractere
pseudo parabolique de la dispersion des états LUMOs dans le polymere, comme nous le verrons
par la suite.

De fagon générale, en spectroscopie tunnel, la résolution spatiale de la pointe ne permet pas
d’accéder aux composantes hautes fréquences de ces états mais uniquement aux modulations
basses fréquences. Dans de nombreux exemples de la littérature, ces états LUMOs sont donc
percus simplement comme les premiers modes de vibration d’un état confiné & une dimension
[91,92]. C’est également de cette maniere qu’ils seront décrits dans la suite de ce chapitre.
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FIGURE 4.8 — (a) Orbitales moléculaires du dernier état occupé (HOMO) et des cing premiers
états inoccupés (LUMOs) calculées a partir du modéle de Hiickel pour une chaine de 11 cycles
de long; (b) Description 1D des états dans la direction paralléle aux chaines.
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4.4 FEtude du confinement des états LUMOs

4.4.1 Etats confinés dans des chaines finies

Les premieres mesures de conductance STS effectuées sur des chaines de petite taille ont
permis d’identifier, prés du niveau de Fermi, une succession d’états confinés a l'intérieur du
polymere, présentés en figure 4.9. La comparaison directe des mesures avec la densité d’état
locale calculée grace au modele de Hiickel met en évidence la correspondance de ces états avec
les orbitales m du polymere de PPP.

A basse énergie, & 1.7 eV sous le niveau de Fermi, on s’attend & trouver une signature des
états HOMOs observés en ARPES. Celle-ci se caractérise sur les cartes de conductance par un
unique lobe centré au milieu de la chailne correspondant a la modulation de mode n=1 présentée
dans la section précédente. On observe également a cette énergie une forte contribution des
états caractéristiques des ponts cuivre en bords de chaine, comme décrits en section 2.1.4. Entre
-1.7 et -0.25 eV, les cartes de conductance sont toutes similaires a celle présentée pour -0.6 eV
et révelent une absence totale de densité d’état localisés au niveau de la chaine, interprétée
comme la signature du gap HOMO/LUMO du polymere. Enfin & plus haute énergie, de -0.25eV
a 1.35 eV, on observe la succession d’un ensemble d’états confinés qui correspondent aux densités
d’états calculées pour les cinq premiers états LUMOs du polymere.

La position en énergie de ces états est discutée plus précisément dans la suite de cette section.
Néanmoins, on peut d’ores et déja remarquer que ’énergie des deux premiers états LUMOs se
trouve située sous le niveau de Fermi.

a dl/dV conductance maps b Hiickel model

LUMO+4

LUMO+3

LUMO+2

LUMO+1

LUMO

FIGURE 4.9 — (a) (I=0.5 nA, T=5K) cartes de conductance STS enregistrées pour une chaine
de 11 cycles phényles et terminée par des ponts cuivre; (b) Densité locale d’électrons calculée a
partir du modele de Hiickel pour les états moléculaires indiqués.
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4.4.2 Evolution du confinement avec la longueur du polymere

Pour étudier plus en détail la structure en énergie des états LUMOs a I'intérieur du polymere,
nous avons réalisé des mesures STS le long de plusieurs chaines, en fonction de leur longueur.
Des exemples de ces mesures, enregistrées sur trois tailles caractéristiques, sont données en figure
4.10.a. L’indice N correspond au nombre de cycles phényles composant les chaines mesurées
(figure 4.10.c). Pour une chaine de 6 cycles de long (& gauche) seuls les trois premiers états
confinés LUMO, LUMO+1 et LUMO+2 sont accessibles dans une gamme en énergie inférieure
a 2 eV. La séparation entre les deux premiers états est de I'ordre de 0.75 eV. En augmentant la
taille de la chaine, pour dix cycles (au centre), on observe une réduction de cet écart en énergie
(0.4 eV entre I’état LUMO et LUMO+1) et 'apparition de deux états supplémentaires LUMO-+3
et LUMO+4. Si on augmente a nouveau la taille de la chaine, pour une longueur de 22 cycles
(a droite), on ne peut plus distinguer expérimentalement les différents niveaux d’énergie, I’écart
les séparant étant inférieur a la largeur intrinseque des états liée a leur temps de vie.

0 25 50 75 100
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FIGURE 4.10 — (a,b) Densité d’état locale mesurée par STS (a) et calculée grace au modéle de
Hiickel (b) pour les premiers états LUMOs du polymére, en fonction de la position X dans la
chaine; L’indice N correspond a la taille de la chaine en nombre de cycles; (c) Image STM de
la zone comportant les chaines sur lesquelles ont été réalisées les mesures.

L’un des points essentiels ici réside dans la position des premiers états LUMOs par rapport
au niveau de Fermi. Pour des chaines de petites tailles (N < 6), 'ensemble de ces états se
situent dans la partie inoccupée du spectre. En revanche, pour des chaines de taille intermédiaire
(7 < N < 12), Le premier état LUMO se retrouve positionné sous le niveau de Fermi. Plus la
longueur de la chaine est grande, plus le nombre d’états moléculaires situés dans la partie occupé
du spectre est important. On estime que, pour 22 cycles de long, les trois premiers états LUMO
sont descendus sous le niveau de Fermi. On remarquera d’ailleurs que le terme LUMO (Lower
Unoccupied molecular orbital) n’est de ce fait plus tres adapté pour décrire ces états mais nous
le conserverons par la suite pour les distinguer des états HOMOs décrits en section 4.1.
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Avec l'augmentation de la longueur des chaines, le premier état LUMO semble tendre vers
une valeur limite de 400 meV sous le niveau de Fermi, qui théoriquement correspond au bas de
bande de la dispersion de ces états dans le polymere infini. On termine en remarquant que ces
résultats peuvent étre reproduits de fagon qualitative a ’aide du modele de Hiickel. Les calculs
effectués sur les trois longueurs de chaines discutées sont présentées en figure 4.10.b.

4.4.3 Dispersion de la bande LUMO

A partir de ’ensemble des mesures STS effectuées sur les différentes tailles de chaines, on
obtient un jeu complet de données permettant d’interpréter la position en énergie des états molé-
culaires en fonction de la longueur du polymere. La description simpliste d’une particule dans un
puits quantique n’est alors pas suffisante. En revanche un accord excellent peut étre obtenu en
comparant les mesures expérimentales avec les niveaux d’énergie calculés a partir du modele de
Hiickel pour le polymere isolé. Le résultat de cette comparaison est présenté en figure 4.11.a, en
fonction de la longueur de la chaine (en nombre de cycles phényles) pour les cing premiers états
LUMO. Afin d’obtenir le meilleur accord possible, les valeurs correspondants expérimentalement
a une taille de chaine de N, cycles sont comparées avec les résultats théoriques obtenus pour
une longueur de Ngeret = Negp — 1. Cet écart peut avoir de nombreuses origines, 'une d’elle
venant de la présence de ponts cuivre liés aux chaines au niveau des extrémités. Comme dans
le cas de la dispersion des états HOMOs, 'ajustement des courbes théoriques sur les valeurs
expérimentales permet d’évaluer l'intégrale de saut, estimée ici & f = —3.6 eV (8 = —3.5 eV
pour les états occupés).
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FIGURE 4.11 — (a) Dispersion en énergie, théorique (traits pleins) et expérimentale (points),
des cing premiers états moléculaires en fonction de la longueur de la chaine en mombre de
cycles phényles ; (b) Structure de bande théorique (trait plein) et expérimentale (points) des états
LUMOs caractérisant une chaine infinie. La parabole en pointillé noire symbolise la dispersion
d’un gaz d’électrons libres de masse effective m* = 0.16 me.

La position des niveaux d’énergie en fonction de la longueur de chaine et de la nature des
états nous permet également de reconstruire la dispersion dans l’espace réciproque des états
LUMOs pour le polymere infini. Sur la figure 4.11.b sont reportées les énergies des différents
états en fonction du vecteur d’onde, donné par la formule k = n.w/(N.a) avec a = 4.4 A et
n l'indice du mode de 1’état. Cette dispersion est comparée a celle obtenue par le modele des
liaisons fortes pour une valeur d’intégrale de saut de 5 = —3.6 eV (trait vert), ainsi qu’a une
dispersion parabolique de masse effective m* = 0.16 m, (pointillés noirs). On remarque dans
cette représentation que le bas de bande est situé dans les états occupés. La dispersion croise
le niveau de Fermi en krp = 0.12 A‘l, formant une poche d’électrons de conduction localisée
autour de I' conférant aux chaines un caractere métallique quasi-unidimensionnel.
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4.5 Structure de bande et Gap HOMO/LUMO

Le couplage des mesures ARPES et STS effectuées nous permet d’avoir une bonne vision
d’ensemble de la structure de bande des états m du polymere. Les dispersions expérimentales
des bandes associées aux états HOMOs et LUMOs sont reportées sur la figure 4.12.a, en vert
pour ’ARPES et en bleu pour le STS. Les mesures effectuées par spectroscopie tunnel sur
les états LUMOs ont permis de reconstruire partiellement la structure de bande autour de I,
dans la premiere zone de Brillouin. En photoémission, le maximum d’intensité mesuré pour le
sommet de la bande HOMO se situe en I' dans la seconde zone de Brillouin, autour de k, = 1.43

A=l La périodicité de la structure de bande dans l’espace réciproque nous autorise a reporter
ces mesures dans la premiere zone de Brillouin. L’amplitude du gap HOMO/LUMO est alors
estimée a environ 1 eV. La masse effective mesurée au sommet de la bande HOMO et au bas de
la bande LUMO est identique, de valeur m* = 0.16m,.

Les dispersions des deux bandes peuvent étre relativement bien décrite indépendamment
I'une de l'autre grace au modele de Hiickel qui, comme nous ’avons vu, permet d’accéder de
facon simple a l'ordre de grandeur des énergies des interactions inter- et intra-chaines. Ce modele
ne permet cependant pas de décrire correctement ’amplitude du gap HOMO/LUMO. Théori-
quement sa valeur devrait étre de 0.83/ (voir annexe D), avec [ estimé & -3.5 eV, ce qui conduit &
une valeur de gap de 2.9 eV, tres éloignée donc des mesures expérimentales. Les effets a 'origine
de la faible amplitude du gap sont relativement complexes et nécessitent une analyse approfondie
de l'interaction entre le polymere et la surface. Sur la figure 4.12.a, les positions en énergie des
deux bandes calculées en liaisons fortes sont ajustées indépendamment.

Comme indiqué par les mesures STS, les premiers états LUMO se situent sous le niveau
de Fermi ce qui rend possible une mesure directe du gap en photoémission. La préparation
d’échantillons recuits a plus haute température (>525 K) et la renormalisation en intensité des
spectres nous ont effectivement permis d’observer directement en ARPES la dispersion de ces
états sur pres de 300 meV. Le spectre de photoémission normalisé est présenté en figure 4.12.b.
Sur cette image, le sommet de la bande HOMO est situé a -1.4 eV, en accord avec les premieres
évaluations exposées en section 4.2. Le bas de la bande des états LUMO est lui positionné a
-250 meV, décalé donc de 150meV par rapport aux mesures STS. L’acquisition des spectres en
fonction du temps a mis en évidence une forte altération du signal liée a ’exposition de la surface
au flux de photon et interprétée comme la dégradation des polymeres sous rayonnement UV. On
constate donc une forte atténuation du signal au bout de quelques minutes de mesure seulement,
ainsi que 'augmentation du gap HOMO-LUMO ce qui peut expliquer la différence constatée sur
la position du bas de bande entre les mesures ARPES et STS. Sur la mesure présentée, on
observe également que la structure de la bande HOMO est plus complexe que cette décrite en
section 4.1, avec 'apparition d’une seconde contribution a -1.7 eV repérée par la fleche jaune sur
les figures 4.12.b et 4.12.c. Cet effet est probablement lié au croisement des états du polymere
avec I'une des bandes sp du substrat.

Confrontation aux calculs DFT Les propriétés électroniques du systeme ont été simulées
par DFT dans le cadre d’'une collaboration avec Vincent Meunier du “Rensselaer Polytechnic
Institute” a New York. Ces calculs ont été réalisés partir du modele structural déduit de 'analyse
des données STM effectuée en section 3.2.2. La structure de bande calculée dans la direction de
haute symétrie (I'X), parallele aux chaines, est reportée dans la partie droite de la figure 4.12.a.
Les bandes noires correspondent a la dispersion du systéme entier, comprenant le polymere, le
substrat et les rangées de brome intercalé. Les états majoritairement localisés sur le polymere
sont repérés par les points rouges. La figure 4.12.c compare quant a elle les densités d’état
expérimentale et théorique pres du niveau de Fermi. La DOS mesurée pour le substrat nu est
reportée en bleu pour mettre en valeur les contributions du polymere (en jaune).

