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Introduction

Les nanosciences sont un domaine interdisciplinaire de recherche en plein essor. Elles
désignent I’ensemble des savoir—faire théoriques et appliqués permettant de produire, ma-
nipuler des objets de taille nanométrique (1072 metre) et de comprendre leurs propriétés.
Leur essor date des années 80, lorsque le microscope a effet tunnel (STM) a été développé,
car cet instrument, ayant une résolution spatiale de ’ordre de 'angstrom (1 A=0,1 nm),

permet de “voir” les atomes.

Malgré des avancées prometteuses, il reste encore de nombreuses zones d’ombre dans la
compréhension d’objets nanométriques simples. Cela est di au fait que les phénomeénes
quantiques, invisibles a I’échelle macroscopique, sont alors prépondérants.

En particulier, un objet nanoscopique modele comme une jonction tunnel reste encore
assez mystérieux. Pourtant, la compréhension exacte des phénomenes y prenant place est
primordiale pour I’élaboration d’architectures plus complexes trouvant des applications

en électronique moléculaire par exemple.

Une des difficultés de ’étude de ces objets quantiques est qu’on dispose seulement, en
général, de grandeurs macroscopiques pour les caractériser. Le STM, en particulier, joue
sur des parametres macroscopiques (courant, tension,...). et a un temps de réponse large-
ment supérieur aux échelles de temps des phénomenes quantiques au sein de la jonction.

Ce qui est compliqué pour une jonction tunnel métallique 1’est encore plus si celle—ci

est plongée dans un environnement moléculaire. Or les nanosciences sont de plus en plus
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tournées vers I’'étude de systeme hybrides combinant des matériaux organiques nanostruc-
turés et des électrodes métalliques, prometteuses pour la miniaturisation des composants

électroniques.

Une voie de caractérisation optique permettrait de disposer d’une source unique d’in-
formation sur les processus au sein de la jonction tunnel via le spectre, la polarisation, les
corrélations temporelles de la lumiere émise, ...

Or, peu de temps apres la mise au point du STM, ’émission de photons au niveau de
la jonction tunnel a été mise en évidence. Bien que les mécanismes pilotant ce processus
ne soient toujours pas parfaitement compris, cette propriété des jonctions tunnel est une

aubaine!

Ce manuscrit retrace ’étude, via la détection de la luminescence induite par le STM,
de la jonction tunnel. Le STM se retrouve donc a la fois instrument et objet d’analyse, le

but étant de mieux comprendre les processus électroniques au sein de la jonction.

Une simple jonction métallique sous vide (UHV) n’ayant pas encore livré tous ses se-
crets, nous nous sommes tout d’abord intéressés, d’'un point de vue fondamental, a la
face (111) de l'or. Ce substrat étant de plus largement utilisé pour les études de couches
organiques auto—assemblées, sa caractérisation est le point de départ naturel a I'étude

d’une jonction tunnel dans un environnement moléculaire.

Une importance croissante est accordée a l'interface liquide—solide pour 'étude des
couches auto—assemblées a la surface de substrats tels Au(111), car c¢’est un milieu pro-
tecteur pour les échantillons qui offre, a certains égards, des conditions de travail proches
de 'UHV. 1l est par contre intrinsequement dynamique, et il est donc important de com-
prendre les processus spécifiques au niveau de la jonction tunnel impliqués par la présence
du liquide. Que les molécules soient en solution ou adsorbées, qu’elles soient conjuguées

ou non, quel est leur impact sur les électrons traversant la barriere tunnel?



Les deux premiers chapitres de ce manuscrit seront consacrés au principe de la micro-

scopie a effet tunnel et de ’émission de photons induite par STM.

Apres une description des développements instrumentaux spécifiques aux études fonda-
mentales que nous souhaitions mener?!, les résultats concernant la jonction Au(111)/Au

sous UHV seront exposés au chapitre 4.

Les chapitres 5 et 6 sont consacrés a la caractérisation de la luminescence induite par
STM a l'interface liquide—solide. Une étude des corrélations temporelles entre les photons
issus d’un tel systeme sera présentée. Elle exploite 'avantage de disposer d’une sonde

optique des processus électroniques au sein de la jonction.

Dans les deux derniers chapitres, I'influence de systemes auto—assemblés sur 1’émission
de photons sera étudiée. Ensuite, des architectures plus complexes, ou des molécules s’as-
semblent non plus directement sur Au(111) mais sur une premiere couche de molécules
isolantes, seront décrites. Ces systemes ouvrent la voie pour I’étude de phénomenes quan-

tiques au niveau de la jonction.

1. Des annexes techniques sont consacrées aux instruments utilisés.
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Chapitre 1

La microscopie a effet tunnel

Le microscope a effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscope) est, tout au
long de ma these plus qu'un instrument privilégié d’étude de systemes nanométriques. Le
processus régissant le courant tunnel et par suite I’émission de photons au niveau de la
jonction sont au centre de la problématique.

Dans ce premier chapitre introductif, les éléments théoriques et expérimentaux nécessai—
res a la compréhension du principe et de 'utilisation d’'un STM seront donc donnés.

Apres avoir rappelé rapidement le principe de l'effet tunnel et les étapes de la mise
au point du STM, nous détaillerons le modele de base donnant ’expression du courant
tunnel. Ensuite, les modes d’utilisation classiques du STM seront exposés. La présentation
de leffet tunnel inélastique, nécessaire a la description du processus d’émission de photons

induite par STM, cloturera ce chapitre.
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F1G. 1.1 — (a) Franchissement, par effet tunnel, d’une barriére de potentiel. (b) Réflexion

totale (ny > ny).
1.1 Généralités sur ’'effet tunnel

Considérons un électron d’énergie cinétique E, se déplacant de la gauche vers la droite
et ayant a franchir une barriere de potentiel de hauteur U (fig.1.1(a)).

D’un point de vue classique, si E > U, il est possible que I’électron franchisse la
barriere, mais si F < U, la zone comprise entre les positions 0 et z( est interdite.

D’un point de vue quantique, le probleme est completement différent. L’électron étant
décrit par une fonction d’onde, il aura une probabilité non nulle de pénétrer la zone clas-

siquement interdite.

L’analogue optique de ce phénomene est la réflexion totale frustrée. Selon les lois de
I'optique géométrique, pour un rayon incident sur un milieu moins réfringent (fig.1.1(b)),
il existe un angle limite 7;;,, d’incidence au dela duquel le rayon est totalement réfléchi.

Mais, on a alors une onde évanescente dans le milieu 2 dont 'amplitude décroit ex-
ponentiellement selon z. Il est possible de “récupérer” cette onde de la facon suivante:

on réduit 'épaisseur du milieu 2 jusqu’a ce que 'onde ne soit pas totalement amortie
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en z = 2y et on accole dans la zone z > zy un nouveau milieu plus réfringent. Dans ce
nouveau milieu, I'onde est alors a nouveau propagative et un signal peut étre détecté.

Il en sera de méme pour la particule quantique : I’extension de sa fonction d’onde dans
la barriere est non nulle et il y a donc une probabilité pour qu’elle puisse la traverser :
il suffit que les dimensions de la barriere ne soient pas trop grandes devant la longueur
d’amortissement de la fonction d’onde.

Il existe deux approches pour traiter I'effet tunnel.

e La premiere est celle que nous venons d’évoquer: on considere un électron qui se
déplace au cours du temps pour passer d'une électrode a une autre, séparées de
quelques A. Celui-ci est alors décrit en termes de paquet d’onde, localisé dans Pes-
pace. Dans le cas ol la barriere est suffisamment épaisse, le couplage entre les deux
électrodes est faible et on peut calculer le courant tunnel par une approche pertu-
bative, a partir des états propres des hamiltoniens des deux électrodes, considérées
comme isolées. Des méthodes dites de hamiltonien de transfert permettent de trai-
ter le probleme. Il est cependant nécessaire de résoudre I’équation de Schrodinger

dépendant du temps et in fine, il faut recourir a des calculs numériques.

e On peut lui préférer une approche stationnaire et qui est le parfait analogue du
phénomene ondulatoire de la réflexion totale frustrée. On raisonne alors en terme
de flux, constant au cours du temps dans les trois régions de l'espace. Ces flux
s’expriment en considérant une base d’ondes planes. On peut alors calculer, comme
en physique des ondes, le coefficient de transmission de la barriére et en déduire le
courant tunnel a travers celle—ci. Pour cela, il faut écrire les conditions aux limites
vérifiées par les courants dans les différentes régions et grace a I’approximation semi—
classique (méthode WKB), on peut, pour des formes de barrieres simples, obtenir
une formule analytique du coefficient de transmission, et donc du courant tunnel I;.
Une jonction tunnel, polarisée a la tension V; peut, en premiere approximation, étre
décrite par une barriere trapézoidale (fig.1.2). Si on considere les électrons libres,

et quon a eV, < @, ou P est le travail de sortie des métaux considérés, le courant
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niveau du vide | \

F1G. 1.2 — Diagramme d’énergie pour une jonction tunnel polarisée a la tension V;.

tunnel s’écrit [1]:

I EV,; exp(—2k2p), (1.1)
20

1.2 Principe du microscope a effet tunnel

Bien que le concept d’effet tunnel soit apparu des les fondements de la théorie quan-
tique, et ait rapidement servi a interpréter des phénomenes variés (émission de champ,
radioactivité «, ...), la premiére observation d’un courant tunnel n’est reportée qu’en
1958 dans des jonctions p — n de Germanium [2]. On note ensuite quelques études
expérimentales, a la fin des années 1960 : Young et ses collaborateurs [3] mettent au point
une sorte de microscope a effet de champ, appelé le Topografiner!. L’idée de base, tres
proche de celle du microscope a effet tunnel, est simple: si on approche un émetteur assez
pres d’une surface métallique et qu’on mesure le courant généré par 1’émission de champ,

pour une haute tension donnée, on aura acces a la distance émetteur—surface, puisque le

1. du grec Tomoypapeir, décrire un lieu.
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courant en dépend. Avec une référence de hauteur pour I'émetteur, on peut ainsi calibrer
la hauteur de la surface, et en déplacant I’émetteur le long de la surface, on peut obtenir

une cartographie de celle—ci.

Pourtant, c¢’est seulement en 1982 que G. Binnig et H. Rohrer mettent au point le
microscope a effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscope), permettant d’ob-
tenir I'image de la surface d'un matériau conducteur[4, 5, 6]. Ceci leur vaut le prix Nobel
en 1986. En effet, leur microscope va révolutionner le monde de la physique des surfaces
dans la mesure ou, pour la premiere fois, il permet d’obtenir une image directe d’une

surface sans avoir a passer par le réseau réciproque, et ce, avec la résolution atomique!