Les résultats obtenus permettent de reproduire relativement bien les caractéristiques de la
structure de bande mesurée expérimentalement. Ainsi, le bas de la bande HOMO est associé a
un ensemble d’états localisés entre -7 et -8 eV, sous les bandes d. Autour du gap HOMO/LUMO,
les états en provenance du polymere reproduisent également assez fidelement la dispersion des
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bandes expérimentales. Contrairement au modele de Hiickel, les calculs DFT rendent relative-
ment bien compte de 'amplitude du gap. Sa valeur théorique est estimée a 0.9 eV, un peu plus
faible donc que la mesure ARPES de 1.15 eV (figure 4.12.c). La position des bandes par rapport
au niveau de Fermi est également bien reproduite. L’état HOMO se retrouve situé a environ
-1.3 eV alors que le premier état LUMO vient se placer a -0.4 eV, en accord avec les mesures
STS. Les calculs DFT permettent donc de reproduire fidelement le caractere métallique du po-
lymere. A lintérieur des bandes d, les états sont majoritairement dominés par les contributions
en provenance du substrat, traduisant une forte hybridation des états du polymere avec ceux du
cuivre. Cet effet, discuté par la suite, est notamment & I'origine d’un transfert de charge partiel
conduisant a la réduction du travail de sortie et au décalage global des bandes vers les états
occupés.

Contrairement a des modeles simples, les calculs DFT tiennent compte de nombreux phéno-
menes complexes tels que ’hybridation des états, les effets de polarisation ou encore d’écrantage
des charges par le substrat. Il est en revanche plus compliqué d’interpréter les résultats obtenus
en termes simples, comme nous ’avons fait précédemment avec les énergies de couplage inter- et
intra-chaines. 'analyse approfondie de I'impact des différents mécanismes intervenant est donc
nécessaire. Celle-ci peut s’effectuer soit expérimentalement, en changeant les parametres d’éla-
boration tels que la surface ou la nature de 'halogéne utilisé, soit théoriquement, en variant par
exemple la distance d’adsorption du polymere pour observer 1’évolution du transfert de charge
et de ’hybridation des états.
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FIGURE 4.12 — (a) Structure de bande du polymére dans la direction paralléle aux chaines (TX). A
gauche : dispersion expérimentale obtenue par ARPES (points vert) et STS (points bleu). Les traits
pleins rouges correspondent a la structure de bande déterminée par liaisons fortes pour le polymeére en
phase gazeuse. A droite : dispersion théorique calculée par DFT. Les projections principales des états
sur le polymére sont repérées en rouge; (b) Mesure ARPES du gap HOMO/LUMO dans la direction
paralléle aux chaines. (¢) Comparaison de la densité d’étal expérimentale du polymeére (en haut) avec la
DOS théorique projetée sur le polymeére déterminée par DFT (en bas).
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4.6 Comparaison avec la DIB

Nous avons pu constater précédemment que la polymérisation d’un dépot saturé de molé-
cules de diiodobenzene sur la surface de Cu(110) permettait également de former le polymere S
"transverse” (figure 4.13.a). La structure de ce polymere est similaire a celle de son homologue
obtenu avec la DBB, avec un parametre de maille identique de 4.4 1&, une distance inter-chaines
de 104 A, et une distribution de taille comparable pour des températures de recuit équiva-
lentes. La différence fondamentale avec la DBB se situe notamment dans la position des chaines
par rapport a la surface et aux rangées d’halogenes (cf section 3.3.2). La mesure ARPES de la
dispersion du polymere prés du niveau de Fermi associée aux deux molécules est présentée en
figure 4.13.b. On observe pour la DIB une structure de bande similaire a celle de son homologue,
avec une dispersion associée aux états HOMOs qui croise les états 3d du substrat et une bande
associée aux états LUMOSs localisée prés du niveau de Fermi.

La premiere remarque concerne ’amplitude du gap HOMO/LUMO, plus important pour la
DIB que pour la DBB (respectivement 1.7 eV et 1.15 eV). La structure de faible intensité située
a-1.4 eV, repérée par la fleche rouge sur le spectre de la DIB est interprétée comme la persistance
de la dispersion du polymere formé par la DBB, due a une contamination des échantillons liée a
I'utilisation du méme évaporateur pour la préparation des deux systémes. Cette contamination
a été mise en évidence en XPS par la présence des raies de coeur du brome sur des échantillons
préparés avec la DIB. La seconde remarque concerne la position des états LUMOs qui, dans le
cas de la DIB, remontent presque intégralement au-dessus du niveau de Fermi. On ne détecte
en photoémission plus que la "queue” de ces états.

Les différences structurales évoquées entre la DBB et la DIB se répercutent donc sur les
propriétés électroniques du systeme. Des calculs DFT sont actuellement menés pour tenter de
confirmer ce résultat et déterminer si 'ouverture du gap est due majoritairement a une interac-
tion polymere/substrat différente ou si la nature chimique des halogenes joue un roéle significatif.
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FIGURE 4.13 — (a) Images STM du polymére "transverse” obtenu a partir de l’évaporation de DBB
(a gauche) et de DIB (a droite) ; (b) Structure de bande associée aux deuz systémes mesurée en
ARPES prés du niveau de Fermi.
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4.7 Discussion

La structure de bande des électrons m mesurée dans le polymere présente plusieurs carac-
téristiques atypiques au regard de la littérature. Non seulement on observe une dispersion sur
plusieurs eV de la bande HOMO a I'image de la bande 7 du graphene, mais également la présence
d’une poche d’électrons sous le niveau de Fermi, le tout dispersant de facon quasi 1D, conférant
au polymere un caractere métallique unidimensionnel. De nombreuses questions se posent alors
pour tenter de comprendre les différentes propriétés de ce systéme. Pourquoi, par exemple, I'am-
plitude du gap HOMO/LUMO est-elle si faible (1.15 eV), alors que la valeur calculée en phase
gazeuse est nettement plus grande (1.45 eV) ? Quelle est 'origine de la position des bandes par
rapport au niveau de Fermi, et notamment de I'injection d’électrons dans les états inoccupés du
polymere ? Est-il possible d’évaluer le degré d’hybridation de ces états avec ceux du substrat 7 Et
enfin quel est I'impact réel du type d’halogene utilisé ? La comparaison de la structure de bande
et notamment du gap HOMO/LUMO entre les polymeres formés par la DBB et la DIB ne nous
permet que partiellement de répondre a cette derniére question. Les géométries d’adsorption
étant différente dans les deux cas, il est difficile d’isoler ici I'action de I’halogene de celui du
substrat.

Un article intéressant, publié par S. Wang et coll. en 2011 présente la mesure des états LUMOs
du polymere de PPP, obtenu sur une surface de Cu(111) par évaporation de dibromotriphényle
[129]. Ces molécules tendent en effet & polymériser sur la surface pour former de longues chaines
de cycles benzéniques a l'instar de notre systeme. Les mesures STS effectuées dans la partie
inoccupée du spectre leur permettent de mesurer les mémes états confinés dans les chaines que
ceux présentés en section 4.4.2. La reconstruction de la dispersion par transformée de Fourier
conduit a estimer la masse effective des électrons de la bande LUMO a 0.18 m, pour les plus
grandes chaines. Cette valeur est en accord avec notre propre évaluation établie a 0.16 m.. En
revanche, le bas de la bande formée par les états LUMOs est mesuré dans cet article autour de
0.9 eV au-dessus du niveau de Fermi, soit décalée de 1.3 eV vers les états inoccupés par rapport
a notre propre mesure. Un tel écart peut avoir deux origines. Le premier est 1lié¢ a la quantité de
brome sur la surface. On compte dans le systeme de Wang seulement deux atomes de brome pour
trois cycles phényle, et dans notre cas deux atomes par cycle. le rapport du nombre de bromes
par cycle benzénique est donc plus important dans notre cas. Compte tenu de ’électronégativité
des halogenes, ’'ajout d’atomes de brome devrait entrainer un décalage des bandes vers les états
inoccupés. Or c’est l'inverse qui est constaté ici. On peut donc raisonnablement penser que les
halogenes sont, au moins en grande partie, hors de cause dans le mécanisme de positionnement
de la bande LUMO. La deuxieme différence fondamentale entre les deux systemes est bien
entendu la nature de la surface utilisée, de cuivre dans les deux cas, mais (111) dans 1’étude de
Wang, et (110) dans la nétre. Il semble donc que 'interaction entre les états du polymere avec
ceux du substrat joue un role central au regard des propriétés électroniques du systeme. Il est
donc nécessaire d’analyser en détail les mécanismes d’interactions entre molécules organiques et
substrats métalliques. De nombreux articles théoriques et expérimentaux traitent de fagon plus
ou moins générale de cet aspect [88,95-97,134-136]. On propose ici d’en résumer les principaux
résultats, qui permettront ensuite d’interpréter la structure de bande de notre systeme.

4.7.1 Réduction du gap HOMO/LUMO

Les différents états électroniques du systeme, et notamment les états HOMO et LUMO
désignent en réalité des fonctions d’ondes a un électron auxquelles on accede a 'aide a de
calculs plus ou moins élaborés tels que la DFT ou le modele de Hiickel. L’état fondamental du
systeme non perturbé est lui décrit par une fonction d’onde a N électrons, produit antisymétrisé
de 'ensemble des états mono-électroniques occupés. De la méme maniere, ’énergie totale du
systeme ainsi que sa densité d’état sont données par la somme des différentes énergies et densités
correspondants a I’ensemble des fonctions d’ondes a un électron occupées.
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L’étude expérimentale d’un systeme par spectroscopie d’électrons nécessite généralement de
I’exciter, c’est a dire de I’écarter de son état fondamental, en retirant des électrons provenant
des états occupés, ou en les injectant dans les états inoccupés. En photoémission par exemple,
I’adsorption d’un photon entraine la transition du systéme de son état fondamental a N électrons
|N,0) vers un état excité |N,s) (I'indice s désignant la nature excitée de 1’état). Dans ’approxi-
mation soudaine, qui consiste a considérer que le photoélectron émis n’interagit que tres peu
avec le systeme, on peut écrire :

’N73>:|N_178>®|];>

oll [N — 1,s) est un état excité du systéme & N-1 particules, d’énergie EN~! et |k) la fonction
d’onde décrivant un électron dans le vide, d’énergie E.;,. Bien entendu cette transition ne peut
s’effectuer que si :

hw=EN"' + By — EY

La fagon phénoménologique la plus simple de décrire les premiers niveaux sondés lors d’une
mesure est de définir I’énergie d’ionisation F; c’est a dire I’énergie minimum nécessaire pour
arracher un électron du systéme. Cette valeur correspond a : pour

Er=EY"'-EY

ol E(J)V ~L représente Iénergie de 'état fondamental & N-1 électrons. Si on néglige I'ensemble
des interactions entre particules dans I’Hamiltonien, Eév ~1 est donné par la somme des énergies
des fonctions d’onde mono-électroniques comptabilisées jusqu’au niveau N-1. Ej correspond
alors a I’énergie du dernier niveau occupé, c’est & dire pour un systéme moléculaire a 1’état
HOMO. En revanche si les interactions sont non négligeables, E s’écarte de Eroaro d’une valeur
correspondant a la partie réelle de la self-energy du systéme. Cette derniére tient notamment
compte d’effets tels que I'écrantage dynamique non-local du gaz d’électrons ainsi que, dans le
cas des systemes moléculaires, des effets polaroniques se traduisant par une déformation de la
structure pour compenser l'injection ou le retrait d’une charge [96].

De la méme maniére, on peut définir I'affinité électronique EF4 comme 1’énergie minimum
gagné par le systeme lors de I'injection d’un électron :

Er=EY™" - E}

Si on néglige les interactions entre particules, cette énergie est équivalente a celle de 1’état
LUMO. Dans le cas d’interactions non négligeables, les deux énergies sont distinctes. Le gap
sondé par spectroscopie d’électrons correspond en réalité a la différence d’énergie entre 1’énergie
d’ionisation et 'affinité électronique. Dans de nombreux travaux (ainsi que dans cette these), il
est appelé gap HOMO-LUMO par abus de langage.
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FIGURE 4.14 — Evolution des niveaux d’ionisation (E) et d’affinité électronique (E4) en fonction
de la distance molécule-surface. D’aprés [96]
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Lorsqu’on approche une molécule d’une surface métallique, de nombreux effets viennent
modifier les énergies d’ionisation et d’affinité électronique du systeme. Parmi eux, I'interaction
de Coulomb induit notamment une réaction d’écrantage de la part du substrat venant compenser
I’excédent de charge, positive ou négative, portée par le systéme dans son état fondamental & N-1
ou N—+1 électrons. Cet écrantage induit une polarisation dynamique de la surface, dépendante de

I’état sondé qui entraine la plupart du temps une réduction du gap du systeme [96,135] (figure
4.14).

4.7.2 Deécalage des niveaux d’énergies

Comme énoncé précédemment, la différence majeure constatée pour le méme polymere syn-
thétisé sur Cu(110) et Cu(111) se trouve dans la position en énergie de la bande formée par les
états LUMOs, partiellement occupée dans le premier cas et totalement inoccupée dans le second.
De nombreux mécanismes peuvent étre a ’origine de ce décalage de 1.3 eV.