Le microscope est constitué d’une pointe effilée qui sonde localement la surface d’un
échantillon. La barriere tunnel est celle que doit franchir un électron pour aller de la
pointe a I’échantillon (ou l'inverse). Ceci est possible quand la pointe se situe a quelques
angstroms de la surface. En pratique, on polarise la jonction avec une tension au plus de
quelques volts, inférieure au travail de sortie des matériaux considérés, et on mesure des

courants de quelques pico a quelques nanoamperes.

Toute la difficulté de la mise en ceuvre de la microscopie a effet tunnel réside dans:

— la mesure du courant tunnel, extrémement faible (moins de 50 nA)?, sur des durées

compatibles avec la vitesse de balayage (typiquement 0,1 ms)

— la précision et la stabilité du positionnement de la pointe (au centieme d’Angstrom

pres)

qui donneront ensuite les caractéristiques de la jonction et donc de la surface.

2. Le courant tunnel “maximum” peut étre estimé a ~ 100 pA pour 1 V, ce qui correspond & une
2

e
conductance de la jonction de 'ordre du quantum de conductance —. On peut alors considérer qu’il

h

existe une liaison chimique entre la pointe et ’échantillon et qu’on n’est plus en régime tunnel.
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F1a. 1.3 — Géométrie pointe—échantillon (d’aprés [8]).
1.3 Evaluation du courant tunnel : modele de Tersoff
et Hamann

Une premiere expression du courant tunnel a été donnée éq.(1.1). Ce calcul basique
permet déja de mettre en évidence la décroissance exponentielle du courant tunnel avec
la distance pointe—échantillon z, 'influence de la hauteur de la barriere. Par contre, il ne
prend pas en compte la structure électronique des électrodes. Pour ce faire, I'utilisation
de la méthode dite du hamiltonien de transfert est nécessaire. Elle est basée sur le fait
que, pour des barrieres suffisamment épaisses, on peut considérer que la pointe et la
surface sont isolées. En d’autres termes, le recouvrement entre les fonctions d’onde de la
pointe et celles de la surface sont faibles. Le hamiltonien d’un tel systeme a été décrit par
Bardeen [7]. Sur cette base, Tersoff et Hamann [8, 9] ont donné une expression réaliste du

courant tunnel, valable pour dans les limites suivantes :
— Kzg > 1, c’est a dire dans la limite des barrieres épaisses et
— kT < eV, < @, a savoir dans la limite des tensions et températures faibles. Cette
derniere est généralement respectée a température ambiante.
La géométrie du probleme est représentée fig.1.3. Elle est suffisamment simple pour
mener a bien les calculs tout en restant réaliste. La surface est modélisée par un plan infini

et la pointe par un puits de potentiel sphérique de rayon R, centrée en 7. La fonction
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d’onde d’un électron de la pointe est donc asymptotiquement sphérique. Les travaux de
sortie de la pointe et de I’échantillon sont, de plus, considérés égaux.

Ainsi, le courant tunnel a pour expression :
B 32m3h3e?

I = 2m)? R*V;exp(26R)Dp(Er)p(7o,Er) (1.2)

ou— Dp est la densité locale d’états électroniques (LDOS) de la pointe,
— p(70,EF) la densité locale d’états électroniques de la surface au point rq et

a I’énergie de Fermi Ep,

_ V2md
h

- K=
— h, m, et e respectivement la constante de Planck, la masse et la charge de

I’électron.

Cette formule contient les dépendances de I; avec les caractéristiques physiques de la

jonction et les parametres expérimentaux.

e [, croit proportionnellement a la tension de polarisation. Ceci vient du fait qu’on a
intégré le recouvrement des orbitales de la pointe et de la surface a une énergie
sur toutes les énergies entre Er — eV, et Er. De la méme fagon, comme nous sommes
dans une approximation des faibles tensions, on peut estimer que ce sont les LDOS
au niveau de Fermi (juste au dessus pour ’électrode polarisée négativement et juste
en dessous pour l'autre) qui sont en jeu.

D’un point de vue pratique, pour maintenir un courant constant tout en augmentant
V4, il faut reculer la pointe.
e L’expression de I; fait ensuite intervenir les densités locales d’états électroniques.
— La décroissance exponentielle de I; avec la distance pointe échantillon zy est
ici incluse dans le terme p(r),Er), donnant la LDOS de la surface, et qui est

proportionnel & exp(—2k(R + zp)). On a en fait

Vi 2mCI>Z )

(1.3)

I; < exp (—2 W
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— Pour garder un courant tunnel constant en balayant la surface, la pointe doit

se déplacer sur une surface d’isodensité d’états au niveau de Fermi.

e [, augmente fortement avec le rayon de courbure de la pointe (les autres parametres
étant par ailleurs fixés). A I. fixé, la distance pointe—échantillon augmente donc
avec R. De plus, par effet de moyenne latérale, 'amplitude de la corrugation (c’est a
dire les variations de hauteur de la pointe pour garder un courant tunnel constant)
décroit de fagon exponentielle avec R. La résolution va donc diminuer si on utilise une

pointe de plus grand rayon de courbure. Elle peut étre évaluée a (2k~(R+2))"/? [8].

Application a ’observation d’une surface de graphite Un substrat classique en
STM, a lair, est le graphite. Il est formé de couches de symétrie hexagonale, main-
tenues entre elles par les forces de van der Waals (cf. Figl.4). On utilise du graphite
synthétique, dit HOPG (highly oriented pyrolitic graphite), qu’on peut cliver facilement
a I'aide d’un morceau de ruban adhésif. On obtient ainsi des surfaces atomiquement plates
avec de larges terrasses (de plusieurs centaines de nm). La structure atomique observée par
STM est cependant hexagonale centrée alors qu’elle devrait étre hexagonale simple (nid
d’abeille). De plus, la distance entre deux atomes ne correspond pas aux valeurs tabulées
mesurées par d’autres techniques. C’est la qu’il faut bien garder a l'esprit que le STM
ne mesure pas la structure géométrique des surfaces mais leur structure électronique. Les
images correspondent a des surfaces d’isodensité électronique. Du fait du décalage entre
feuillets, il existe deux types d’atomes en surface: ceux a ’aplomb d’un atome du feuillet
inférieur (type «) et ceux sans atome en dessous (type ) (cf. Figl.4).

La distance séparant deux types d’atomes identiques vaut 0,246 nm correspondant a
la valeur mesurée expérimentalement, ce qui signifie qu’on observe seulement des sites de
nature identique.

Rappelons que l'interprétation de Tersoff et Hamann nous indiquait que le courant
tunnel était fonction de la densité d’états au niveau de Fermi. Celle—ci est plus importante

pour les atomes de type 3 dont les électrons 7 n’interagissent pas avec ceux de la couche
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0,246 nm

—
0,142 nm

Fic. 1.4 — A gauche, structure du graphite: les liaisons entre deur atomes sont
représentées en traits pleins pour le feuillet terminal, et en pointillés pour le feuillet sous—
jacent. Il existe en surface deux types d’atomes (« et (3) surplombant ou non un atome
du feuillet inférieur. Seuls les atomes 3 sont visibles, en conditions normales par STM. A
droite, une image en mode courant (hauteur constante) d’un échantillon de graphite avec

Veen = 75 mV. Les atomes sont espacés de 0,246 nm.

inférieure (contrairement aux «). Par conséquent, ce sont eux qui sont imagés.

Notons que cette interprétation est valable pour des images enregistrées sous UHV, et
en regle générale dans des milieux “propres”. Les variations de hauteur de la pointe sont
alors faibles. Par contre, en cas de contamination de la pointe (par de I’eau, par exemple),
on peut observer des corrugations géantes qui ne peuvent pas étre uniquement dues aux
contributions des LDOS. La raison invoquée est qu’alors, la pointe appuie sur les feuillets
pour parvenir a les imager. Les atomes occupant les sites (3, mobiles suivant z s’enfoncent
sous 'effet des interactions répulsives pointe—échantillon alors que ceux occupant les sites

a sont bloqués. Ce sont donc eux qui sont imagés.

Finalement, on peut trouver des conditions d’image intermédiaires ou tous les atomes

sont visibles.
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1.4 Modes d’utilisation d’un STM

1.4.1 Modes de balayage

Dans la suite du manuscrit, les notations suivantes seront utilisées

Mode hauteur, c’est a dire a courant constant
La méthode la plus utilisée consiste a balayer I’échantillon en conservant le courant
tunnel constant, a une valeur de consigne I.. Dans ce cas, a hauteur de barriere

constante, on va sonder les surfaces d’isodensité électronique de 1’échantillon.

Mode courant, c¢’est a dire a hauteur constante

A Topposé, on peut préférer que la pointe reste a hauteur constante. C’est alors la
valeur du courant tunnel qui refletera la topographie et la variation de la densité
d’états de la surface.

[’avantage de cette méthode est qu’elle permet d’acquérir les images beaucoup plus
vite, car on n’a plus besoin de réguler la hauteur de la pointe pour maintenir le
courant constant. Par contre, elle n’est absolument pas adaptée a 'observation de
surfaces trop rugueuses car la pointe ne “peut” pas éviter de gros obstacles et risque

d’étre endommageée.

3.

— Veen est la tension appliquée a [’échantillon, la pointe étant a la masse,

V} est réservé a la tension tunnel “en général” (c’est la valeur absolue de V.u,),
I; est le courant tunnel réel,

1. est le courant de consigne,

x et y désignent les directions de balayage dans un plan parallele a ’échantillon,

z désigne la direction normale a 1’échantillon.

3. toutes les notations sont résumées p.xiv.
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1.4.2 Spectroscopies

C’est une autre facon d’exploiter le courant tunnel. Dans ce cas, le balayage de la pointe
est interrompu en certains points de 1’échantillon et la boucle de rétroaction permettant
de maintenir le courant tunnel a sa valeur de consigne ouverte. La hauteur zy de la pointe
est, a cet instant, déterminée par le couple (I., Veu) choisi pour I'image. On fait alors
varier un parametre (tension tunnel ou hauteur de la pointe) et on étudie les variations

du courant.

e En tension
Une rampe de tension est appliquée a la jonction et la caractéristique [;(V') est

mesurée, la pointe étant alors bloquée a la hauteur zj.

e En z
La pointe est reculée en z, depuis sa position initiale zy et les variations du courant
tunnel sont enregistrées. Dans le cadre de la théorie de Tersoff et Hamann, I; décroit
exponentiellement avec la distance pointe-surface, a Vi, et ® fixés. La spectrosco-
pie I;(z) permet donc de remonter au travail de sortie du matériau constituant la
jonction. On utilisera en pratique la formule suivante, donnant directement une va-
leur expérimentale W, correspondant au travail de sortie ® en eV avec un retrait

de pointe z exprimé en A :

(1.4)

Inl,\?>
W = 0,952 (d 1 t)

dz
Attention, cette formule n’est valable que si la pointe et la surface sont de méme
nature.
De plus, on mesure en pratique par STM des valeurs W toujours inférieures au
travail de sortie du métal ®, pour des raisons encore discutées aujourd’hui. On parle
donc pudiquement de hauteur de barriere apparente.

o dI,/dV

Afin d’évaluer les densités d’états locales a une énergie donnée, on peut mesu-
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rer (dl;/dV)y,. En effet, en supposant, en premiere approximation, que W est
indépendant de V;, on a, selon 'éq.(1.2) donnant I; d’apres le modele de Tersoff

et Hamann:

drl o
d—vt o Dp(Er)p(70,EF)

Pour ce faire, on arréte alors la régulation a une position (x,y) donnée de la pointe,
on module la tension tunnel a V; + §V et on mesure par détection synchrone les

variations de courant d/; induites.

1.5 Effet tunnel inélastique

Du fait de la proximité entre la pointe et I’échantillon, il existe un couplage entre leurs
états électroniques a ’origine du courant tunnel, lorsqu’on polarise la jonction. Le courant
tunnel décrit jusqu’ici résulte de transitions élastiques, principalement entre les états pleins
au niveau de Fermi d’une électrode et les états vides de ’autre électrode, a la méme énergie.
Cependant, d’autres types de transitions sont possibles (cf. fig.1.2) : on peut imaginer le
passage d’'un électron d’un état plein ¢; d’énergie F; d’une électrode a un état vide o
d’énergie Fy < F; de l'autre électrode. Nous nous sommes placés dans I'approximation
des barrieres épaisses et donc, le couplage entre les deux électrodes est faible. On peut
modéliser les états de la jonction comme un état d’énergie tres légerement inférieure a
E5, ressemblant fortement a s et un autre, d’énergie tres légerement supérieure a E; et
ressemblant a ¢1. Le systeme quantique va alors osciller entre ces deux états a la fréquence
w ~ @ De ce fait, le moment dipolaire oscille aussi. Il apparait ainsi des courants
alternatifs a des fréquences w dont 'amplitude dépend des densités d’états respectives des
¢électrodes.

Pour achever la modélisation, il faut décrire la perte d’énergie effective de 1’électron

traversant la barriere de facon inélastique. Celle—ci correspond a I’énergie rayonnée par le

dipole oscillant précédemment introduit. Ce sera fait au chapitre suivant.
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1.6 Conclusion

Des sa mise au point, les chercheurs ont compris que le STM ouvrait une fantastique
fenétre pour observer des échantillons variés a 1’échelle atomique. De plus, sa grande flexi-
bilité d’utilisation et I'aisance avec laquelle il était possible de faire varier les parametres
expérimentaux que sont la tension et le courant tunnel ainsi que la hauteur de la pointe
permettait de caractériser les propriétés de conduction de la jonction tunnel.

En parallele, se sont développées de nombreuses techniques de microscopies en champ
proche, basées sur la mesure d’'une propriété locale (hauteur, absorption optique, pro-
priétés magnétiques...) avec une pointe. Citons entre autres la microscopie a force ato-
mique (AFM), permettant de sonder aussi des surfaces isolantes en mesurant la force
mécanique entre la pointe et le substrat et les microscopies type SNOM (scanning near—
field optical microscope) consistant a collecter I'information optique contenue dans le
champ évanescent issu de l'interaction entre la pointe et la surface.

Un intérét grandissant s’est aussi porté sur I’émission par la jonction de photons,
probablement porteurs d’informations supplémentaires sur les propriétés électroniques et

structurelles de la jonction. La suite du manuscrit est consacrée a ce processus.
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La microscopie a effet tunnel
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Chapitre 2

Emission de photons induite par la

pointe du STM

Les bases de la microscopie a effet tunnel étant posées, nous allons nous attacher, dans
ce second chapitre introductif, a la description du processus d’émission induite par STM.

Apres un court historique et une rapide présentation du systeme expérimental de base
pour collecter la lumiere émise au niveau de la jonction, nous détaillerons le mécanisme
a la base de I’émission, tel qu’il est compris a I’heure actuelle.

Nous verrons ensuite, a travers I’exemple d'un systeme simple, la face (110) de 'or,
les questions encore d’actualité pour interpréter 'origine des caractéristiques de la lumi-
nescence induite par STM.

Des études portant sur des molécules seront finalement présentées.
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2.1 Expériences pionnieres

2.1.1 Lumiére émise par les jonctions Métal/Oxyde/Métal

Des la mise au point du topografiner [3], Young évoque la possibilité d’exciter la
luminescence de molécules a I’aide de son appareil.

En 1976, J. Lambe et S. L. McCarthy rapportent la découverte d’une nouvelle méthode
de génération de lumiere [10]. Leur source consiste en une jonction sandwich métal / isolant
(oxyde) / métal (M-O-M) constituée d'une électrode plane d’aluminium d’épaisseur 50 nm,
oxydée sur quelques nm en surface et d'une contre—électrode métallique d’épaisseur 20 a
30 nm dont la face externe est rendue légerement rugueuse par attaque chimique.

Lorsqu’on la polarise, de la lumiere visible émane de toute la surface de la jonction. La
couleur de I’émission varie avec la tension V' appliquée mais le phénomene est indépendant
du signe de celle—ci. De plus, il existe une fréquence de coupure v.,q marquant la limite
supérieure en énergie du spectre de la lumiere émise et qui varie linéairement avec la ten-
sion selon la loi hvq = e|V]. Cette limite indique que I'excitation est d’origine quantique,
et se fait probablement par effet tunnel inélastique, les électrons donnant au photon une
énergie au plus égale a e|V|.

Les propriétés de la lumiere émise sont fortement liées a la rugosité de la contre—
électrode, ce qui indique que 'énergie perdue par les électrons est transmise a des modes
de plasmon de surface de la contre—€électrode.

Le mécanisme d’émission de la lumiere implique donc des électrons traversant la jonc-
tion par effet tunnel inélastique en excitant des modes de plasmon de surface de la jonction.

Des études théoriques menées par Rendell et co—auteurs [11, 12] et Laks et Mills[13, 14]
sont venues renforcer cette interprétation.

Cependant, d’autres expériences ont ensuite été réalisées avec des jonctions basées sur
des réseaux sinusoidaux. La théorie de Laks et Mills, étendue a ces surfaces mieux définies
n’a pu expliquer ni le rendement plus élevé observé, ni sa décroissance avec 1’épaisseur de la

contre—€électrode, ce qui a mené Kirtley et ses collaborateurs [15] & proposer un mécanisme
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d’excitation des plasmons de surface par les électrons chauds (élastiques) injectés.

La difficulté de fabriquer des jonctions bien caractérisées ou de faire varier certains
parametres (comme ’épaisseur de la jonction par exemple) empéche d’affiner les modeles

théoriques et de mettre fin a la controverse.

2.1.2 Deécouverte de la luminescence d’une jonction tunnel

Cependant, la mise au point du microscope a effet tunnel et les avancées remarquables
de cette technique relancent les études. Les avantages du STM par rapport aux jonc-
tions M-O-M sont certains: la surface de 1’échantillon est bien définie et les parametres
expérimentaux (polarisation de la jonction, flux d’électrons et /ou épaisseur de la jonction)

peuvent étre choisis et modifiés aisément.

En 1988, J. K. Gimzewski et ses collaborateurs mettent en évidence ’émission de
photons par la jonction d’un microscope a effet tunnel, avec un substrat semi—conducteur
(Si(111)) et métallique (Tantale polycristallin) dans 'ultraviolet [16]. Ils observent ensuite
une émission dans le visible avec des rendements relativement élevés pour des échantillons
rugueux d’argent [17].

Ils démontrent, de plus, la faisabilité de plusieurs méthodes d’analyse de la lumiere

émise par la jonction, dont :

e Spectroscopie isochromatique en fonction de Vi : mesure du nombre de photons N ()
a une longueur d’onde fixée (c’est a dire a une énergie fixée) en faisant varier le

potentiel Vi, de la surface, c’est a dire I’énergie des électrons,

e Spectroscopie de luminescence : analyse en longueur d’onde (c’est a dire en énergie)

de la lumiere émise en gardant V.q,, c’est a dire I’énergie des électrons, constante,

o (Clartes de photons : enregistrement simultané de la hauteur de la pointe et du nombre
de photons détectés afin d’établir deux images, une du relief et une de I'intensité

d’émission locale de la surface.
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2.2 Meéthodes de détection et d’analyse de la lumiere

2.2.1 Contraintes expérimentales

Pour observer la lumiere émise par la jonction tunnel, nous sommes confrontés aux

mémes types de difficultés que pour obtenir une image STM.

— Les rendements n’exceédent pas, en général 10~ photon par électron. Pour des cou-
rants tunnel de I'ordre du nA, cela correspond a 10* photons émis par seconde. 11

faut donc travailler en régime de comptage de photons.

— L’encombrement inhérent au STM réduit ’espace disponible pour approcher les
éléments optiques permettant de collecter les photons. C’est particulierement vrai
pour les STM fonctionnant sous UHV. Afin de collecter le maximum de photons
possibles, le plus simple est de placer une lentille a large ouverture pres de la jonction

pour focaliser la lumiere sur le détecteur.

— Afin d’avoir un nombre de photons détectés (que nous noterons, dans toute la suite,
N) plus élevé, le temps d’accumulation peut étre allongé. Ceci étant, l'incertitude
relative sur N étant en 1/v/ N, c’est le carré du temps qui intervient. Et alors, la

dérive spatiale d’origine thermique peut grandement affecter la résolution latérale.

2.2.2 Méthodes d’analyse

Résumons ici les différentes méthodes d’analyse de la lumiere récoltée, en insistant sur
le fait que chaque type de spectroscopie peut étre réalisé, aux difficultés expérimentales

pres, avec la méme résolution spatiale que la topographie.

e Carte de photons (appartenant & une gamme spectrale donnée) simultanément avec
la topographie.
e Spectroscopies d’excitation

— Mesure de N(z), simultanément avec I;(z)
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— Mesure de N(V), simultanément avec (V)

e Spectroscopies d’émission (analyse spectrale de la lumiere émise).

2.3 Meécanisme a la base de ’émission

2.3.1 Description

A premiere vue, on peut se demander ce que ces observations apportent de nouveau :
leffet photoélectrique inverse, a savoir I’émission par un systeme d’un photon faisant
suite a l'injection d’un électron a déja été observé. Mais le phénomene mis en évidence

par Gimzewski et co—auteurs, présente deux originalités :
e des rendements de l'ordre de 10~* & 10~2 photon par électron,

e une fréquence de coupure haute du spectre en énergie de la lumiere émise telle que

hveq = eV;

La valeur de fréquence de coupure, imposée par la tension V; appliquée a la jonction
tunnel, montre que eV; est I’énergie maximale qu’'un électron peut donner au photon, ce
qui fait pencher pour un mécanisme impliquant 'effet tunnel inélastique.