Différence des travaux de sortie : Le premier responsable du décalage des états LUMO
entre les deux surfaces provient de la différence intrinseque des travaux de sortie (figure 4.15.a).
Plus le travail de sortie est faible, plus les niveaux du polymere ont tendance a se décaler vers
les états occupés, comme illustré sur la figure 4.15.a. Les travaux de sortie des surfaces (111) et
(110) du cuivre ont été mesurés respectivement & Ot 5 = 4.94 eV et &%, 5 = 4.48 eV soit une
différence de APgyp = 0.5eV [137]. Cette variation conséquente contribue bien & décaler les
niveaux vers les états occupés pour la surface de Cu(110) mais est insuffisante pour expliquer la
variation de 1.3 eV observée expérimentalement.

Effet ”"Push-Back” : Un second effet potentiellement responsable de la diminution du tra-
vail de sortie des surfaces est l'effet "Push-Back” (figure 4.15.b). Celui-ci est fortement lié au
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FIGURE 4.15 — (a) Décalage des niveaux d’énergie du polymére en fonction du travail de sortie
du matériau. (b) Evolution des densités de charge positive et négative aux abords de la surface
traduisant la fuite des électrons a l'origine de leffet "push-back”. (c) Description du transfert
électronique de la surface vers les états inoccupés du polymere et de la limitation du travail de
sortie du systéme polymére/substrat induite par cette compensation. D’aprés [96]
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potentiel électrostatique au niveau de la surface du cristal, pouvant étre fortement modifié par
la physisorption d’atomes ou de molécules.

Si on s’intéresse aux densités de charges dans la direction du volume aux abords d’une
surface métallique, on s’apercoit que celle induite par les protons et son homologue induite par
les électrons du cristal évoluent différemment. La densité de charges positives, lié aux protons,
tend vers 0 de maniere abrupte au niveau de la surface. En revanche, la densité de charges
négatives liée aux électrons décroit sur une distance non nulle au-dela de la surface du cristal,
comme représenté sur la figure 4.15.b. La différence entre ces deux densités liée a cette "fuite”
d’électrons induit la création d’un moment dipolaire électrostatique d qui contribue a augmenter
le travail de sortie du matériau.

La physisorption d’atomes ou de molécules, en ’absence de transfert de charge entraine
une modification de cette densité électronique. La répulsion coulombienne avec les électrons de
I’espece physisorbée induit une compression de la densité d’électrons aux abords de la surface,
conduisant a une réduction du moment dipolaire et donc un abaissement du travail de sortie. Cet
effet est responsable dans le cas de 'adsorption d’une monocouche de xénon sur le cuivre, d’une
diminution du travail de sortie de 0.6 eV ce qui est loin d’étre négligeable [138]. Bien entendu,
dans notre cas, cet effet se doit d’apparaitre sur les deux types de surface ((111) et (110)). On
peut néanmoins s’attendre a ce que la variation du travail de sortie soit différente dans les deux
cas, en fonction de la distance d’adsorption des molécules.

Blocage du niveau de Fermi : On peut raisonnablement penser que dans le cas de sur-
face ayant un travail de sortie suffisamment faible, les états initialement inoccupés de systemes
moléculaires peuvent sans probleme se retrouver localisés sous le niveau de Fermi. En réalité,
dans le cas de systemes physisorbés, au sens ou 'hybridation entre les états de la molécule et
ceux du substrat est faible, on se heurte a un phénomene appelé blocage du niveau de Fermi
(en anglais "Fermi-level pinning”), qui empéche le travail de sortie du systeme total de diminuer
suffisamment pour permettre 'injection d’électrons dans les états LUMOs

Imaginons par exemple le cas ou le travail de sortie de la surface est inférieure a 1’énergie
d’affinité électronique E4 de la molécule en phase gazeuse (partie gauche de la figure 4.15.c). En
approchant la molécule de la surface, on va voir apparaitre un transfert de charge des états du
substrat vers les états inoccupés de la molécule (partie centrale de la figure 4.15.¢). Ce transfert
va alors entrainer la formation d’un moment dipolaire au niveau de la surface qui va contribuer
a augmenter le travail de sortie, jusqu’a ce que l’énergie d’affinité électronique coincide avec
le niveau de Fermi (partie droite de la figure 4.15.c), interdisant ainsi le peuplement des états
inoccupés. Cet effet est discuté expérimentalement en détail dans un article de Slawomir Braun
et coll. intitulé "Energy-Level Alignment at Organic/Metal and Organic/Organic interfaces” [96].

Chimisorbtion et hybridation des états : L’injection d’électrons dans les états inoccu-
pés de molécules ou polymeres semble donc impossible dans le cas de systémes physisorbés.
En revanche, des mécanismes plus complexes d’hybridation des états moléculaires avec ceux du
substrat peuvent permettre le peuplement des états LUMOs. En fonction du caractere donneur
ou accepteur de la molécule, cette hybridation autorise un transfert partiel de charge entre les
molécules et le substrat entrainant la formation d’un moment dipolaire suffisamment important
pour franchir la barriere du blocage du niveau de Fermi. Du point de vue théorique, ces méca-
nismes ne sont le plus souvent pas décrits par les modeles les plus simples et seuls des calculs
DFT permettent de rendre compte de I’hybridation et du peuplement des états inoccupés.

4.7.3 Le cas du PPP

A T’heure actuelle, il est difficile d’isoler les différents mécanismes agissant sur la structure de
bande des états m du poly-para-phénylene synthétisé. Plusieurs calculs DFT sont actuellement
menés pour tenter de comprendre l'origine du caractere métallique du polymere ainsi que la
faible amplitude du gap. Ce dernier est mesuré en ARPES & 1.15 eV et évalué théoriquement a
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0.9 eV. S’il est impossible de déterminer expérimentalement le gap du polymere isolé, les calculs
DFT nous indique que celui-ci devrait étre d’environ 1.45 eV, soit 0.55 eV plus grand que sur la
surface. On peut comparer ces résultats a ceux obtenus sur le sexiphényle déposé sur Cu(110).
Dans leur travail, P. Puschnig et coll. reportent la mesure des états HOMO et LUMO de la
molécule, séparés par un gap de 1.7 eV, plus grand donc que dans le cas du polymere [139].
Dans une étude tres récente, Reinisch et coll. ont également montré qu’on pouvait découpler
partiellement les molécules du substrat en intercalant des atomes de césium entre les deux [140].
Pour de faibles dépots, ce découplage a pour conséquence directe I’augmentation du gap HOMO-
LUMO. Il semble donc que dans les deux cas (du polymere et du sexiphényle), 'interaction entre
les états moléculaires et la surface impacte fortement ’amplitude du gap du systeme, tendant a
réduire la valeur de ce dernier.

Si 'impact direct de la surface sur 'amplitude du gap peut étre facilement mis en évidence,
il n’en est pas de méme pour l'origine de l'injection d’électrons dans les états LUMO. Comme
nous l'avons évoqué précédemment, pour le polymere de PPP obtenu sur la surface de Cu(111),
le premier état LUMO se situe a 0.9 eV au dela du niveau de Fermi. La différence des travaux
de sortie entre cette surface et la (110) (de l'ordre de 0.5 e€V) ne suffit pas a expliquer un tel
décalage entre nos mesures et celles effectuées par S. Wang. Les calculs DF'T réalisés ont révélé
que, dans notre cas, la distance séparant le polymere du dernier plan atomique de la surface est
tres faible, de 2.2 A. Tl est tres probable que les états moléculaires du polymere soient fortement
hybridés avec ceux du substrat ce qui peut éventuellement se traduire par un transfert de charge
et une diminution conséquente du travail de sortie. Des calculs de densité d’états du systéeme en
fonction de la distance polymere-surface devraient nous permettre tres prochainement d’apporter
de nouveaux éléments a cette discussion.

4.8 Conclusion

Dans cette section nous avons réalisé 1'étude des propriétés électroniques du polymere S
"transverse” de poly-para-phénylene synthétisé sur la surface de Cu(110) a I’aide des molécules
de DBB et DIB. Par ARPES, nous avons mesuré la structure de bande des états 7w du systeme
sur pres de 7 eV sous le niveau de Fermi. Nous avons également montré qu’au voisinage de ce
dernier, la dispersion des états est marquée par un caractére fortement anisotrope, s’effectuant
principalement dans la direction parallele aux chaines. Cependant, des coupes a énergie constante
dans les mesures de photoémission ont pu mettre en évidence la signature d’un faible couplage
inter-chaines. Par spectroscopie tunnel, nous avons également pu accéder aux états LUMOs du
systeme. L’étude du confinement de ces états en fonction de la longueur des chaines nous a permis
de reconstruire la dispersion des électrons dans le cas du polymere infini, dont le bas de bande
se situe dans les états occupés, a 400 meV sous le niveau de Fermi. La dispersion croise le niveau
de Fermi en kp = 0.12 A~! conférant au polymere un caractere métallique unidimensionnel.
En ARPES, nous avons également pu mesurer directement ’amplitude du gap HOMO-LUMO,
situé intégralement sous le niveau de Fermi, et évalué a 1.15 eV.

La description phénoménologique des états m du polymere peut étre réalisée simplement a
I’aide du modele de Hiickel. Celui-ci nous a permis notamment d’estimer l'ordre de grandeur
des interactions inter- et intra-chaines par comparaison de la fonction spectrale simulée avec les
mesures ARPES expérimentales. Un calcul plus complet réalisé par DFT permet quant a lui de
reproduire plus fidelement la structure de bande et de décrire a la fois 'amplitude du gap HOMO-
LUMO ainsi que le caractere métallique du polymere. De nombreuses questions concernant les
mécanismes induisant cette structure de bande atypique restent encore en suspens. Les calculs
DFT devraient apporter tres prochainement plusieurs éléments de réponses, a la fois sur le
transfert de charge entre le polymere et la surface mais également sur 'origine de ’augmentation
du gap constaté entre la DBB et la DIB.



Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons présenté la caractérisation complete de la croissance des molé-
cules de DBB et DIB sur Cu(110) et réalisé I’étude des propriétés électroniques des différentes
phases formées. Au travers de ce travail, nous avons également mis en lumiére un certain nombre
de résultats présentant un intérét fondamental, soit pour la synthése de nanostructures cova-
lentes via le couplage d’Ullmann, soit pour ’étude des interactions entre systemes organiques et
substrats métalliques.

Lorsque les molécules sont évaporées a la surface a température ambiante, elles subissent une
déshalogénation qui conduit, par le couplage d’Ullmann, a la formation de phases organométal-
liques hautement ordonnées. Dans ce travail, nous avons mis en évidence dans le cas de la DBB
I'influence du taux de couverture sur la structure de la phase formée en présentant une nouvelle
reconstruction obtenue a la saturation. Dans le cas de la DIB, seule une phase, indépendante
du recouvrement, a pu étre identifiée. Pour ces différentes phases, nous avons montré en STS
I’existence d’une signature spectroscopique caractéristique, localisée sur les ponts cuivre, et ap-
paraissant pour des énergies comprises entre -2.1 et -1.7 eV. Ces états conféerent au STM une
certaine sensibilité chimique et nous permettent de proposer un modele structural a la fois pour
la phase saturée de la DBB et pour la DIB. Des études supplémentaires doivent a présent étre
menées pour tenter de généraliser ce résultat a d’autres types de surfaces et d’autres molécules.
Des calculs DFT devraient également nous permettre d’appréhender 'origine de ces états et de
leur localisation.

Le recuit des échantillons a 475 K entraine la polymérisation du systeme sous la forme de
chaines unidirectionnelles de poly-para-phényléne. A nouveau, nous avons montré que la struc-
ture des phases formées, et notamment l'orientation des chaines, dépendaient fortement du re-
couvrement initial de la surface. Contrairement aux phases organométalliques, ce comportement
est observé a la fois dans le cas de la DBB et de la DIB. L’analyse des images STM, et plus spéci-
fiquement de la quantité d’halogenes présents sur la surface en fonction de la phase, nous conduit
a penser que ces derniers jouent un roéle prépondérant dans la structuration des différentes re-
constructions. Les morphologies des différentes phases polymérisées ont pu étre complétement
déterminées a partir de ’étude des images STM et, dans le cas du polymere transverse formé
par la DBB, a I’aide de la signature caractéristique des ponts cuivre restants a la surface.

Pour finir, nous avons réalisé ’étude des propriétés électroniques du polymere transverse
par photoémission résolue en angle et spectroscopie tunnel. Ces deux techniques ont permis ici
de mesurer a la fois la dispersion complete des états HOMOs du polymere sur une plage en
énergie de pres de 7 eV, mais également d’accéder a la dispersion des états LUMOs jusqu’a 1.5
eV au-dela du niveau de Fermi. Nous avons aussi mis en évidence le caractere anisotrope de
ces dispersions. En ARPES, nous avons mesuré précisément I’amplitude du gap HOMO/LUMO,
situé intégralement sous le niveau de Fermi, et montré 'existence d’une poche d’électrons de
conduction localisé en I" dans I’espace réciproque, conférant au polymere un caractere métallique
quasi-unidimensionnel.