De fait, on peut voir le phénomene de fagon classique comme étant 1’émission d’une
source électromagnétique j(w,M) tres localisée au niveau de la jonction, a la fréquence
w. On peut comprendre l'origine de cette source en décrivant une transition tunnel
dans le cadre d’un systeme a deux niveaux, faiblement couplés, ce qui a été développé
précédemment. C’est la base de la théorie de Johansson [18], que nous allons décrire dans
la suite de ce paragraphe. Notons ici que le caractere dipolaire de la luminescence induite
par STM impose qu’en champ lointain, I’émission sera polarisée rectilignement.

D’un point de vue quantique, le raisonnement est le suivant : la composante majoritaire
du courant tunnel est due aux transitions élastiques résultant du recouvrement entre les
fonctions d’onde des états pleins ¢; d’énergie E; de la pointe et des fonctions d’onde des

états vides ¢y de méme énergie de la surface (dans le cas Vi, > 0). Mais il existe aussi
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Fi1c. 2.1 — Schéma énergétique de la transition tunnel inélastique d’un électron de la
pointe (a gauche) vers un substrat métallique (droite). L’énergie mazimale hw du mode

de plasmon localisé excité est imposée par la tension tunnel et vaut eV;.

des transitions inélastiques (cf. fig.2.1) entre des états d’énergies différentes E; et Ey, qui
correspondent au phénomene de 1’émission spontanée d’un photon d’énergie F; — E¢ via
le couplage avec un mode électromagnétique propre de la jonction. Ce point de vue est

développé par Downes et co—auteurs [19].

Considérons a présent une fonction d’onde p; d’énergie E;. Son recouvrement avec la
fonction d’onde ¢y, de méme énergie est plus grand que celui avec une fonction d’onde
©f.nel, d'énergie By < F;, car I'extension de la fonction d’onde dans la barriere tunnel
décroit rapidement avec ’énergie de I’état correspondant. Afin d’exalter le taux d’émission
spontanée de la source j(w,M), il faut la coupler & un mode électromagnétique résonnant
de la cavité que constitue la jonction tunnel: ¢’est 'effet Purcell [20].

Lors des premieres études sur les jonctions M-O-M, les auteurs avaient évoqué ’exci-
tation d’'un mode de plasmon de surface, car le rendement augmentait avec la rugosité de
la contre—électrode. Les surfaces utilisées dans les études pionnieres de Gimzewski [16, 17]
étaient elles aussi rugueuses. Cependant, la jonction d’'un STM peut étre luminescente

méme si la surface est atomiquement plate [21]. Or le plasmon d’une surface parfaitement
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lisse n’est pas radiatif du fait de la conservation de la composante parallele de I'impulsion.
Mais Johansson [18] a montré que la présence de la pointe trés proche du substrat brise
I'invariance par translation de la surface. Ceci meéne a l'existence de modes de plasmon
pointe—surface radiatifs localisés au niveau de la jonction impliquant des charges de po-
larités inverses présentes sur la pointe et la surface respectivement et caractérisés par un
fort champ local, exalté d’un facteur 100 par rapport a un champ sans cavité. L’émission

d’un tel systeme a les propriétés suivantes:
e une efficacité quantique 1 (nombre de photons émis par électron tunnel)
— relativement forte, de 'ordre de 10~ pour une jonction Ag/Ag avec une géomé—
trie sphere—plan, ce qui est cohérent avec les observations expérimentales,
— qui augmente d’abord avec la tension tunnel jusqu’a une valeur limite, puis qui
diminue.
e une fréquence de résonance du mode de plasmon localisé
— située dans le visible ou le proche infrarouge, pour des dimensions typiques de
jonctions tunnel,
— dépendant du rayon de courbure de la pointe: elle diminue lorsque le rayon de
courbure augmente.
Il est a noter que Johannson a ensuite refait ce calcul en incluant les potentiels retardés

[22], ce qui ne modifie pas notablement le résultat, mais que, par contre, la forme de la

pointe joue un role important, comme nous le verrons par la suite (cf. p.30).

2.3.2 Validation expérimentale

Toutes les caractéristiques de base de cette nouvelle source de lumiere sont par-
faitement mises en exergue dans larticle de Berndt et co—auteurs [21]. Ils mesurent
pour la premiere fois l'intensité de la lumiere émise par des jonctions tunnel métalliques
constituées d’une pointe en tungstene et d'un échantillon atomiquement plat de Ag(111),

Au(111) ou Cu(111) pour une tension d’échantillon allant de 0 a 500 V (cf. fig.2.2).
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F1a. 2.2 — Intensité lumineuse d’une surface de Ag(111) détectée dans la fenétre spectrale
350—800 nm en fonction du potentiel de la pointe V;. Le STM fonctionne en mode hauteur
(courant constant, I. = 1 nA ). La ligne en pointillés correspond a l'exzcursion de la pointe,

évaluée en temps réel (d’apres [21]).

La distance pointe-échantillon est fixée par le courant de consigne (/. = 1 nA). IIs
enregistrent un signal lumineux intense pour deux plages de tensions:

— pour de fortes tensions (quelques centaines de V)

— pour de faibles tension (quelques V)

Ces deux domaines sont séparés par une zone ou le signal est tres faible avec un minimum
vers 100 V.

La zone des fortes tensions correspond au régime d’émission de champ. L’émission
est alors essentiellement déterminée par l'exaltation du champ électrique sous la pointe
provoquant la propagation d'un électron vers la surface [23]. Il est connu que l'intensité
de ce processus d’émission doit décroitre avec 'énergie des électrons, ce que les auteurs
observent effectivement.

A de plus faibles tensions, alors qu’on aurait pu s’attendre a la disparition totale du
signal, se trouvent les zones d’émission de champ de proximité (V; < 50 V) et celle de

régime tunnel (V; < 4 V), pour lesquelles les longueurs d’onde d’émission (dans le visible)
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sont bien plus grandes que la distance pointe—échantillon (cf. courbe en pointillés de la
fig.2.2). L’intensité lumineuse augmente rapidement, faisant une série d’oscillations avec
un maximum d’intensité du signal dans le régime tunnel. Le signal est en outre nettement
plus intense que celui d’émission de champ.

Cette augmentation importante de 'intensité de la lumiere émise pour de faibles ten-
sions souligne parfaitement I’existence d’un phénomene a part en régime tunnel.

Comme D'avaient fait précédemment Gimzewski et ses collaborateurs [24], les auteurs
utilisent le spectre en longueur d’onde de la lumiere émise pour déterminer le mécanisme
sous—jacent de I’émission de photon. De plus, le modele de Johansson [18] permet de

reproduire correctement leurs observations.

— Dans le régime d’émission de champ, les spectres présentent des pics aux énergies
correspondant aux fréquences de plasmon de surface et de volume pour 'argent et

aux énergie de certaines transitions a ’origine de la fluorescence de 'or et du cuivre.

— Pour les faibles tensions, le pic principal est décalé vers le rouge et tous les spectres

présentent une fréquence de coupure correspondant a la tension appliquée.

Le décalage vers le rouge est cohérent avec la pulsation plasmon d’un mode localisé
inférieure & celle du plasmon de volume (cf. annexe A), et la fréquence de coupure in-
dique que I'énergie maximale cédée par 1’électron au photon est celle que 1’électron avait
avant de traverser la barriere. L’électron peut donc donner toute son énergie au photon.
C’est pourquoi les auteurs penchent pour un mécanisme induit par des transitions tunnel
inélastiques d’électrons qui cedent leur énergie (< eV}, en fonction des états initiaux et

finaux de la transition) & un mode de plasmon radiatif localisé au niveau de la jonction.

2.3.3 Importance négligeable des électrons chauds

Du fait de sa bonne adéquation avec les résultats expérimentaux publiés par ailleurs,
la théorie proposée par Johansson est toujours largement acceptée. Quels arguments ce-

pendant permettent de rejeter totalement le mécanisme impliquant des électrons chauds
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INELASTIC
TUNNELING
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HOT ELECTRON
DECAY

(b)

F1c. 2.3 — Schéma des processus par voie inélastique (a) et élastique (b) menant a
I’émission d’un photon. La dépendance des deux processus en compétition avec le rayon
R de la sphere métallique est indiqué ainsi que leurs probabilités relatives pour une sphere

de rayon R ~ 200 A (d’apres [25]).

(ayant une transition tunnel élastique) mis en avant par Kirtley et co—auteurs [15] pour
expliquer les résultats obtenus sur des jonctions M-O-M structurées?

Disposant de données expérimentales sur des systemes bien caractérisés, Persson et
Baratoff [25] ont cherché a quantifier les contributions des électrons chauds et de ceux
ayant une transition tunnel inélastique menant a I’émission d'un photon par la jonction.
Ils modélisent la pointe du STM par une orbitale s et la surface par une sphere métallique
de rayon R. Ce modele tres simple suffit a donner un ordre de grandeur réaliste du
rendement d’émission mais serait incapable de reproduire correctement les distributions

angulaire et spectrale de la lumiere émise par la jonction tunnel.

Décrivons tout d’abord les deux mécanismes en compétition :

(a) un électron a une transition tunnel inélastique. Pendant la traversée de la barriere,
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F1G. 2.4 — Probabilité d’émission d’un photon par électron injecté en fonction du rayon
R d’une sphere métallique avec une résonance du mode de plasmon a h{) = 2,5 eV pour
Vi =3 V. Les courbes (a) (trait plein) et (b) (pointillé) correspondent respectivement aux
processus inélastique et €lastique. Il convient de noter les différences d’échelles entre les

deux azes verticaur (d’aprés [25]).

il perd son énergie au profit d'un mode de plasmon. C’est pour lui la seule facon de

transférer son énergie.
(b) un électron a une transition tunnel élastique. Il est donc injecté dans la sphere
métallique sans perte d’énergie. Ensuite, il relaxe
— soit par recombinaison avec un trou,
— soit en excitant un mode de plasmon de la sphere métallique.
Si un mode de plasmon est excité, il peut
— soit se désexciter de fagon radiative,
— soit former une paire électron—trou.
Les probabilités de chaque événement sont données fig.2.3 pour une sphere de rayon
R ~ 200 A, ainsi que que la dépendance de cette probabilité avec R. Le mécanisme
inélastique s’avere étre largement prépondérant.