La généralisation de 1’étude du polymere de PPP synthétisé a partir des molécules de DBB
et DIB est intéressante a plusieurs titres. En premier lieu, celui-ci peut étre obtenu sur de nom-
breuses surfaces et avec différents halogenes. Une étude récente menée par S. Xing et coll. a mon-
tré que I’évaporation de la DIB sur les substrats de Cu(111), et d’Ag(111) conduisait également
a la formation du polymere. Il est de plus probable que des résultats similaires puissent étre ob-
tenus sur ’Ag(110) ou sur les substrats d’Au. L’extension de ’étude des propriétés électroniques
a l'ensemble de ces systemes peut apporter des informations importantes sur les mécanismes
d’hybridation entre les molécules organiques et les surfaces métalliques. On peut également ima-
giner intercaler entre le PPP et la surface des films minces d’oxydes permettant de découpler le
polymere du substrat. Une étude menée par E.M. Reinisch et coll. a montré que ce découplage est
possible dans le cas du sexiphényle déposé sur Cu(110) par intercalation de césium intervenant
apres la synthese du film moléculaire [140].
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Des recherches peuvent également étre menées pour fonctionnaliser ce systeme. On peut
envisager par exemple faire croitre le polymere sur des surfaces vicinales pour obtenir a la fois un
systeme parfaitement ordonné, a I'image du polymere transverse, mais ne présentant qu’une seule
orientation a l'instar du polymere aligné. De plus la taille moyenne des chaines est actuellement
inférieure a la dizaine de nanometres. L’évaporation des molécules a haute température est une
piste envisagée pour tenter de résoudre ce probleme. L’obtention de ce systeme sur d’autres
types de surfaces tels que les surfaces semi-conductrices est également envisageable. Néanmoins
la réaction d’Ullmann nécessite 'intervention d’un métal noble comme élément catalyseur. On
peut donc imaginer pouvoir faire croitre le systéme soit en coévaporant des atomes métalliques
sur la surface soit en utilisant des films minces tel que la reconstruction v/3 x v/3R30° d’Ag/Si
pour activer la réaction.
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Avec les limites imposées par 'utilisation des technologies CMOS, la synthese bottom-up
de nanostructures et 'utilisation des propriétés d’auto-assemblage de la matiére sont des voies
activement explorées pour tenter de répondre aux défis lancés par 1’électronique moderne. Dans
ce contexte, la compréhension des propriétés électroniques des surfaces nano-structurées présente
un intérét fondamental a la fois pour I’étude des mécanismes régissant la physique des systémes
de basse dimension mais également pour le développement potentiel d’applications. Au cours de
ce mémoire, nous avons présenté I’analyse approfondie de deux systémes composés d’une part par
I'interface métallique d’Ag/Cu(111) et d’autre part par 'ensemble des structures synthétisées
a partir des molécules de DBB et DIB évaporées sur Cu(110). Bien que fondamentalement
différents, ces deux travaux sont réunis autour d’'une méme volonté d’appréhender et de maitriser
les propriétés de la matiere a 1’échelle nanoscopique.

L’étude approfondie des états de Shockley présente de nombreux intéréts a plusieurs niveaux.
D’une part, ces états bidimensionnels localisés dans les derniers plans atomiques des surfaces ont
démontré a plusieurs reprises qu’ils constituaient un formidable outil a la fois pour analyser la
physique des liquides de Fermi mais également pour sonder le potentiel induit par différentes
perturbations. Ainsi, dans sa these, C. Tournier-colleta a montré qu’on pouvait sonder I'effet
de l'interaction électron-phonon sur le temps de vie de ces états, en étudiant leur confinement
dans des nanopyramides d’Ag sur Cu(111) [1]. Les travaux réalisés par C. Didiot et coll. ont eux
montré que I'analyse des gaps de la structure de bande de 1’état de Shockley dans la direction
parallele aux marches de la vicinale d’Au(23,23,21) permettait d’accéder & un potentiel 1D
ressenti par les électrons dans cette direction, induit par la reconstruction de surface observée
sur les terrasses [2]. Dans notre travail, au travers de 1’étude de la reconstruction triangulaire
de la monocouche d’Ag/Cu(111), nous avons étendu les considérations réalisés par C.Didiot aux
systemes a deux dimensions et montré que ’analyse de 'amplitude des gaps de I’état de Shockley
aux points de haute symétrie M et K de la zone de Brillouin nous permettait de reconstruire
un pseudo-potentiel 2D associé a la reconstruction. De fagon plus générale, cette méthodologie
est applicable des lors que le comportement des électrons peut étre modélisé par une approche
d’électrons presque libres et le potentiel traité en perturbation.

La maitrise des propriétés des états bidimensionnels est également tres intéressante pour des
applications dans le domaine de I’électronique. On citera par exemple 1'utilisation des hétéro-
jonctions d’arséniure de galium que 1’on trouve dans de nombreux composants, particulierement
dans les téléphones portables et les systemes de télécommunications. Dans ce matériau, les élec-
trons sont confinés & I'interface de couches de AlGaAs et de GaAs. Les propriétés de transport
du matériau peuvent étre modulées localement en modifiant la densité des porteurs de charges
par des techniques de lithographies, permettant ainsi de former des réseaux de "fils quantiques”
utilisés pour transmettre I'information [3]. Dans le cas des états de Shockley, la modification

de la structure de bande induite par la recons-
truction triangulaire d’Ag/Cu, et notamment
I'ouverture de gaps preés du niveau de Fermi en-
traine ’anisotropie des propriétés de conduction
de l'interface et nous permet d’envisager des ap-
plications similaires a celles des hétérojonctions.
En 2010 F.J. Garcia de Abajo et coll. ont ainsi
montré qu’on pouvait en théorie utiliser cette in-
terface pour créer des guides d’ondes permettant
de confiner le transport des électrons & une di-
mension (figure C.1) [4]. Les propriétés de ces
guides d’onde dépendent fortement de la struc-
ture de bande de l'interface preés du niveau de FIGURE C.1 — Représentation artistique d’un
Fermi. Dans notre étude, nous avons montré que guide d’onde réalisé & partir de la reconstruc-

celle-ci pouvait étre modulée par l'ajout d’ada- tion triangulaire d’Ag/Cu(111). D’apres [4].
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tomes de potassium sur la surface. On peut donc imaginer ajuster au besoin les propriétés de
ces guides d’ondes en changeant localement la nature de la surface de Fermi.

D’un autre coté, la synthese et la fonctionnalisation de nanostructures moléculaires orga-
niques covalentes est un domaine qui connait un fort essor depuis une dizaine d’années. L’ob-
jectif est a terme de réussir a utiliser ces molécules pour remplacer les composants a base de
silicium que nous connaissons actuellement. Néanmoins si nous voulons un jour réussir a créer
des circuits a base de molécules, nous devons apprendre a controler ’assemblage de millions
d’entre elles dans toutes les conformations nécessaires a la réalisation d’architectures complexes
(figure C.2). Comme nous 'avons vu, I'utilisation de la réaction catalytique d’Ullmann a permis,
sur les surfaces métalliques, la synthese de nombreuses nanostructures a géométries controlées.
Ainsi, récemment, J. Cai et coll. ont reporté la synthese "bottom-up” de nanorubans de graphéne
particulierement ordonnés & partir de la polymérisation des molécules de dibromo-bianthryl [5].

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons étudié la croissance et la polymérisation des
molécules de DBB et de DIB. Nous avons notamment montré qu’il était possible de former un
polymere unidirectionnel de poly-para-phényléne qui peut étre considéré comme le plus petit
nanoruban de graphéne en conformation arm-chair, de trois atomes de large. Par ARPES et
STS, nous avons caractérisé la structure de bande des électrons m du systéeme sur une large
gamme en énergie. Nous avons notamment mis en évidence la forte anisotropie de la dispersion
ainsi que l'existence d’une poche d’électrons de conduction sous le niveau de Fermi, conférant au
polymere un caractere métallique unidimensionnel. Dans la plupart des matériaux organiques, la
dispersion des électrons 7 est responsable des propriétés de conduction du systéeme. En ce sens,
la dispersion observée pour notre polymere ainsi que la faible amplitude du gap mesuré sont des
propriétés particulierement intéressantes. Bien entendu, le caractere métallique des chalnes est
directement lié au couplage existant entre ces dernieres et la surface. Dans le cas ou le polymere
n’est pas en contact avec le substrat, les états LUMOs sont intégralement situés au dessus du
niveau de Fermi. On observe également cela pour le méme polymere synthétisé sur Cu(111) [6].
Il est donc tres intéressant de noter que les propriétés électroniques du matériau sont modulables
et dépendantes du substrat utilisé. De plus, comme dans le cas de l'interface Ag/Cu(111), la
diminution du travail de sortie des surfaces métal-
liques engendrée par le dépdt d’alcalins offre égale-
ment des perspectives intéressantes pour le controle
des propriétés électroniques du systeme. Une étude
tres récente menée par Reinisch et coll. a en effet re-
portée le décalage des états d’'une monocouche de
para-sexiphényles déposés sur Cu(110) par inter-
calation de césium entre les molécules et la surface
[7]. Ils acceédent ainsi en photoémission aux deux
premiers états inoccupés de la molécule. Une des
perspectives envisagée pour notre travail est donc
de tenter de reproduire ces résultats dans le cas
du polymere de PPP. Cependant il est hautement
probable que I'interaction entre les halogenes et les
alcalins nous conduisent & observer un comporte-
ment radicalement différent.

On termine en remarquant que l'utilisation de substrats métalliques pose de nombreux pro-
blemes pour le développement potentiel d’applications. Des études supplémentaires doivent donc
étre menées pour tenter de réaliser ou de transférer le systeme sur des surfaces semi-conductrices,
ou encore sur du graphene, successeur pressenti du silicium dans les applications CMOS.

FI1GURE C.2 — représentation artistique d’un
circuit électronique a base de molécules orga-
niques [8].

[1] C. Tournier-Colletta et al., Phys. Rev. Lett 104, 016802 (2010) ; [2] C. Didiot et al., Surf. Sci. 601,
4029 (2007); [3] K. Kazymyrenko these de doctorat (2005); [4] F.J. Garcia de Abajo et al., Nanoscale
2, 717-721 (2010); [5] J. Cai et al., Nature 466, 470 (2010); [6] S. Wang et al., Phys. Rev. B 86,
045428 (2012) ; [7] E.M. Reinisch et al., New J. Phys. 16, 023011 (2014) ; [8] http ://www.asdn.net/asdn/
electronics/molecular_electronics.shtml
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A Techniques expérimentales

1 Spectroscopie de photoélectrons

1.1 principe de la photoémission

La spectroscopie de photoélectrons, ou photoémission, est une technique basée sur Deffet
photoélectrique découvert par Hertz en 1887 et expliqué par Einstein en 1905, donnant acces
aux états électroniques occupés du solide. Dans le cas de la photoémission résolue en angle
(ARPES), on accede dans une certaine mesure a la structure de bande du matériau sondé.

Lorsqu’une surface est exposée a un rayonnement UV ou X d’énergie hv, elle peut émettre
des électrons dans le vide dont I’énergie cinétique suit la loi de conservation :

hv = Egn — By + ¢s (Al)

Avec E; (<0) Iénergie de liaison de I’état initial de 1’électron dans le solide, défini par rapport
au niveau de Fermi et ¢ le travail de sortie du matériau. Bien entendu ce processus ne peut
avoir lieu que si ’énergie des photons est suffisamment élevée pour que les électrons puissent au
minimum franchir la barriere imposé par le travail de sortie.

On distingue principalement deux types de spectroscopies en fonction du rayonnement uti-
lisé : la photoémission UV (UPS) qui permet d’aller sonder les bandes de valence (hv < 100
eV), et la photoémission de rayons X (XPS) qui permet d’accéder également aux états de coeur
(hv = 0.1-10 keV). Les énergies des niveaux de coeur sont le reflet de la nature chimique des
constituants du matériau ainsi que des liaisons formées entre les différents atomes. En cela ’XPS
constitue un puissant outil d’analyse chimique pour les couches minces. L’UPS en revanche per-
met de sonder la structure de bande, moyennant quelques approximations.

Dans le cas de la photoémission résolue en angle, les électrons sont collectés par un analyseur
hémisphérique qui les trie en fonction de leur énergie cinétique et de leur angle permettant
d’obtenir, sur un détecteur bidimensionnel, une cartographie d’intensité en fonction de FE et 6
(figureC.1.b).

cin® Spectrum b
Analyseur
hémisphérique

Fente

hv Ox

 Sample Lentilles

électrostatiques

v

Detector

photons

\/

Energie cinétique

~DOS Angle (6)

FIGURE C.1 — (a)Diagramme énergétique du processus d’excitation optique des électrons dans
un solide [1]; (b) Représentation schématique de l'analyseur.
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1.2 Photoémission résolue en angle : modele a trois étapes

Plusieurs approches permettant d’interpréter les spectres de photoémission obtenus expéri-
mentalement ont été proposés au cours des années [2-6]. Le modele en une étape, discuté par
Mahan en 1970 consiste a traiter ’Hamiltonien d’interaction rayonnement-matiere en perturba-
tion pour exprimer les probabilités de transition entre I’état initial et I’état final a 1’aide de la
regle d’or de Fermi [4]. Cependant la description de ’état final notamment aux abords d’une
surface est tres souvent compliqué et nécessite de réaliser de nombreuses approximations. Le
modele en trois étapes introduit par Berglund et Spicer [2] consiste quant & lui a décomposer le
processus en trois étapes indépendantes : une excitation optique des électrons entre deux états
de Bloch du solide, un transfert des photoélectrons vers la surface et pour finir le franchissement
de la surface par ces derniers. Ce modele permet notamment d’établir les regles de transforma-
tion donnant acces au vecteur d’onde de ’état initial sondé en fonction de 1’énergie et de ’angle
mesuré du photoélectron.

Excitation optique

Lors du processus de photoémission, un électron absorbe un photon d’énergie hv et transite
d’un état de Block initial [¥7 ) vers un état final inoccupé \\I!Ef> Au cours de cette transition,
dans le dommaine UV, la quantité de mouvement du photon peut étre négligée ce qui conduit a
écrire les lois de conservation sous la forme :

—

ki = ki (A.2)
Ef = FE,+hv

Apres excitation, le photoélectron ne pourra quitter le systéme que si son énergie est supé-
rieure a celle du vide du vide. On notera également que, dans le cas d’un cristal périodique, la
loi de conservation du vecteur d’onde est établie modulo un vecteur du réseau réciproque. Dans
un schéma de zones étendues, celle-ci se réécrit k = a + G. Par ailleurs, L’intensité de photoé-
mission est directement reliée a la probabilité de transition entre les deux états quantiques, qui
dépend de I’élément de matrice de I'Hamiltonien d’interaction My; = <\IJ]~€»f\Hmt|\IIE> .

Transfert vers la surface

Pendant cette étape, I’électron se propage vers la surface pour pouvoir ensuite étre émis
dans le vide. Cependant au cours du trajet, il peut subir des collisions inélastiques et perdre
I'information portée sur I’énergie et le vecteur d’onde de I’état initial, contribuant alors au fond
de diffusion inélastique du spectre. La plupart des électrons collectés n’ayant pas subi cette
diffusion proviennent d’une profondeur dans le matériau inférieure a leur libre parcours moyen.
Celui-ci est fortement dépendant de 1’énergie de photons utilisée. La courbe "universelle” du
libre parcours moyen en fonction de 1’énergie d’excitation est donnée en figure C.2.a. Celle-ci
présente un minimum dans la gamme du rayonnement UV. Pour une excitation utilisant la raie
d’Hel, la distance parcourue par les électrons sans collision est le d’ordre de 10 A soit quelques
plans atomiques. L'UPS est donc une technique particulierement adaptée a 1’étude des films
minces et des interfaces ainsi qu’aux états bidimensionnels pouvant se développer en surface des
échantillons.

Franchissement de la surface

Dans la direction parallele a la surface, lors de la transmission du photoélectron dans le
vide, la composante du vecteur d’onde k est conservée, de sorte que sa quantité de mouvement
a Pextérieur du cristal peut s’écrire

Py =k (A.3)
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Rappelons que dans le cristal, k est défini modulo un vecteur du réseau réciproque. Cela peut
conduire a I’émission des photoélectrons a différents angles et souvent avec une intensité diffé-
rente. En considérant uniquement la premiere zone de Brillouin, on peut déduire de ’équation
A.3 la valeur de la composante paralléle du vecteur d’onde :

2m .
k)= ﬁEcin - sind (A4)
Avec 0 I'angle d’émission par rapport a la normale et E;, son énergie cinétique (figureC.2.b).
L’énergie cinétique maximum des photoélectrons émis est donnée pour ceux initialement situé
au niveau de Fermi et vaut :

AT = hy — ¢s. (A.5)
En conséquence, le vecteur d’onde parallele maximum que I'on puisse atteindre est dépendant

de I'énergie d’excitation et vaut :

K %(hy —6y) (A.6)

En prenant pour référence I'énergie de la raie d’Hel et un travail de sortie du Cu(110) de

4.48 eV [8] cela conduit & trouver une valeur kz;}mx =2.1 1&_1, juste suffisant pour par exemple

explorer l'espace réciproque dans le cas du cuivre (encore faut-il étre capable de détecter des

photoélectrons émis parallelement & la surface). Plus I’énergie de photons sera élevée, plus la

premiere zone de Brillouin sera concentrée dans un cone d’émission restreint, facilitant la mesure
mais réduisant la résolution en vecteur d’onde.

Dans la direction perpendiculaire, le photoélectron ne peut quitter le solide que si son
énergie cinétique est suffisante pour vaincre un potentiel de surface. Dans une approche ou I’état
final est décrit par le modele des électrons libres on doit avoir :

h?

%ki > Vo (A7)

avec Vo = E, — Ey I'énergie du vide mesuré par rapport au bas de la bande Ey et k) la
composante du vecteur d’onde normale a la surface. La relation entre ce dernier et 1’énergie
cinétique est alors donnée par :

=l
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FIGURE C.2 — (a) Courbe "universelle” du libre parcours moyen des photoélectrons en fonction
de leur énergie cinétique [7]. (b) Diagramme présentant la transformation du vecteur d’onde a
la traversée de la surface [6].
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2m
ki = \/h2Ecin - cos?0 + Vo (A-8)

Dans cette direction, le vecteur d’onde n’est donc pas conservé, le potentiel Vy agissant
comme un réservoir de quantité de mouvement. Celui-ci peut étre estimé soit par un calcul de
structure de bande, soit de fagon empirique.

1.3 Représentation des données

Les mesures ARPES se présentent sous la forme de cartographies d’intensité représentées
en fonction de ’énergie cinétique et de 1’angle polaire 6 d’émission des photoélectrons (cf figure
C.1.b). En appliquant la transformation donnée par 1’équation A.4 , on recrée numériquement
une image en fonction de ’énergie de liaison et du vecteur d’onde, comme présentée en figure
C.3.a. En pratique, on choisit d’orienter I’échantillon pour que k/ soit aligné avec une direction
de haute symétrie (ici I'M a gauche et I'K a droite pour le systéme 1MC-Ag/Cu(111)).

L’enregistrement de spectres ARPES dans toutes les directions de la zone de Brillouin de la
surface nous permet a posteriori de reconstruire des coupes a énergie constante, ou 'intensité
de photoémission est représentée dans le plan (k;, ky) comme le montre la figure C.3.b. Dans le
cas de I’état de Shockley d’IMC-Ag/Cu(111) on visualise ainsi directement I’anisotropie de la
structure de bande et I'ouverture des gaps au point M preés du niveau de Fermi.

E-E; (eV)

(I_y} 10109A 3ABM

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2
Wave vector (A1) Wave vector (A1)

FIGURE C.3 — (a) Cartographies d’intensité ARPES en fonction de l’énergie de liaison et du
vecteur d’onde dans les directions de haute symétrie TM (4 gauche) et 'K (a droite); (b)
Cartographie d’intensité ARPES reconstruire dans le plan (ky, ky) pour E=-30 meV

1.4 Mesure dans la direction perpendiculaire

Une méthode basée sur I'utilisation du rayonnement synchrotron, permet d’explorer en pho-
toémission la structure de bande dans la direction perpendiculaire & la surface. Le principe, tres
simple, consiste a enregistrer des spectres ARPES dans une direction fixe (de haute symétrie)
en fonction de I’énergie d’excitation hv (figure C.4.b) . A partir des équations A.4 et A.8, on re-
construit une image de l'intensité de photoémission dans le plan (k;, k.). Le potentiel de surface
Vo utilisé pour calculer la composante perpendiculaire du vecteur d’onde est évalué empirique-
ment [9]. La figure C.4.c présente a titre d’exemple une mesure reconstruite dans la direction
perpendiculaire (I'X) effectuée sur un systeme composé de 8 MC de Fe sur Cu(001) [10].
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FIGURE C.4 — (a) Premiére zone de Brillouin tridimensionnelle d’un cristal de maille fec; (b)
Représentation de ’évolution du vecteur d’onde k., en fonction de l’énergie d’excitation et de
la composante paralléle k,. Le potentiel de surface Vi utilisé est de 6 eV ; (c) Cartographie
d’intensité ARPES reconstruite dans le plan (ky, k) repéré en rouge sur (a). D’aprés [9,10].
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2 STM/STS

Le STM (Scanning Tunneling Microscope) inventé par Binning et Rohrer en 1982 est une
technique champ proche qui permet d’imager une surface dans ’espace direct avec une résolution
pouvant atteindre celle de I’atome. Son principe repose sur la mesure du courant [; transitant
par effet tunnel entre une pointe et ’échantillon, au travers de la barriere de potentiel formée par
le vide. Lorsque la pointe est distante de quelques angstrom de la surface, ce courant (typique-
ment de l'ordre de quelques nano-amperes) affiche une dépendance exponentielle en fonction de
la distance pointe-échantillon ce qui confere au microscope une grande sensibilité aux variations
du relief. La donnée de ce courant en fonction des positions X et Y nous permet de recons-
truire une image topographique de la surface. Les mouvements sont assurés par des céramiques
piézoélectriques qui se contractent ou se dilatent en fonction de la tension appliquée.

2.1 Modélisation du courant tunnel

Une modélisation réaliste de la jonction tunnel, largement acceptée aujourd’hui, a été pro-
posée par Tersoff et Hamann [11,12] en 1983. Ils prennent pour point de départ le formalisme
de Bardeen qui établit I’expression du courant tunnel comme [13] :

2f(Ep>[1 — f(Es +eV)]o(E, — Es) (A.9)

2me
L(V) = TZ‘M,S
S7p

ou M, s est la matrice de transition tunnel entre les deux états 1, et )5 de la pointe et de la
surface, d’énergies respectives E, et F;. f représente ici la fonction de Fermi. La matrice de
transfert s’écrit quant a elle [13] :

RO e ..
Mpw = oo [ a5.05%0 - 0.54) (A.10)

Tersoff et Hamann font ensuite une hypothese dans laquelle la pointe est assimilée a un puits
de potentiel sphérique de hauteur de barriere ¢, correspondant au travail de sortie du matériau.
L’expression A.9 peut alors étre réduite pour prendre la forme suivante :

V2 400
V.2) x S [ o BB+ VITE)FE - V) - f(B)E (A1)
Echantillon Pointe Echantillon Pointe
/ f
B ®,
TH— A
q)s X -
EF v BN --.t.-_-
A
AE &
<« 7—> «—7 —>
Vi<O0 Vi>0

Ficure C.5 — Diagramme énergétique de la jonction tunnel entre I’échantillon et la pointe indi-
quant la nature des états sondés en fonction du signe de la tension V appliquée.
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Avec p, et ps les densités d’états de la pointe et de la surface, et T(E, z) le coefficient de
transmission donné par :

T(E,z) = exp <—2\/m8[2¢ —2FE + eV].z> (A.12)

Avec 2¢ = ¢, + ¢p. Pour obtenir cette expression, on formule également I’hypothese que
la barriere de potentiel formée par le vide entre la pointe et la surface est carrée, c’est a dire
peu déformée par la différence de potentiel appliquée (eV << ¢). Si & présent on considere (de
maniere tres simplifiée) que la densité d’état de la pointe est constante et que 7" est indépendant
de I’énergie, on finit par obtenir une expression du courant sous la forme :

+oo
L(V,2) x e x / o E)J(E — V) — f(E)dE (A.13)

—00
Cette équation peut se réécrire a tres basse température :

EFJreV
I(V,z2,T =0K) x e ** ></ ps(E)dE (A.14)
Er

Le courant tunnel est donc le reflet de la densité d’état intégré entre le niveau de Fermi et
I’énergie correspondant & la tension appliquée entre la pointe et la surface. En fonction du signe
de cette tension, on peut sonder soit les états occupés (V<0) soit inoccupés (V>0) (figure C.5).

2.2 Application a la microscopie

La dépendance exponentielle du courant avec la distance pointe-échantillon peut étre exploi-
tée pour obtenir des informations sur la topographie de la surface. La méthode la plus couram-
ment utilisée consiste & maintenir le courant a une valeur constante I fixée par I'utilisateur a
l’aide d’une boucle de contre réaction agissant en temps réel sur la hauteur de la pointe (figure
C.6a). L’enregistrement de cette distance en fonction de la position (x,y) nous donne acces a la
topographie de la surface avec une résolution pouvant atteindre celle de ’atome.