Afin de mieux évaluer la dépendance des différents processus avec R, les auteurs

évaluent les rendements 7;,¢ et 17, donnant le nombre de photons émis par électron suivant
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les mécanismes inélastique et élastique respectivement (cf. fig.2.4). Ils utilisent pour ce
faire BQ = 2,5 eV, W =4 eV, eV, = 3 eV et une distance pointe-échantillon de 6 A. L’in-
jection d’électrons chauds donne un rendement maximum de 'ordre de 10~ alors que les
transitions inélastiques peuvent conduire a 1’émission de quelque 1072 photon par électron.
Le second processus est donc largement prépondérant, sauf pour des spheres de petit rayon
(R<15 A), pour lesquelles les rendements sont alors particulierement faibles. L’efficacité
quantique de ~ 10~ photon par électron donnée par 'injection d’électrons chauds étant
de 2 a 3 ordres de grandeur inférieure aux efficacités mesurées expérimentalement sur Ag,
les auteurs concluent que I'effet tunnel inélastique est a 'origine du phénomene d’émission

de photons induite par STM.

2.3.4 Influence de la forme de la pointe

Que ce soit le modele de Johansson [18, 22] ou le processus de luminescence induite par
STM est traité comme 1’émission d’une source amplifiée par le couplage avec les modes de
la cavité formée par la jonction tunnel (effet Purcell) ou celui de Downes et co—auteurs [19]
considérant d’abord une excitation (tunnel inélastique) puis une désexcitation (émission
de photons ou pertes diélectriques), les auteurs s’accordent a dire qu’en général, une
augmentation du rayon de courbure de la pointe ou du substrat va améliorer 'efficacité
de ’émission, mais aussi décaler les modes vers le rouge. Des pics dans le spectre de la
lumiere émise situés a de grandes longueurs d’onde (> 800 nm) peuvent donc correspondre
a des résonances dites “géométriques” car elles existent seulement pour des pointes de

grand rayon de courbure.

Pour éviter de confondre de tels pics dans le spectres avec des caractéristiques dues
uniquement a la nature et a la forme du substrat étudié, il est donc préférable de travailler
avec des pointes effilées, méme si celles—ci donnent un rendement d’émission inférieur aux

pointes larges.
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Métal Energie telle que Re(w) = —2 Valeur de Sm(w) a 2,0 eV

Ag 3,5 eV 2,26
Au 2,5 eV 0,82
Ir 6,2 eV 22.85
Pt 4,5 eV 18,72
W 5,3 eV 15,02

TAB. 2.1 — Données optiques pour les métauxr usuels constituant les pointes en STM.

D’aprés [19].

2.3.5 Influence de la nature chimique de la pointe

Les études des propriétés des modes de plasmon (détaillées dans I'annexe A) montrent
que les spectres de la lumiere émise par une jonction tunnel dépendent intimement des
propriétés diélectriques de la pointe, de la surface, et du milieu constituant la barriere
tunnel.

Afin d’obtenir de bons rendements avec un échantillon donné, il est préférable d’utiliser
des matériaux absorbant faiblement dans le domaine d’énergies étudié. Il faut de méme
que 'énergie de coupure diélectrique hv. imposant Re(e) = —2 (condition pour laquelle
des modes de plasmon localisés existent) ne limite pas les observations. La tab.2.1 donne
les caractéristiques optiques des principaux métaux utilisés pour faire des pointes en
STM. L’or et I'argent sont nettement moins absorbants dans la gamme d’énergie qui
nous intéresse. Une étude menée sur un substrat polycristallin d’argent avec des pointes
respectivement en W, Pt/Ir et Au ont montré que le rendement observé était dix fois plus
élevé avec ces deux dernieres [26]. Nous avons donc choisi de travailler avec des pointes
en or, méme si du fait de sa ductilité, ce métal n’est pas idéal pour garder une pointe
effilée et donc réaliser des images STM avec une bonne résolution spatiale latérale. Pour

des raisons similaires, I’équipe de Ho [27, 28] a choisi des pointes en argent.
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2.3.6 Résumé

On peut donc comprendre la luminescence induite par STM
e soit d’un point de vue semi—classique comme I’émission d’une source électromagnéti—
que élémentaire que serait un vecteur densité de courant j(w,M) =< w%]w >,
oscillant a la fréquence w et fortement localisé autour d’un point Mg situé au niveau
de la jonction, qu’on peut considérer comme pontuelle (en général< 1 nm?® < \3).
e soit d'un point de vue quantique (cf. fig.2.1) comme la transition tunnel inélastique
d’un état d’énergie F; vers un état d’énergie Iy < Ej; avec I'émission spontanée d’un
photon, équivalente a la décroissance radiative du mode de plasmon localisé excité
lors de la transition.
La probabilité pour avoir une telle transition inélastique est proportionnelle a la quantité
| [Ep(Mw) - j(M,w)d*M?, ou
e Ep(M,w) est le champ électrique local du mode de plasmon excité et
e j(M,w) le courant tunnel a la fréquence w.
Le rendement d’un tel processus est donc intimement 1ié :
e 3 la probabilité d’avoir une transition tunnel inélastique, c’est a dire

— a la hauteur de barriere inélastique (a4 comparer a la hauteur de barriere
élastique),

— aux densités locales des états ¢; et ¢ contribuant au courant inélastique (sur-
tout celles d’arrivée, car, en général, on peut supposer que les états initiaux
sont au niveau de Fermi).

e au couplage électromagnétique avec le mode de plasmon, c’est a dire a 'intensité
du champ qui dépend

— de la géométrie de la jonction (forme et rayon de courbure de la pointe, distance
pointe—échantillon) et

— de la nature chimique de la pointe et de la surface, c’est a dire de leurs

constantes diélectriques respectives,
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et a la probabilité pour que le plasmon ait une décroissance radiative.

2.4 Applications directes

Nous allons voir I'influence de chacun des parametres précédents sur I’'émission de
photons a travers des exemples de la littérature. Outre leur caractere démonstratif, ces
études permettent d’enrichir les capacités d’analyse du STM et ouvrent la voie a des

applications originales du processus d’émission de photon induite par la pointe.

2.4.1 Influence des hauteurs de barriere sur 1’émission

Dans Darticle [29], I'étude de I'émission induite sur une surface vicinale! de I'alliage
CusAu est présentée. La luminescence des différentes zones de I’échantillon est fortement
corrélée a la hauteur de barriere apparente, elle-méme dépendante de la composition
chimique de la zone. Le contraste observé est attribué a la densité locale de marches de
la surface qui modifie la hauteur de barriere locale et la distribution électronique en bord

de marche. Le couplage électron/plasmon est ainsi réduit ainsi que la luminescence.

2.4.2 Influence des LDOS de surface

L’équipe de Ho [28] a étudié, sous UHV a 13 K, la luminescence induite par STM
d’une surface de NiAl(110) recouverte de courtes chaines d’argent, constituées de 1 & 5
atomes positionnés intentionnellement grace a la pointe.

Les auteurs montrent que 1’énergie des photons émis peut étre accordée simplement en
ajoutant un atome a la chaine. Les modifications de I’émission sont dues aux changements
de la structure électronique de la chaine atomique, chaque état électronique étant associé

a un canal distinct d’émission (cf. fig.2.5).

1. On appelle vicinale une surface obtenue en taillant un monocristal suivant un plan faisant un petit

angle avec un plan dense
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Fi1G. 2.5 — A gauche: représentation schématique d’une transition tunnel inélastique a
lorigine de [’émission d’un photon. Vins est la tension appliquée a la jonction tunnel.
Un électron d’un état occupé pres du niveau de Fermi de la pointe transite vers un état
vide d’une chaine d’argent (la courbe avec trois pics correspond a la LDOS de la chaine
d’argent). Il excite simultanément un mode de plasmon localisé qui absorbe l'excédent
d’énergie hv. Le plasmon se désexcite ensuite en photon, détecté en champ lointain. A
droite : (a) Rendement d’émission, intégré entre 750 et 755 nm, en fonction de V', Y (V),
pour la surface de NiAl et pour les structures d’argent (1 a 5 atomes). (b) Représentation
3D ((33 x 33) AZ) de la topographie des structures d’argent et de la surface de NiAl.
(¢) Spectres dI/dV des structures d’argent de (b) et données dY/dV correspondantes,
décalées vers les basses tensions de 1,63 V (L’énergie du photon est 1,63 eV ) pour per-

mettre la comparaison avec les spectres dI;/dV . La position de pics correspond auz fleches

en (a) (d’apres [28]).
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Leurs résultats constituent la premiere étude quantitative de I'influence des LDOS sur
I’émission de photons induite par des transitions tunnel inélastiques pour des structures

nanostructurées de dimensions atomiques.

2.4.3 Influence de la nature du mode de plasmon: contraste

chimique

Nous avons vu que les spectres de la lumiere émise par la jonction d'un STM dépen—
daient des propriétés diélectriques de la surface. Ceci permettrait d’obtenir une informa-
tion chimique du STM. Cependant, les spectres dépendent aussi de facon critique de la
géométrie de la jonction tunnel et des modifications de la courbure de la pointe ou de
I’échantillon peuvent fortement modifier les spectres.

Downes et co—auteurs [19] précisent, par un modele théorique, certaines conditions sous
lesquelles la distribution spectrale de la lumiere émise par la jonction serait insensible a
des changements de géométrie de celle—ci. En gros, il suffit d’utiliser une pointe avec un
faible rayon de courbure.

Ensuite, on peut utiliser trois caractéristiques du spectre de la lumiere émise, visibles

si on choisit correctement V; et le matériau constituant la pointe.

e chaque métal a une coupure dans le spectre a une énergie caractéristique pour
laquelle Re(e) = —2 (condition sur Re(e) pour avoir des modes de plasmon dans

une sphere, cf. annexe A).
e certains métaux ont des creux ou des pics dans Im(e), et les spectres sont affectés
en conséquence aux énergies correspondantes.
e les caractéristiques des spectres de certains métaux sont plus larges car les variations
de Sm(e) sont plus marquées.
Afin de repérer ces caractéristiques, il faut une pointe ayant une coupure a une énergie
plus élevée que les constituants du substrat et une Im(e) relativement plate.

L’idée est a priori tentante, mais les auteurs précisent qu’il faut pour ce faire un
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spectrometre avec une sensibilité étendue dans 'ultraviolet (domaine spectral habituel
pour avoir Re(e) = —2) et un systeme de collection efficace de la lumiere afin de limiter
les durées d’enregistrement des spectres. La réalisation pratique de cette méthode semble

donc délicate.

Certains groupes ont malgré tout obtenu une image STM donnant la nature chimique
des zones balayées en effectuant des “cartes de spectres” : en chaque point de I'image, en
simultané avec la mesure de la topographie, le spectre d’émission de la lumiere issue de

la jonction est enregistré.