Néanmoins, I; ne dépend pas seulement de cette distance. L’équation A.14 montre également
que le courant est fonction de la densité d’états locale de 1’échantillon, intégrée entre le niveau
de Fermi et I’énergie correspondant a la tension appliquée. Le plus souvent, cette densité d’états
n’est pas constante. On observe donc une forte dépendance des images STM avec la tension
appliquée. C’est le cas notamment pour la reconstruction (7 x 7) du Si(111) qui apparait en
topographie de fagon radicalement différente lorsqu’on sonde les premiers états inoccupés (figure
C.6.c) ou occupés (figure C.6.d).

Dans le cas des tres basses tensions, on peut réécrire le courant comme étant directement
proportionnel a la densité d’état au niveau de Fermi :

I(V,z) x e " .ps(Er).e.V (A.15)

On peut alors observer en topographie I'apparition de structures purement électroniques
directement liées a la localisation de la densité d’état, telles que par exemple les ondes station-
naires apparaissant avec le confinement des états de Shockley dans des nanostructures de type
"quantum corrals” (figure C.6.b)
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FIGURE C.6 — (a) Principe de la microscopie tunnel asservie en courant; (b) Image STM (V=10
meV) d’un enclos quantique [14]; (c,d) Images STM de la reconstruction (7 x 7) du Si(111)
réalisées (c) dans les états inoccupés (V=1.8 V) et (d) dans les états occupés (V=1.8 V) [15].

2.3 Application a la spectroscopie

Un second mode de fonctionnement du STM, appelé spectroscopie tunnel (STS en anglais
pour ”"Scanning Tunneling Spectroscopy”) permet de sonder plus ou moins directement la densité
d’état locale de la surface en fonction de la tension appliquée V. En effet, en dérivant 1’expres-
sion du courant tunnel obtenu en A.15 par rapport a la tension, on obtient une entité appelée
conductivité différentielle (ou conductance) tunnel qui s’exprime comme :

oly oo ,
V) ps(E)[f(E —eV))|dE . (A.16)
—0Q
La dérivée de la fonction de Fermi est une gaussienne centrée sur eV de largeur a mi-hauteur
3.2kyT. Lorsque T tend vers 0, cette fonction tend vers un pic de Dirac ce qui permet de
réexprimer la conductance tunnel comme simplement proportionnelle a la densité d’état :

ol
LV, T =0K) x ps(eV) . (A.17)
ov

Cette technique a pour avantage de sonder a la fois les états occupés (V' < 0) et inoccupés

(V > 0) mais n’offre cependant pas la résolution en k apporté par la photoémission.

Détection synchrone D’un point de vue technique, le signal de conductance tunnel est obtenu
par une technique de détection synchrone consistant a ajouter a la tension V continue (appliquée
entre la pointe et la surface) une modulation de faible amplitude (quelques meV) mais de grande
fréquence (entre 800 et 3000 Hz). Le courant tunnel enregistré laisse alors apparaitre également
une modulation périodique de fréquence identique (figure C.7.a). La conductance tunnel est alors
obtenue simplement en divisant les valeurs efficaces des composantes sinusoidales de I et de V.
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Ficure C.7 — (a) Schéma du comportement I(V) enregistré avec l'application d’une tension
comportant une modulation haute fréquence; (b) image topographique d’une nanopyramide
d’Ag/Cu(111); (c) Spectres de conductance différentielle mesurés en deuz points différents de la
surface (reportés en (b)); (d) Représentation dans le plan (z,E) de la conductance différentielle
mesurée le long de la ligne violette reportée en (b); (e-h) Représentation dans le plan (x,y) de
conductance différentielle mesurée pour quatre énergies différentes.

Modes spectroscopiques Différents modes d’acquisition peuvent étre utilisés pour explorer
la densité d’état des échantillons. Le plus simple est de fixer la pointe au-dessus d’un point choisi
sur la surface et d’enregistrer la conductance tunnel lors d’un balayage en tension. Par exemple,
les spectres présentés en figure C.7.c, enregistrés sur une nanopyramide d’argent sur Cu(111)
(figure C.7.b) présentent des pics caractéristiques du confinement des états de Shockley dans
des structures bidimensionnelles de tres petite taille. Lors de ce balayage, la boucle de contre
réaction est désactivée de facon & maintenir la distance pointe surface constante.

Une information plus compléte est donnée par I’ensemble des spectres mesurés en tout point
d’une zone déterminée (la nanopyramide par exemple). On obtient la conductance dI/dV en fonc-
tion des positions X,Y et de I’énergie E. On peut ensuite représenter les données sous différentes
formes, soit en montrant de simples spectres (figure C.7.c), soit en présentant les variations spa-
tiales de la densité d’état sous la formes de cartographies d’intensité dans les plan (x,E) (figure
C.7.d) ou (x,y) (figure C.7.(e-h)).

Cartes de conductance Un dernier mode d’acquisition consiste a enregistrer la conductance
tunnel & une tension donnée V, en fonction de la position(x,y) en maintenant la boucle de contre
réaction active pour garder la composante continue de I constante. Cette technique a pour énorme
avantage d’étre beaucoup plus rapide, en permettant d’obtenir sur notre dispositif expérimentale
une cartographie bidimensionnelle de la conductance en une vingtaine de minute (pour une
seule énergie). Elle permet de repérer facilement et rapidement les effets spectroscopiques liés
a la localisation électronique, par exemple dans le cas du confinement des états de Shockley
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dans des puits quantiques. Néanmoins, les données sont a interpréter avec précaution car nous
n’enregistrons plus dans ce cas la densité d’état a hauteur constante. L’expression donnée en
A.17 n’est plus valable. Cet effet a été notamment discuté dans les travaux de Kliewer et coll.
présentés en figure C.8 ou I’on observe sur des résonateurs formés par des atomes de Mn déposés
sur Ag(111) un excellent accord entre les cartes de conductances mesurées et calculées, et un
fort désaccord avec la densité d’état théorique [16].

Topo dl/dv Topo didv 1{V) LDOS

»

FIGURE C.8 — (A gauche) Mesures expérimentales de topographie et de conductance tunnel enre-
gistrés dans un résonateur constitué d’atomes de Mn sur Ag(111), avec la contre réaction active.
(A droite) Calculs de la topographie, de la conductance et de la LDOS dans un formalisme de
diffusion multiple ; D’apres [16]
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B Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé au cours de cette these est présenté en figure C.1. Il est
constitué principalement de trois chambres :

— une chambre d’épitaxie (a,b) pour I’élaboration et la caractérisation des échantillons.

— une chambre STM (c) pour la microscopie et la spectroscopie par effet tunnel.

— une chambre de photoémission (d-f) résolue en angle pour I’étude spectroscopique

On compte également un sas de petit volume (g) permettant d’introduire les échantillons
dans un délai de 8 heures nécessaires a 1’étuvage du dispositif ainsi qu’une chambre de sto-
ckage (h) équipée d'un carrousel permettant de conserver les échantillons sous vide. L’ensemble
des chambres sont couplées entre elles et maintenues sous ultravide a 1’aide de pompes turbo-
moléculaires et/ou ioniques permettant d’atteindre un vide de 1'ordre de 1.107'9 mbar sur I'en-
semble du dispositif ( 1.1071! mbar dans la chambre d’épitaxie). Des vannes situées entre chaque
chambre permet de les isoler et au besoin de les remettre a ’air pour effectuer d’éventuelles in-
terventions.

= MBE

= HR ARPES
15-300 K

F1GURE C.1 — Représentation schématique du dispositif expérimental utilisé. Avec : (a) chambre
d’épitazie ; (b) manipulateur; (c¢) chambre STM/STS; (d) chambre de photoémission ; (e) ana-
lyseur hémisphérique ; (f) Lampe UV hélium avec monochromateur; (g) sas d’introduction ; (h)
chambre de stockage
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Chambre d’épitaxie

Les moyens d’élaboration et de caractérisation primaire des échantillons sont regroupés dans
la chambre d’épitaxie (MBE pour "Molecular Beam Epitaxy”). Celle-ci est équipée d’un canon
& bombardement ionique permettant le nettoyage des surfaces grace a I'accélération ions Ar™
a des énergies cinétiques comprises entre 0.5 et 4 keV. Le manipulateur est équipé d’'un étage
de chauffage par bombardement électronique permettant le recuit des échantillons jusqu’a des
températures de I'ordre de 1000°C. Il dispose également d’un chauffage par courant direct pour la
préparation des surfaces semi-conductrices, ainsi que d’un support pouvant étre refroidi a l'azote
liquide. Pour I’élaboration de couches minces, la chambre est munie de cellules d’évaporation
par effet Joules ou par bombardement électronique ainsi que d’une microbalance a quartz per-
mettant d’évaluer le flux d’évaporation. La MBE dispose également d’'un LEED-Auger 4 grilles
OMICRON. Cette technique nous permet de controler simplement et rapidement la qualité des
surfaces préparées mais également d’effectuer des analyses structurales approfondies. La caracté-
risation LEED des échantillons élaborés se révele étre de premiere nécessité pour la reproduction
des systemes sur des dispositifs expérimentaux extérieurs tels que les lignes synchrotron.

Chambre de photoémission

Cette chambre est constituée d’'un analyseur d’électrons hémisphérique a haute résolution en
énergie et en angle, d'une lampe UV a décharge reliée & un monochromateur et d’un cryostat
porte échantillon refroidi a l’azote liquide permettant des mesures a des températures entre
100 K et ambiante sur la surface. Le porte échantillon possede deux angles de rotation qui
permettent de faire des mesures de photoémission dans des directions de haute symétrie passant
par la normale & la surface. Un nouveau manipulateur 6 axes (trois rotations trois translations)
refroidi a ’hélium liquide est actuellement en cours de développement et devrait permettre a
terme de réaliser des mesures dans toutes les directions de ’espace réciproque a des températures
de 'ordre de 10K.

Lampe UV Le rayonnement UV est produit grace a une lampe a décharge SPECS UVS-300,
concue pour produire un haut flux de photons a partir d’'un plasma I’hélium basse pression.
Des électrons sont émis par une cathode et dirigés vers la chambre a décharge ou se trouve le
gaz. Le spectre de I’hélium est caractérisé dans le domaine des UV par deux raies Hel d’énergie
hv=21.22 eV et Hell d’énergie hv=40.82 eV.

Monochromateur La chambre a décharge est connectée a un monochromateur SPECS-TMM
302, présenté en figure C.2, par un capillaire en quartz qui assure, grace a un systeme de pompage
différentiel, un fort gradient de pression entre les deux chambres (typiquement 10> mbar dans
la lampe et 1072 mbar dans le monochromateur). A l'entrée du monochromateur se trouve
un miroir toroidal permettant de focaliser a l'infini le faisceau de photons incident. Un réseau
sélectionne ensuite la longueur d’onde voulue en fonction de ’angle d’inclinaison et un miroir
plan situé a la sortie permet de réaligner le faisceau. Cet appareil sert notamment a sélectionner
une raie spécifique du spectre de gaz émis par la lampe (par exemple la raie Hel) en éliminant
les satellites (Hell).

Toroidal Mirror Monochromator (TMM)
(patent pending)

exit aperture

entrance aperture

F1GURE C.2 — Schéma du monochromateur TMM-302 [17]
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Analyseur de photoélectron La chambre de photoémission est équipée d’un analyseur
SCIENTA SES-200 & haute résolution en énergie (< 5 meV) et en angle (< 0.5°) La figure
C.3 illustre le principe de fonctionnement qui se décompose en trois étapes :

1. Un systeme de lentilles électrostatiques collecte les photoélectrons pour les transférer vers
I’analyseur hémisphérique selon deux modes de fonctionnement : un mode de résolution
spatiale et un mode de résolution angulaire. Les photoélectrons émis sont ralentis (éven-
tuellement accélérés) a I'entrée de I’analyseur pour ramener leur énergie cinétique autour
d’une valeur de référence appelée Pass Energy (typiquement 5, 10 20 ou 50 eV). Un sys-
teme de fente est installé entre les lentilles et I'analyseur (celles-ci sont courbes pour le
mode résolu spatialement et droite pour le mode résolu en angle). La taille des fentes (de
0.2 & 4mm) ainsi que le Pass Energy déterminent la résolution en énergie et en angle de
I’analyseur.

2. A lintérieur de ’analyseur, les électrons suivent une trajectoire qui dépend de leur énergie
cinétique et de leur angle d’émission, ce qui permet de les répartir sur le détecteur. Si leur
énergie n’est pas adaptée, les électrons entrent en collision avec les parois de ’analyseur.
Seuls les électrons ayant une énergie égale au Pass Energy £ 10% sont transmis. Plus le
Pass Energy est faible, plus la résolution est grande.