Downes et co—auteurs [30] ont ainsi réussi a identifier les agrégats d’argent et de cuivre
constituant leur échantillon. Ils collectent la lumiere provenant de la jonction avec une
fibre optique puis 'analysent grace a un spectrometre a prisme sensible sur la plage 350-
1050 nm. L’efficacité totale de collection est seulement de 0,5 %. Ils vérifient ’absence
d’effet géométrique de la jonction sur un échantillon d’or rugueux. Le pic du spectre
n’est pas décalé vers le rouge comme ¢a aurait été le cas avec une pointe de grand rayon
de courbure et malgré la forte inhomogénéité de taille des grains d’or du substrat, la
position du pic est constante sur l'image, a 750410 nm, ce qui est cohérent avec les
spectres obtenus sur un monocristal d’Au. Ils renoncent a utiliser la méthode suggérée
dans article théorique précédent car Re(e) = —2 correspond a une zone du spectre ou le

rapport signal sur bruit est déja trop faible (~ 500 nm pour Au).

Pour analyser I’échantillon constitué de cuivre et d’argent, ils utilisent une technique
appelée “cartographie couleur” qui, bien qu’ayant une moins bonne résolution, est plus
efficace car elle groupe trois domaines spectraux étendus (bleu (< 440 nm), bleu a vert
(440—510 nm), vert a rouge (510—640 nm) et rouge (> 640 nm)) afin de réaliser une carte
en vraies couleurs (rouge, vert, bleu (RVB)) de la zone balayée. De plus, cartographier la
fréquence de coupure diélectrique ne servirait a rien dans ce cas précis car Re(e) = —2 se
situe a ~ 360 nm pour les deux matériaux. La topographie et la cartographie en vraies
couleurs (RVB) qu'ils obtiennent avec un échantillon constitué de particules sphériques

d’argent et de cuivre de diametre 5 a 20 nm et une pointe en argent de rayon de courbure
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50nm ==

FIG. 2.6 — (a) Image STM 128 x 128 pizels (400 x 400) nm?) d’agrégats d’argent et de
cuivre de 5 a 20 nm (un filtrage dérivatif a été appliqué). L’échelle verticale est 50 nm.
Les conditions d’image sont: Ve, = —10 V et I, = 100 nA. (b) Cartographie couleur cor-
respondante des valeurs RGB converties a partir des spectres enregistrés sur chaque pizel
de image STM. Le temps d’accumulation est 1,575 s et lefficacité quantique moyenne
est 2.107% photon par électron. (c) Carte des agrégats d’argent déterminée par le rapport
entre les intensités lumineuses dans les gammes 620 — 730 nm et 480 — 540 nm. (d) Carte

des agrégats de cuivre restants. D’apreés [30].
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Fic. 2.7 — Vue en coupe d'un cristal d’or terminé par la face (110). En haut, volume

tronqué. En bas, reconstruction 2 X 1 : une rangée sur deux d’atomes est manquante.

estimé a 25 nm est représentée fig.2.6. L’argent apparait en vert/jaune et le cuivre en
rouge/brun, du fait de 'absence de signal dans le spectre du cuivre entre 490 et 620 nm.
Ainsi, en utilisant une pointe assez fine pour minimiser les effets géométriques, il est

possible d’identifier des métaux par STM grace a la technique de cartographie couleur.

2.5 Un cas controversé: Au(110)

Malgré les nombreuses adéquations avec des résultats expérimentaux variés, le modele
de Deffet tunnel inélastique ne parvient pas a expliquer toutes les observations.

Afin de mieux comprendre le processus d’émission de photons, des systemes “modeles”
ont été choisis. Un cas intéressant est celui de la face (110) de 'or. Elle a été étudiée par
plusieurs groupes qui sont parvenus a des conclusions différentes. Cette surface présente
une reconstruction du type (2 x 1), décrite fig.2.7: si on coupe le volume d’un cristal d’or
(cubique faces centrées) selon un plan de normale [110], on obtient la face (110) constituée
de rangées compactes d’atomes non jointives entre elles. Pour la surface reconstruite, une

ligne sur deux est manquante.

Les études ont, sauf mention contraire, été réalisées sous UHV a 80 K, avec des pointes
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électrochimiques en tungstene, et la résolution atomique atteinte.

Berndt et ses collaborateurs [31] ont enregistré simultanément la topographie et la
carte de photons de Au(110)—(2x 1), obtenant la résolution atomique sur les deux images.
De plus, le contraste sur la carte de photons est inversé par rapport a la topographie : les

rangées saillantes d’atomes émettent moins que les creux. Ils notent de plus que:

e les hauteurs de barriere apparentes pour les transitions élastiques et inélastiques

sont identiques [32],
e le contraste sur la carte de photons est indépendant de V4, et en particulier de son

signe.

— Le choix de V.4, permet, tout d’abord, de sélectionner les densités d’états de
la pointe et de la surface impliquées dans les transitions tunnel inélastiques
menant & 1’émission d’'un photon détectable (c’est & dire d’énergie suffisante).
L’absence d’influence de la valeur et du signe de V., semble indiquer que la
densité d’états ne varie pas de fagon significative en énergie pour les états pleins

et vides de Au(110).

— Ensuite, le fait que le contraste spatial de la carte de photons ne soit pas
non plus affecté par un changement de V., montre qu’il ne provient pas

d’éventuelles variations spatiales des LDOS de Au(110).

Seule une variation locale de la géométrie de la jonction, influant sur la force du
champ local peut donc étre responsable du contraste sur la carte de photons selon eux.
Les auteurs suggerent que les variations de hauteur de la pointe lors du balayage de
I’échantillon en soit a l'origine. Cependant, la pointe a une géométrie fixe (elle n’a pas été
endommagée pendant l'enregistrement des données) et comme 'expérience est réalisée
a courant constant et qu’il n'y a pas de variation spatiale des LDOS de 1’échantillon,
la distance pointe échantillon est constante. Ceci étant, le courant tunnel est localisé
latéralement sur quelques A [33], alors que l'extension latérale des modes de plasmon de
la jonction est estimée & environ 50 A (cf. annexe A). Il convient donc de prendre en

compte deuzr distances pointe—échantillon: celle prise au sens de l'effet tunnel, qui est
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effectivement constante dans ce cas, et celle prise au sens optique, c’est a dire la distance
tunnel pointe—échantillon moyennée sur une surface d’aire similaire a I’extension latérale
du mode de plasmon. Nous noterons cette seconde distance dp.

Ainsi, 'amplitude du mode de plasmon dépend de cette distance dp, qui est plus
grande lorsque la pointe est située sur une rangée saillante. Or le mode de plasmon est
moins bien confiné si d est grand (cf. annexe A et [25]). Le couplage électromagnétique est
donc moins bon sur la rangée et ’émission moins forte, d’ou la modulation de l'intensité
lumineuse observée.

Un modele simple leur permet de plus de reproduire les résultats expérimentaux.
Cependant, les calculs impliquent plusieurs parametres, dont les valeurs sont peu réalistes.

De plus, le raisonnement nous semble erroné [34], ainsi qu’a d’autres auteurs qui suivent
les mémes arguments que ceux que nous donnons ci—dessous (cf. [35, 27] par exemple). En
effet, ils affirment dans un premier temps que Wy = Wi,a, ¢’est a dire que la décroissance
de la probabilité de transition inélastique (c’est a dire le nombre de photons détectés
N) avec la hauteur de pointe est strictement égale a celle de la transition élastique (I;).
En tracant N(z)/I;(z) en fonction de z, on obtient donc un rendement indépendant de
la distance pointe—échantillon et donc de dp. Ceci est en totale contradiction avec leur
argument selon lequel la force du couplage électromagnétique dépend de la hauteur de la
pointe (cf. fig.2.8).

Au cours de cette these, I’équipe de Berndt a revu son interprétation du contraste en
photons observé, et évoque a présent les variations de LDOS a la surface de Au(110) (cf.
ch.4).

Uehara et Ushioda [36, 37] ont mesuré le spectre de la lumiére émise par une jonction
formée d'une pointe en tungstene et un échantillon de Au(110)-(2 x 1) sur et entre les

lignes de reconstruction pour différentes valeurs de V.
e Pour des valeurs de V., > 0 (c’est a dire quand les électrons vont vers I’Au)

— sur les lignes: les spectres correspondent bien au mécanisme d’émission d’un

mode de plasmon excité par une transition tunnel inélastique.
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Fic. 2.8 — Schéma du trajet suivi par la pointe sur une ligne de balayage. La droite
BB’ matérialise l'excursion verticale de la pointe lors de 'acquisition d’une spectroscopie
Ii(z) et N(z), N étant le nombre de photons détectés. Si n(z) est indépendant de z,
n(B') = n(B). Or, dp(B') = dp(A) et donc, le couplage électromagnétique est le méme
en A et en B' donc, n(B') = n(A). Finalement, on obtient n(A) = n(B), ce qui contredit

les observations de Berndt.

— entre les lignes: un pic supplémentaire apparait, situé a une énergie de 1,9 eV

quelque soit la valeur de Vg, (suffisamment élevée).

La position fixe du pic exclut I'existence d’une forte densité d’états vides de la surface
a une énergie donnée favorisant certaines transitions tunnel inélastiques. Par contre,
les auteurs évoquent la possibilité, a partir d’une certaine valeur de V4, de création
d’un trou dans la bande d de l'or par ionisation suite a l'impact d’'un électron (le
haut de la bande d est située a 1,8 eV sous le niveau de Fermi, comme le montrent
les spectres de photoémission UV mesurés par les auteurs). La recombinaison d’un
électron de la bande sp et de ce trou serait a ’origine du pic supplémentaire observé.
De plus, I'existence d'une tension seuil pour I'apparition du pic (2 V) puis 'augmen-
tation de son intensité avec V.4, viennent renforcer cette explication. D’autre part,
les estimations théoriques des DOS de Au(110)-(2 x 1) (incluant les trois premieres
couches) et de la surface de Au(110) non reconstruit montrent que la DOS du haut
de la bande d est plus faible pour la surface reconstruite, probablement a cause de la

grande séparation spatiale des atomes d’or sur la surface (2 x 1). La forte corruga-
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tion de cette surface (0,8 nm) défavorise plus encore le recouvrement entre orbitales
d des atomes situés sur les lignes et la LDOS de la bande d doit donc y étre encore
plus faible. C’est pourquoi le mécanisme d’émission par ionisation par impact de la

bande d est visible seulement entre les lignes de reconstruction.

e Pour V., < 0 (cest a dire pour des électrons allant vers la pointe), le modele
de Johansson ne parvient a reproduire les spectres expérimentaux ni sur, ni entre
les lignes de reconstruction. D’autre part, 'intensité totale du signal émis par les
jonction est 3 fois plus grande que pour V4, > 0, ce qui est incohérent, dans le cadre
de la théorie diélectrique (modes de plasmon), avec le fait que les travaux de sortie
de Tor et du tungsténe sont sensiblement les mémes (1 devrait étre indépendant
du signe de Viq,). Ici, le mécanisme d’émission implique les électrons de la bande d
du substrat qui traversent la jonction par effet tunnel élastique. Leur départ crée
un trou qui va se recombiner avec un électron de la bande sp et étre a l'origine de
I’émission d’un photon. Ce mécanisme a lieu aussi bien sur les lignes qu’entre les
lignes et aurait la méme contribution que les modes de plasmon. Un rapide modele

permet de reproduire les spectres obtenus.

Conclusion A ce jour, on explique le fort rendement de ’émission de photons in-
duite par la pointe d’'un STM par des surfaces métalliques en conditions tunnel avec
un mécanisme piloté par des transitions inélastiques. Cependant, méme pour des surfaces
simples, il faut parfois faire appel a d’autres processus pour décrire completement les
caractéristiques de la lumiere émise.

Le nombre de parametres, la difficulté & modéliser certaines étapes du processus (I'effet
tunnel inélastique en particulier) et l'impossibilité de controler la forme de la pointe
laissent encore beaucoup de place aussi bien aux expérimentateurs qu’aux théoriciens
pour approfondir ce sujet. La quantité d’applications potentielles suffit & motiver ces

travaux.

En effet, nous avons vu, a travers ’exemple de Au(110), qu'on peut aussi atteindre la
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résolution atomique sur les cartes de photons. La source excitatrice extréemement localisée
qu’est la pointe du STM tient donc toutes ses promesses. C’est la un avantage énorme
sur toutes les autres spectroscopies électroniques et optiques de la science des surfaces.
Ces techniques requierent 'excitation d’une large surface afin de sonder les échantillons,
et en général, le signal obtenu provient d’un grand nombre d’objets. Les caractéristiques
des spectres sont donc élargis de facon inhomogene par des facteurs statistiques tels la
distribution de la taille des objets déposés ou les variations de ’environnement local. Les
propriétés électroniques ou structurelles des objets individuels sont souvent masquées. Ce
ne sera pas le cas avec les spectroscopies tunnel optiques.

La microscopie par effet tunnel classique fournit déja les informations nécessaires sur
la “position” des atomes de la surface. Via le courant tunnel, et sa dépendance avec la
tension tunnel et la hauteur de la pointe, on a respectivement acces aux caractéristiques
courant—tension et aux hauteurs de barriere apparente. Les principales contributions au
courant tunnel étant celles des transitions élastiques, certains niveaux d’énergie ne peuvent
cependant pas étre sondés. De plus, on n’a pas d’information sur la nature chimique des
éléments imagés. Grace a la lumiere émise par la jonction, certaines de ces informations

sont désormais accessibles.

2.6 Cas d’adsorbats sur des surfaces métalliques

2.6.1 Modification du mode de plasmon

Expérience pionniere: Cgz sur Au En 1993, Berndt et al. rapportent la premiere
observation de luminescence induite par STM d’une surface d’Au recouverte par des
molécules [38]. Leurs expériences sont réalisées sous UHV a des températures comprises
entre 5 et 50 K et les échantillons sont préparés in situ en sublimant du Cgg sur des surfaces
de Au(110)-(2 x 1). La lumiere émise par la jonction est focalisée sur un photomultiplica-
teur détectant les photons d’énergie supérieure a 1,5 eV. Des images a courant constant

du réseau hexagonal compact de Cg et, simultanément, de la luminescence de la jonction
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sont obtenues pour un courant de consigne I. = 4,4 nA et des tensions V.4, = +2,8 V. Le
rendement d’émission moyen des zones recouvertes de Cgg est largement inférieur a celui
de 'or nu. Les auteurs attribuent cette observation a la distance pointe-Au, plus élevée
sur les ilots de molécules, ce qui affaiblit le couplage électromagnétique. Dans les zones
recouvertes de Cg, la carte de photons est directement corrélée au réseau moléculaire :
I'intensité est plus forte lorsque la pointe est située sur une molécule. Cette modulation ne
peut pas s’interpréter en termes de couplage électromagnétique. On obtiendrait d’ailleurs
’effet inverse : la pointe étant encore plus loin du substrat lorsqu’elle est sur une molécule,
I’émission devrait étre encore moins intense si le couplage électron—plasmon était a 1’ori-
gine du contraste. Les molécules n’agissent donc pas de facon passive comme de simple
espaceurs pointe—échantillon mais doivent jouer un role actif dans le mécanisme d’émission
de photons. Le contraste étant indépendant de la polarité de la jonction, d’éventuelles mo-
difications des LDOS ne peuvent pas étre évoquées. Les auteurs évoquent donc qu’une

interaction forte entre les Cgo et les modes électromagnétiques de la cavité?.

Ils concluent en suggérant que 'acquisition des spectres de la lumiere émise pourrait
donner les informations nécessaires a une meilleure compréhension du phénomene. En
effet, les molécules de Cgy constituent—elles la source méme de la luminescence observée
ou bien agissent—elles plutot comme une sorte de réseau modifiant la distribution spatiale

de I’émission lumineuse?

Molécule agissant comme un séparateur entre la pointe et le substrat Berndt
et. al réiterent I’étude de I'influence d’'une monocouche organisée de molécules sur I’émission
d’un substrat métallique avec le systéme suivant : I'hexa—tert—butyl-décacyclene (HBDC)
sur Au(11), Ag(111) et Cu(111). Les expériences sont réalisées UHV, a 4,6 K. Ils at-
teignent la résolution intramoléculaire sur la carte spectralement résolue de photons (qui

correspond a I'acquisition d’un spectre de la lumiere émise par pixel). Cette performance

2. Notons que cet argument est en contradiction avec le fait que le mode de plasmon a une extension

latérale de ~ 50 A...
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est assez remarquable lorsqu’on sait la difficulté a collecter assez de lumiere pour obtenir
un seul spectre. Ceux—ci sont de plus enregistrés avec la méme pointe pour pouvoir ensuite
comparer les positions des pics et les intensités. Malgré le tour de force expérimental, il
faut avouer que la conclusion est assez décevante: la présence de HBDC n’induit pas de
caractéristiques supplémentaires dans le spectre de la lumiere émise, et conduit seulement
a un décalage vers le bleu de quelques nanometres des pics observés sur le Cu(111) nu,
lorsque la molécule apparait comme une protusion sur I'image STM. Ceci indique que le
role de la molécule est de modifier le mode de plasmon localisé en changeant la distance
entre la pointe et le substrat métallique. L’enregistrement de spectres de I’émission d’une
surface de Au(111) recouverte de HBDC pour des hauteurs de pointes différentes montre

le méme phénomene de décalage vers le bleu quand la distance pointe—substrat augmente.

2.6.2 Etude d’effets quantiques: puits quantiques

Pour les semi—conducteurs, le mécanisme d’émission d'un photon est différent. La
lumiere provient de recombinaisons électrons—trous, et les photons émis ont une énergie
égale a la largeur de la bande interdite [39].

Le spectre de la lumiere émise par un puits quantique simple de GaAs situé en surface
d’un échantillon de AlAs sur GaAs (dopé p) a été étudié [40].

L’obtention d’images STM sur cet échantillon est possible pour les deux polarités mais
il n’y a émission de photons que pour Ve, > 0 (plus précisément pour Ve, > 2,2 V, qui
correspond au minimum de la bande de conduction de AlAs (cf. Fig2.9). Lorsque des
électrons de la pointe sont injectés a faible énergie dans la bande de conduction d’un
échantillon de GaAs dopé p, la probabilité pour qu’ils se recombinent avec des trous
(porteurs majoritaires) est forte et des photons sont émis. L’analyse spectrale de la lumi-
nescence montre ensuite qu’il y a deux composantes dans le spectre : un pic prédomine a
1,43 eV (largeur de la bande interdite dans le volume de GaAs) et un autre, moins intense
a 1,52 eV, énergie entre le premier niveau électronique confiné et la bande de valence.

L’émission provenant de la surface est donc possible. Son rendement est, de plus, 25 fois
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CB

1.43eV

El'._...T

Fi1G. 2.9 — Schéma de la structure de bande a V; = 0. De gauche a droite: pointe, vide,

puits quantique de GaAs, barriere AlAs, et substrat de AsGa.

supérieur a celui du volume.

Cette étude montre que la haute résolution latérale du STM pourrait étre utilisée
pour étudier et utiliser la lumiere émise par des nanostructures quantiques (des points

quantiques par exemple) sur une surface.

2.6.3 Emission propre de ’adsorbat

Retour sur le Cyy  Sakamoto et co—auteurs [41] ont mesuré le spectre de la lumiere émise
par une monocouche ordonnée de Cgg sur Au(111) d’une part et par Au(111) nu d’autre
part sous UHV a 78 K avec une pointe en tungstene, a I, = 2 nA et Vg, = +2,3 V. Pour
Au nu, ils observent un spectre avec un pic asymétrique autour de 2 eV, typique du mode
de plasmon d’une jonction W—Au excité par effet tunnel inélastique. Pour le Cgg, le spectre
comporte un pic large autour de 1,7 eV, avec deux composantes, a 1,9 et 1,65 eV, d’origines
différentes. La premiere correspond a ’émission du mode de plasmon de 'or, décalée vers

le rouge de 0,1 eV. La présence des Cgy, en augmentant la distance pointe—substrat,
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décale le pic vers le bleu. Mais la constante diélectrique de la barriere est aussi plus
élevée, ce qui provoque un décalage vers le rouge, plus important. L’origine de la seconde
composante, située vers 1,65 eV est probablement la photoluminescence de la molécule.
Ce pic apparait clairement lorsqu’on soustrait le spectre pris sur les molécules et celui de
I'or. Cette opération a un sens car le décalage du mode de plasmon de l'or en présence
de Cgp est faible. Le pic alors obtenu présente une forte ressemblance avec les spectres
de photoluminescence d'une molécule de Cgy en solution tres diluée ou en couche épaisse
sur Au(111). Ceci permet d’attribuer la seconde composante a la photoluminescence du
Cego, qu’on peut effectivement exciter avec les électrons tunnel car d’une part, la LUMO
est proche du niveau de Fermi du substrat et d’autre part, la différence d’énergie entre la
HOMO et la LUMO du Cgp vaut 1,7 eV, ce qui est cohérent avec la position du pic dans
le spectre. Les auteurs n’ayant pas enregistré de spectre pour Vg, < 0, ils ne peuvent pas

conclure sur le mécanisme d’excitation de la luminescence de la molécule.

Il semblerait donc possible d’exciter effectivement, via la pointe du STM, la transition

d’une molécule adsorbée sur un substrat métallique.

Il peut paraitre étonnant que les études de luminescence de molécules se soient portées
sur le Cgg, dont le rendement de luminescence est tres faible, car interdit par symétrie.
Cet intéréet provient probablement de la facilité relative avec laquelle cette molécule peut
étre imagée par STM et surtout sa forme simple et sa tendance a former des couches

compactes qui permettent de la reconnaitre immédiatement sur une image STM.