3. Le détecteur est composé d’'un multiplicateur d’électrons bidimensionnel de gain 107 en-
viron. Une plaque fluorescente est ensuite placée pour produire une tache lumineuse sous
I'impact d’un paquet d’électrons. L’image est enregistrée par une caméra CCD. Dans le
mode angulaire on obtient une cartographie d’intensité en fonction de I’énergie et de ’angle
d’émission et en mode spatial, en fonction de I’énergie et de la position horizontale des pho-
toélectrons émis.

Systéme de fentes Analyseur
+

Camera CCD lentille
électrostatique

Ecran fluorescent

|:|Echamillon U U }D
Chambre de ﬂ H

photo-émission

.+ Eip>PE.

E.,=P.E.

cin

A

v Ul i
Multiplicateur
d’électrons -

(111

AA

+<P.E.

m

FiGURE C.3 — Représentation schématique de l'analyseur de photoélectrons.

Chambre STM

Le dispositif est équipé d’un microscope OMICRON LT-STM opérant entre 4K et la tempé-
rature ambiante et permettant d’effectuer sur les échantillons de I'imagerie et de la spectroscopie
par effet tunnel. Les pointes sont fabriquées en coupant un fil de Ptlr avec une pince. Le mou-
vement tridimensionnel de la pointe est assuré par un tube piézo-électrique qui peut se courber
pour la déplacer parallelement a la surface. Ce tube est également monté sur un support mo-
bile reposant sur des billes de saphir et déplacé par des moteurs piézo-inertiels, permettant une
approche grossiere de la pointe sur ’échantillon.
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C Elaboration des échantillons

1 Elaboration des couches d’argent

Crucible

Thermocouple ¢y oling Shroud Filament
Slide bearin \ / Flux monitor
Cu(111
N\ .

Barrel connector/

N

SANWEN

150 mm

Ficure C.1 — Représentation schématique de la cellule EFM4 Omicron équipée avec un creuset.

La croissance des couches d’argent s’effectue par jet atomique, a incidence normale, a ’aide
d’une cellule EFM4 Omicron représentée schématiquement en figure C.1. L’Ag est placé a l'in-
térieur d’un creuset en molybdeéne porté a haute tension (800V). La circulation d’un courant
entre 1.4 et 1.9 A dans un filament de tungsténe thorié permet d’émettre des électrons qui sont
accélérés vers le creuset et transferent leur énergie cinétique en percutant ce dernier. L’Ag porté
a haute température (plusieurs centaines de degrés) se sublime pour étre déposé sur 1’échantillon.
En sortie de la cellule, une bague collectrice polarisée permet de mesurer le courant généré par
un faible pourcentage d’ions Ag™ présent dans le flux. La régulation du courant filament sur
ce courant d’ion assure la stabilité et la reproductibilité des évaporations. L’Ag est dégazé une
premiere fois en appliquant un courant d’émission (mesuré sur le creuset) de 20 mA (Ip;=
1.7A). Le courant d’ions collectés augmente jusqu’a atteindre 12 pA ce qui correspond & un flux
d’évaporation d’une monocouche toute les 10s environ, mesuré a ’aide de la balance & quartz.

La surface de Cu(111) est préparée par un cycle combinant un bombardement d’ions Ar*
accélérés a 1keV pendant 15 min, et un recuit par bombardement électronique de 10 min a
500 “C. L’échantillon est ensuite transféré sur ’étage froid du manipulateur pour thermaliser a
température ambiante en 30 min. Pendant ce temps on redégaze rapidement 'argent dans la
cellule en appliquant un courant d’émission de 15.5 mA, légerement supérieur a celui choisis
pour I'évaporation. Le flux d’ions augmente jusque 3 pA. On redescend ensuite pour stabiliser
ce dernier & 1pA (Ie=14.1mA) et on laisse la cellule thermaliser pendant 10 min. Dans ces
conditions, la monocouche d’Ag est atteinte en trois minutes environ. Le taux de couverture est
controlé a postériori par ARPES en se référant a I’évolution caractéristique de ’état de Shockley
établit par Bendounan et coll. [18]. Le temps total de préparation de 1’échantillon est d’environ
2h.
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2 Evaporation des alcalins

Plaque collectrice

Getter
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background curant
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FIGURE C.2 - (a) Représentation schématique d’un getter contenant les alcalins ; (b) Représenta-
tion schématique de la cellule d’évaporation utilisée; (c-e) Evolution du courant d’ions émis par
I’évaporateur en fonction (c-d) du courant circulant dans le getter et (e) du temps d’évaporation
a température constante (d’apres [19]).

L’évaporation d’alcalins se fait a partir de getters standard, distribués par la société SAES,
représentés schématiquement en figure C.2.a. Ces sources se présentent sous la forme de barreaux
creux dans lesquels sont préservés les alcalins. Le passage d’un courant de quelques amperes dans
le getter permet de chauffer ce dernier a plusieurs centaines de degrés et d’ouvrir la fente situé
sur le dessus pour permettre aux alcalins de s’évaporer.

A Tlinstar de la cellule EFM4, nous avons installé pres des getters une plaque métallique
polarisée a -30 V qui permet de mesurer un courant I, provenant de la collecte d’ions K et Cs™
présents dans le flux d’alcalins évaporés. Ce courant, de 'ordre de la centaine de pA nous permet
de caractériser avec précision le comportement des getters en fonction du courant circulant dans
le barreau. On peut ainsi réguler le flux d’alcalins pour obtenir une plus grande reproductibilité
des dépots, nécessaire pour des évaporations inférieures & la monocouche.

Dans le cas du potassium et du césium, les figures C.2.c et C.2.d présentent 1’évolution du
logarithme de I. en fonction de I. On mesure ainsi précisément le seuil d’activation des getters,
situé & 4.0 A pour le césium et 4.1 A pour le potassium, tres en dega des valeurs données dans
la documentation technique (respectivement 4.7 et 5.3 A). On constate également qu’a courant
constant, le flux d’alcalins évolue au cours du temps, comme le présente la figure C.2.e (issue
de la documentation). Pendant les premieres minutes d’évaporation, le flux augmente de fagon
critique. A la premiere utilisation, les getters sont donc dégazés pendant une quinzaine de minutes
entre 4.8 et 5.0 A. Passé ce stade, le flux ne cesse de diminuer ce qui géne considérablement la
reproductibilité des dépots. La mesure du courant d’ions permet de compenser ce phénomene.

Pour I’évaporation du potassium sur la surface d’Ag/Cu(111) le courant utilisé est en moyenne
de 4.7 A. La surface est maintenue a température ambiante et la distance entre les getters et la
surface est de 45 mm. Dans ces conditions, la reconstruction (2 x 2) de K/Cu(111) présentée en
section 5.2.5 du chapitre 1 est obtenue en 6 min.
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3 Evaporation des molécules de DBB et DIB

Ficure C.3 — (a) Cristaur de DBB; (b) Creuset en quartz ot sont introduit les molécules; (c)
Dispositif expérimental utilisé pour [’évaporation des molécules.

Initialement, les molécules de DBB et de DIB se présentent sous la forme de petits cristaux
blancs (figure C.3.a), conservés a l'air dans des récipients hermétiques. On les introduit dans
un creuset en quartz (figure C.3.b) que 'on monte sur le systéme d’évaporation présenté en
figure C.3.c. Celui-ci se compose d’une petite chambre maintenue sous vide ol sont introduit
les molécules. Cette chambre est connectée d’un co6té a une vanne de fuite reliée directement a
la chambre de préparation ou se trouve ’échantillon, et de ’autre a une vanne donnant sur un
groupe de pompage équipé d’une pompe turbo-moléculaire.

Suite a l'introduction des molécules, on pompe sur la chambre via le groupe en ouvrant
la vanne de pompage. A température ambiante, sous vide, les molécules se subliment. Avant
pompage, la pression mesurée & I'entrée du groupe est de l'ordre de 1.0 10~7 mbar. Pendant le
pompage, cette pression remonte & environ 1.0 10~3 mbar pour la DBB et 1.0 10~ mbar pour
la DIB, traduisant 1’évaporation des molécules. Il est donc important pour bien nettoyer ces
dernieres d’utiliser un groupe de pompage atteignant au minimum un vide de base secondaire
de 10™7 mbar.

Le pompage est effectué avant chaque évaporation pendant 10 min. Au cours de cette étape,
Le creuset se vide tres rapidement. L’autonomie de la DBB est estimée a 2h30 soit une quinzaine
d’évaporations environ. L’autonomie de la DIB n’a pas été estimée, mais est sans doute bien
supérieure. Une fois cette étape effectuée, on referme la vanne de pompage et on laisse le systeme
reposer deux minutes. On ouvre ensuite la vanne de fuite sur la chambre de préparation pour
introduire les molécules. La pression de gaz introduite est de 5.0 10~2 mbar. Dans ces conditions,
la monocouche est atteinte en une vingtaine de minutes. Dans notre cas, la surface de I’échantillon
ne fait pas face a la vanne. D’autres géométries n’ont pas été testées.
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D Molécules m conjuguées : Bases et simulations

1 La méthode de Hiickel

1.1 Hypotheses de travail

La méthode de Hiickel, introduite en 1930 permet, est un modele de chimie quantique per-
mettant de décrire qualitativement les états électroniques de petites molécules a partir de la
combinaison linéaire des orbitales atomiques. On se place ici dans le cas simple des molécules
d’hydrocarbures coplanaires. Ces molécules ne contiennent que des atomes d’hydrogene et de
carbone, et possedent un plan de symétrie miroir (ici (x,y)) qui contient ’ensemble de ces der-
niers (figure C.1). On se limite également dans notre cas aux systémes ou tous les carbones
forment avec leurs premiers voisins trois liaisons o de nature sp2.

Dans ces conditions, les fonctions d’ondes décrivant les états m, de symétrie impaire par
rapport au plan (x,y) sont construites a partir de la combinaison linéaire des orbitales 2p, de

chaque atome de carbone :
n

0) = c|2pt) (D.1)

=1

Trouver les valeurs propres de I’'Hamiltonien revient alors a poser

Hyj = (2pi|H|2pl)

H;: — ES;:| =0 avec ;
= B Sy = (2tla)

(D.2)

On formule également les hypotheses suivantes :

— L’intégrale de recouvrement des orbitales m entre premier voisins est supposée négligeable
face aux termes hors diagonaux de I’Hamiltonien. De fait nous écrivons :

Sij = 0ij
— Les intégrales de Coulomb sont identiques pour tous les atomes, ce qui se traduit par :
Hjj=o0; =«

— Tous les atomes de carbone premiers voisins sont a égale distance et leur interaction est
identique. Pour i et j premiers voisins, on écrit :

Hij=Bij=2
— Les interactions entre seconds voisins sont négligées.

La diagonalisation (numérique) de ’Hamiltonien ainsi défini conduit a trouver n valeurs de E
ainsi que les combinaisons linéaires des ¢’ associés permettant de reconstruire les fonctions d’onde
a partir de I’équation D.1. Concretement, les parametres « et 5 sont ajustés empiriquement pour
reproduire au mieux les mesures expérimentales.

anll H

Ficure C.1 — Construction des orbitales m de molécules d’hydrocarbures coplanaires.
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1.2 La molécule d’éthylene

L’éthyléne est I’exemple le plus simple permettant d’appréhender la construction des orbitales
dans le modele ainsi défini. Cette molécule ne comporte que deux atomes de carbone liés entre
eux (ainsi qu'a deux atomes hydrogenes chacun). Les orbitales 7 sont donc construites a partir
des deux orbitales p, de chaque atome |2pl) et [2p?). Dans la base de ces deux fonctions d’ondes

I’'Hamiltonien s’écrit :
_(a B
no (52 o3
La diagonalisation de I’Hamiltonien nous conduit a trouver les valeurs propres :
Ef=axp (D.4)
Et les fonctions d’ondes solutions sont de la forme

- j§<|2p;> + |2%)) (D.5)

Chaque atome de carbone fournit un seul électron pouvant occuper les états m. A I'instar de
la molécule de dihydrogene, seule 'orbitale liante est occupée. De plus l'intégrale de saut 3 est
négative. L’état de plus basse énergie est donc construit a partir des deux orbitales 2p, orientées
dans la méme direction. (figure C.2).

Expérimentalement, la séparation en énergie entre les deux états est mesurée a 7.24 eV, ce
qui permet d’estimer le parametre 3 a -3.62 eV.

\I/i

FIGURE C.2 — Représentation des orbitales w de la molécule d’éthyléne (8 < 0)

1.3 Le benzéne

De la méme maniere, les états de molécules plus complexes peuvent étre calculés simplement
en quelques secondes en employant cette méthode. On prend ici I’exemple du benzene. Les états
sont obtenus a partir des orbitales de chaque atome de carbone, que I'on numérote de 1 a 6 (figure
C.3.a). L’Hamiltonien est alors construit simplement en écrivant o pour les termes diagonaux et
B pour les termes de couplage entre premier voisins (figure C.3.b). Le reste de 'Hamiltonien est
posée égal a 0. Le coefficient 5 apparaissant dans les coins inférieur gauche et supérieur droit de
la matrice traduit le caractere cyclique de la molécule. La diagonalisation de I’'Hamiltonien ainsi
défini conduit a I’obtention de six niveaux d’énergies. Les orbitales correspondantes, reconstruites
dans 'espace direct a partir des combinaisons linéaires des états 2p, sont représentés en figure
C.3.c. Dans le cas § négatif, ’état de plus basse énergie est construit avec les six orbitales
orientées dans la méme direction. A plus haute énergie, on trouve un état deux fois dégénérés
que 'on décompose sur une base arbitraire d’orbitales orthogonales. Chaque atome de carbone
fournit aux états m un seul électron. Pour la molécule isolée, dans 1’état fondamental, seuls les
trois premiers états électroniques sont occupés.
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FIGURE C.3 — (a) Construction des états m du benzéne; (a) Hamiltonien du systéme dans le
cadre du modéle de Huckel; (c) Représentation par isosurfaces des solutions de I’Hamiltonien.

2 Simulation des cartographies d’intensité ARPES

Généralement, la photoémission est utilisée pour étudier la structure de bande des cristaux.
Cependant, celle-ci contient également de 'information sur la distribution spatiale des électrons
dans les orbitales moléculaires. La méthode présentée ici est extraite des travaux de P. Puschnig
et coll. sur la simulation des mesures ARPES du pentacene et du sexiphényle & partir des orbitales
moléculaires calculées par DFT [20].

Dans un modele a une étape, 'intensité de photoémission donnée par la regle d’or de Fermi
s’écrit [21,22] :

I(G, @, Eczn) X Z |<'¢)f(05 @, Eczn)|Hznt|'¢)z>|2 X 5(Ez + d) + Eein — hV) (D6)

one-step model

E excitation wave matching
intoa ot the surface
damped

final state /W
-v\'/\f

hw

F1GURE C.4 — (a) Représentation schématique du modéle en une étape [6]; (b) Schéma de prin-
cipe de la photoémission [20].
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0 et ¢ sont les angles polaire et azimutal d’émission du photoélectron (figure C.4.b) Le
courant I est donné par la somme des transitions s’effectuant entre 1’état initial v; et ’état
final ¢;. La fonction delta traduit le principe de conservation de I'énergie décrit en section 1.1.

—

L’Hamiltonien d’interaction est défini dans ’approximation dipolaire par H;,; = %ff - P.

Approximation des ondes planes

Dans I'approximation la plus simple, I’état final est décrit par une onde plane, caractérisé
par les angles d’émission (6,p) ainsi que par l'énergie cinétique E.;, du photoélectron (ou plus
simplement par le vecteur d’onde lg) Dans cette approximation, l'intensité de photoémission
établie en D.6 peut se réécrire [21] :

10,0, Eein) o< > |A-K[ x [hi(k)* x 6(Ei+ ¢+ Eein — hv) (D.7)

Avec k = E(G, ©, Ecin). Dans ce cas, U'intensité I de photoémission est donc le reflet direct de
la transformée de Fourier des orbitales moléculaires.

Liens avec la photoémission

A partir de la reconstruction des orbitales moléculaires dans ’espace direct, on peut calculer
numériquement la transformée de Fourier tridimensionnelle de ’état. L’état HOMO de la mo-
lécule de pentacene, calculée par DFT, ainsi que sa transformée de Fourier 3D sont représentés
respectivement en figure C.5.a et C.5.b [20]. A partir de 14, les cartographies d’intensité ARPES
a énergie constante sont obtenues, conformément a ’équation D.7, en réalisant une coupe selon
un paraboloide (représentée en rouge sur la figure C.5.b), qui conserve ’énergie cinétique de
sorte que :

k= /@m/R2)) B (D.8)

Le résultat obtenu dans le cas du pentacene est présenté en figure C.5.c. L’énergie cinétique
utilisée pour réaliser la coupe est déterminée empiriquement. Dans le cas présenté, 1’énergie
choisie est de 29.8 eV, en accord avec les mesures de photoémission réalisées par Puschnig (non
discutées ici dans le cas du pentacéne).

(k)|

(=]

o ('noqe) oy

o,

o

0.256

3 2 1 0 1 2 3

k, (1/A)

FIGURE C.5 — (a) Représentation par isosurface de ’état HOMO du pentacéne ; (b) Transformée
de Fourier 3D de l'orbitale présentée en (a). La demi sphére rouge représente la coupe effectuée
pour l'énergie cinétique E.;,=29.8 eV ; (c) Représentation dans le plan (kg,k,) de la coupe
effectuée. D’aprés [20].
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Le cas du sexiphényle

Les mesures effectuées par P.Puschnig et coll. sur une monocouche de para-sexiphényle épi-
taxié sur Cu(110) permettent de comparer directement les mesures ARPES expérimentales aux
cartographies simulées a partir de la méthode présentée précédemment.

Pour un dépot inférieur a la monocouche, les molécules de sexiphényle s’orientent uniformé-
ment en s’alignant dans la direction [1,-1,0] de la surface et forment a la saturation une mono-
couche parfaitement ordonnée, présentée en figure C.6.a et C.6.b sur les images STM. La figure
C.6.c présente une mesure ARPES réalisée sur le systeme dans la direction parallele aux chaines.
La comparaison des spectres avec ceux de la surface nue conduit a identifier deux structures in-
diquées par les fleches bleue et rouge et interprétées comme étant la signature respective des
états HOMO et LUMO de la molécule. Les cartographies d’intensité ARPES & énergie constante
réalisées pour ces deux états sont présentées en figure C.6.(d,e).

Les calculs DFT [20] ainsi que le modele de Hiickel permettent tous deux de rendre compte
assez fidelement de la forme des états HOMO et LUMO, représentés par les isosurfaces sur les
figures C.7.(a,b). A partir de ces états, on reconstruit les cartographies ARPES dans le plan
(kg, ky) en effectuant la transformée de Fourier 3D comme décrit précédemment. Les résultats
obtenus pour les deux méthodes sont présentées en figure C.7.(c-f) et témoignent d’un excellent
accord avec les mesures expérimentales de la figure C.6.(d,e).

Reconstruction de la dispersion

Le modele de Hiickel permet d’accéder simplement et rapidement a ’ensemble des orbitales
des petites molécules comme le sexiphényle. L’ensemble des états occupés de la molécule est
représenté en figure E.a. A partir de toutes ces orbitales, on reconstruit la dispersion ARPES en
fonction de I’énergie du vecteur d’onde, en effectuant la transformée de Fourier de toutes les états
indépendamment. I.’élargissement en énergie est simulé par une lorentzienne pour reproduire la
largeur spectrale obtenue expérimentalement. La dispersion ainsi reconstruite pour le sexiphényle
est en tres bon accord avec les mesures de photoémission effectuées par Koller et coll. [23].

1

0 1 2 ‘
Kk (1/A) K (VA

(1-10)

FIGURE C.6 — (a,b) Images STM de la reconstruction d’une monocouche de para-sexiphényle sur
Cu(110); (¢) Mesure ARPES enregistrée dans la direction paralléle aux molécules (hv = 35eV) ;
(d,e) Mesure ARPES a énergie constante dans le plan (ky,ky) correspondant a (d) la LUMO et
(e) la HOMO de la molécule. D’aprés [21]
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DFT Hiickel
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FIGURE C.7 — (a,b) Représentation par isosurfaces des états HOMO et LUMO de la molécule de
sexiphényle calculés par (a) DFT et (b) la méthode de Hiickel; (c-f) Cartographies d’intensité
ARPES a énergie constante dans le plan (ky,ky) simulés pour (c,e) Uétat LUMO et (d,f) Uétat
HOMO, par (c,d) DFT et (e,f) méthode de Hiickel. Les calculs DFT présentés en (a,c,d) sont

extraits de [20]. Les résultats basés sur la méthode de Hiickel ont été obtenus a Nancy.

(‘n"e) anbjjau)d a)biaugz

m 1 Wave vector (A)

FIGURE C.8 — (a) Représentation par isosurface des états occupés du para-sexiphényle en fonction
de leur énergie; (b) Dispersion ARPES simulée dans le plan (E,ky) a partir des états présentés
en (a). En insert : dispersion expérimentale du sexiphényle en multicouches présenté dans [23],
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E Tables des caracteres utilisées en fonction du groupe
d’espace du potentiel

On rappelle que dans la nomenclature adoptée, oy,
désigne la famille de plans miroirs passant par le point K
de la zone de Brillouin et comprenant ’axe de rotation
(Cﬁ ou 03)

1 Groupe d’espace C}, (graphéne)

Point M (Cy,) Point K (Cs,)
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Etude par ARPES et STS des propriétés électroniques de réseaux
métalliques et organiques nanostructurés.

Dans ce travail nous démontrons, au travers de deux études, I'intérét fondamental du couplage
des techniques de photoémission résolue en angle (ARPES) et de spectroscopie tunnel (STS) dans
Panalyse des propriétés électroniques d’interfaces nanostructurées.

Dans la premiere partie, nous présentons une méthodologie permettant de déduire le potentiel de
surface induit par la reconstruction triangulaire d’'une monocouche d’Ag/Cu(111). Cette méthode
est basée sur la mesure des gaps caractérisant la structure de bande de 1’état de Shockley du systeme
aux points de haute symétrie de la zone de Brillouin. I’évaporation d’adatomes de potassium permet
d’augmenter le nombre de gaps accessibles en photoémission en décalant les bandes vers les états
occupés. Dans un modele d’électrons presque libres, leur amplitude nous donne acces aux premieres
composantes de Fourier du potentiel. La reconstruction de ce dernier dans ’espace direct nous permet
ensuite de calculer la densité d’états locale que nous comparons aux mesures de conductance STS.

La seconde partie est consacrée a 1’étude de la croissance et des propriétés électroniques des mo-
lécules de 1,4-dibromobenzene (DBB) et 1,4-diiodobenzeéne (DIB) évaporées sur Cu(110). Leur dépot
a température ambiante sur la surface entraine la déshalogénation des molécules et la formation de
phases organométalliques. A 200°C, le systéme polymérise pour former des chaines unidimension-
nelles de poly(p-phénylene) parfaitement alignées. Les mesures ARPES révelent lexistence d’une
bande pi unidimensionnelle d’états HOMOs dispersant sous le niveau de Fermi. En STS, nous obser-
vons également, pour des petites chaines, le confinement des états LUMOs dans la partie inoccupée
du spectre. Le déconfinement de ces états pour les grandes chaines conduit a la formation d’une
bande continue croisant le niveau de Fermi, conférant au polymere un caractere métallique 1D. Le
gap HOMO-LUMO est alors mesuré a 1.15 eV.

Mots clés : Photoémission résolue en angle, microscopie et spectroscopie a effet tunnel, diffraction
d’électrons lents, surface nanostructurée, structure électronique, état de Shockley, K/Ag/Cu(111), poten-
tiel de surface, dibromobenzéne, diiodobenzene, couplage d’Ullmann, polymérisation, poly(p-phényléne).

Electronic properties of nanostructured metallic and organic interfaces
studied by ARPES and STS.

In this work, through two different studies, we demonstrate the fundamental interest in the
coupling of angle resolved photoemission (ARPES) and scanning tunneling spectroscopy (STS) to
investigate the electronic properties of nanostructured interfaces.

In the first part we present a methodology to determine the surface potential of the triangular
reconstructed one monolayer of Ag/Cu(111) interface from ARPES. This method is based on the
measurement of the Shockley state band structure’s gaps at the high symmetry points of the Brillouin
zone. Deposition of potassium adatoms allows us to shift the surface state towards higher binding
energies in order to increase the number of accessible gaps in photoemission. From the magnitude
of these gaps we deduce the two first Fourier components of the potential felt by electrons using the
nearly free electron model. Then we reconstruct it and calculate the local density of states in order
to compare it with the conductance maps probed by STS.

In the second part we report the study of the growth and the electronic properties of the two mo-
lecules 1,4-dibromobenzene (DBB) and 1,4-diiodobenzene (DIB) evaporated on Cu(110). For room
temperature deposition, we first observe their deshalogenation and the formation of an intermediate
organometallic phase. Then, above 475 K, the system polymerize into a long-range ordered array
of one dimensional poly(p-phenylene) polymer. ARPES intensity maps allowed us to identify a one
dimensional graphene-like strongly dispersive pi-band below the Fermi energy. By STS we also ob-
served LUMOs confined states for small chains over the Fermi level. The loss of confinement for
long chains induces the formation of a continuous dispersive band which crosses the Fermi energy,
conferring a 1D metallic character to the polymer. The HOMO-LUMO gap is found to be 1.15 eV.

Keywords : Angle resolved photoemission, scanning tunneling microscopy and spectroscopy, low energy
electron diffraction, nanostructured surface, electronic properties, Shockley state, K/Ag/Cu(111), surface
potential, dibromobenzene, diiodobenzéne, Ullmann coupling, polymerization, poly(p-phenylene).



	Table des matières