Spectroscopie vibrationnelle L’équipe de W. Ho [27] a apporté la preuve indiscutable

de la capacité des électrons tunnel a exciter la luminescence d’une molécule.

Les études précédemment décrites ont montré la faisabilité d’une telle approche. Il
était malgré tout difficile de relier les spectres de la lumiere émise a des caractéristiques
propres a la molécule. En effet, sur une surface métallique, les niveaux électroniques d’une
molécule sont considérablement élargis alors que la luminescence est fortement réduite,

rendant difficile la détection et I'identification d’une émission spécifique a la molécule.
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L’équipe de W. Ho, comme avant elle celle de Freund [42] ont utilisé une fagon
simple et efficace pour détecter la fluorescence de la molécule: ils I'isolent du substrat
métallique par une couche isolante. Le systeme est le suivant: des molécules isolées de
Zn(IT)—etioporphyrine I (ZnEtiol) sont déposées sur un substrat métallique de NiAl(100),
oxydé en surface sur une épaisseur de ~ 0,5 nm. Les propriétés d’émission induite par
STM de ce systeme sont alors étudiées sous UHV a tres basse température. Du fait des
inhomogénéités de la couche d’oxyde, auxquelles ZnEtiol est sensible, la molécule adopte

différentes conformations selon 'endroit ou elle s’adsorbe sur 'alumine.

Des caractéristiques vibrationnelles apparaissent dans le spectre d’émission. Elles dé—
pendent des différentes conformations de la molécules et des états électroniques corres-

pondant obtenus & partir des spectres dI/dV.

Cette étude ouvre de nouvelles perspectives dans le domaine de la spectroscopie de
molécules uniques. Ce theme de recherche s’est en effet développé ces dernieres années,
motivé par des applications aussi variées que le suivi in vivo de molécules biologiques
marquées ou la cryptographie quantique. La fluorescence de la molécule est généralement
excitée par un faisceau laser, d’ou la nécessité, pour travailler sur une molécule unique,
d’utiliser des échantillons infiniment dilués et la faible résolution spatiale de I'excitation.

L’excitation de la fluorescence par la pointe du STM est un moyen idéal pour remédier
a ces deux problemes et permettrait ainsi de mieux caractériser les propriétés d’émission

fines des molécules.

Application potentielle: diode laser polymeére pompée électriquement Dans
une correspondance scientifique au journal Nature [43], S.F. Alvarado et ses collaborateurs
rapportent des résultats préliminaires concernant ’électroluminescence de films polymeres
conjugués ouvrant une nouvelle voie vers la fabrication de diodes laser polymeres pompées
électriquement. En effet, de tels lasers existent déja, mais le mode de pompage est optique.
Par contre, la densité de courant nécessaire pour réaliser un pompage électrique suffisant

pour Deffet laser (~ 10° A.m~2) semblait jusque 14 incompatible avec la résistance des
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diodes électroluminescentes organiques (OLED).

L’observation de 1’électroluminescence induite par STM de polymeres déposés en
couches ultraminces sur des surfaces d’or avec des conditions tunnel de V;, = 2,5 V et
1. = 100 pA est effectivement prometteuse. Dans cette expérience, le champ électrique au
niveau de la jonction comparable a celui régnant dans les OLED usuelles et la densité de

courant de ~ 108 A.m~2 suffisante pour observer, potentiellement, un effet laser.

2.7 Conclusion

Au dela des informations concernant la jonction et ses propriétés électroniques, I’émis—
sion de photons induite par STM est particulierement intéressantes pour les opticiens.
Soulignons a nouveau le caractere ponctuel de la source, la pointe du STM permettant
d’adresser les objets luminescents de taille nanométrique. A partir de cela, on peut imagi-
ner fabriquer des sources d’une variété infinie avec des propriétés d’émission modulables

a volonté.
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Chapitre 3

Description des microscopes et de la

détection optique

Les deux premiers chapitres de ce manuscrit ont permis d’introduire les notions théo—
riques et le cadre expérimental nécessaires a la description des études menées au cours de
ma these.

Nous allons a présent décrire les STM utilisées ainsi que le systeme de détection optique
que nous avons adapté sur chacun d’entre eux.

Comme il a été précisé dans I'introduction, nous avons privilégié les études a 'interface
liquide—solide, particulierement adaptée aux types de jonctions qui nous intéressaient.

Le substrat (Au(111)) a cependant tout d’abord été caractérisé a l'aide d'un STM
fonctionnant sous vide (UHV pour Ultra High Vacuum) que nous décrirons dans un
premier temps.

Nous présenterons ensuite le systeme a 'air puis détaillerons le montage de détection

optique, commun aux deux microscopes.
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3.1 Le systeme sous vide

Le microscope fonctionnant sous UHV utilisé pendant ma these a été fourni par Omi-
cron. Il est disposé sur une nacelle a l'intérieur d’'une enceinte a ultra—vide. Il est piloté

par une électronique “maison” décrite annexe B. Il est représenté fig.3.1.

— L’échantillon, disposé verticalement, est relié a un moteur inertiel, assurant le dépla—
cement en (x,z). Celui—ci permet d’approcher le substrat suffisamment pres de la
pointe pour mesurer un courant tunnel. On parle de déplacement grossier. En régime
tunnel, I’échantillon est immobile. On peut le déplacer suivant x afin de 'imager sur

une ligne horizontale.

— La pointe est fixée a des céramiques piézoélectriques disposées en triedre, pour
assurer les déplacements fin en z, y, et z permettant de balayer 1’échantillon en

régime tunnel

— On polarise I’échantillon a la tension V,4,. La pointe est reliée a I’entrée d’un montage

amplificateur, placé dans I’enceinte UHV, qui convertit I; en une tension mesurable.

— Isolation des vibrations. La nacelle est suspendue par des ressorts fixés a des tubes
par des joints Viton!. Les ressorts assurent le filtrage des vibrations de basse fréquen—
ce et les joints celles a haute fréquence. L’amortissement d’éventuelles oscillations
du systeme est assuré par la génération de courants de Foucault dans des lames
en cuivre placées entre des aimants. Les lames sont solidaires de la nacelle et les

aimants sont fixés sur le support, solidaire de I’enceinte.

— Une lentille de large ouverture peut étre positionnée avec précision a l'aide d’un
translateur z,y,z pour collecter la lumiere. Le photodétecteur est situé a I'extérieur

de I'enceinte. Le dispositif optique sera détaillé a la fin de ce chapitre.

1. joints en caoutchouc résistant a ~ 200 °C, et donc & ’étuvage.
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PR Tube avec
ressort interne
Nacelle du STM

Plaques de cuivre
et aimants

Lentille Céramique Pointe Porte-
amovible piézoélectrique échantillon

Fi1c. 3.1 — Photographies du STM Omicron sous UHV. En haut: systeme d’isolation
des wvibrations (image Omicron). En bas: nacelle du STM. Les différents éléments sont

indiqués.
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3.2 Le systeme a Dlair

Le STM fonctionnant a 1’air utilisé au cours de cette these est de fabrication maison,

tant pour la partie mécanique qu’électronique.

3.2.1 Isolation des vibrations

Afin de s’affranchir des vibrations d’origine mécanique, la table sur laquelle est placé
le microscope possede une suspension a air comprimée. D’autre part, pour effectuer les
mesures optiques, le microscope se trouve dans une piece aveugle, et 1'utilisateur le pilote

de D'extérieur. Ainsi, on a aussi une bonne isolation acoustique.

3.2.2 Description du microscope

Le microscope est constitué d’une partie mobile, sur laquelle vient se fixer la pointe,

et du porte—échantillon (fig.3.2).

e Le porte-pointe:

Pour pouvoir balayer 1’échantillon, la pointe doit étre mobile dans les 3 directions
de T'espace: parallelement a la surface (en x et y) pour pouvoir la balayer et en z
pour ajuster la distance pointe—surface.

La pointe est fixée sur une céramique piézoélectrique qui va permettre des déplace—
ments trés fins de celle—ci (au centieme d’A pres). La céramique utilisée (fig.3.3) est
cylindrique et est séparée en 4 parties reliées a des électrodes indépendantes qui,
deux a deux, assurent les déplacements horizontaux de la pointe. Le centre de la
céramique est relié a une cinquieme électrode qui controle le déplacement vertical.
On peut régler manuellement (via des vis de réglages) la hauteur de 1’ensemble, ce
qui permet d’approcher grossierement a l’ceil la pointe de 1’échantillon. Le contact

tunnel s’effectuera grace a un moteur pas a pas controlé par ordinateur.

e Schéma électrique (fig.3.4):
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moteur pas a pas

encoches pour
porte-pointe

points de positionnement
de la pointe

N

F1G. 3.2 — En bas, le porte—pointe, en haut, la partie fixe sur laquelle on pose I’échantillon.
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—X
—Y
—7Z

Fi1G. 3.3 — Céramique piczoélectrigue commandant les déplacements fins de la pointe.

R=100 MQ

%—»vers électronique

pointe rryr

r—
Veen ] T échantillon

Fi1G. 3.4 — Schéma électrique de la jonction tunnel et de la conversion courant—tension :
la différence de potentiel appliquée entre [’échantillon et la pointe est Voa, la pointe est

a la masse virtuelle du montage transimpédance qui permet d’amplifier le courant tunnel

pour le mesurer.
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— L’échantillon est porté a une tension fixe, choisie par 1'utilisateur, le contact
électrique étant assuré par un “ressort” (en fait une corde de piano), qui le

maintient de plus en position fixe.

— La pointe, isolée de la céramique piézoélectrique par une autre céramique est

a la masse virtuelle d’'un convertisseur courant—tension.

— Le tout est relié a une électronique de controle permettant de choisir la tension

et le courant tunnel a appliquer.

e Mesure du courant tunnel

Il s’agit de mesurer des courants de 'ordre de quelques pA a quelques nA.

Un montage transimpédance permet d’amplifier le courant tunnel et donc de le
mesurer. Pour ce faire, il faut absolument s’affranchir de tous courants parasites
(courants de fuites de I’AO...). On effectue plusieurs mesures de I; qu’on moyenne
pour limiter les erreurs de “lecture”. De plus, on utilise une boucle de rétroaction
qui modifiera progressivement la hauteur de la pointe pour que le courant tunnel
atteigne bien la valeur de consigne (cas d’une image en mode hauteur, c’est a dire
a courant constant) Le nombre de mesures sur lesquelles on moyenne I;, le nombre
de pas de rétroaction et 'amplitude de déplacement en z de la pointe a chaque pas
sont au choix de 'utilisateur qui doit faire un compromis entre la précision de la

régulation et la vitesse de balayage.

3.2.3 Etalonnage des déplacements

La premiere application historique du STM a été d’obtenir des images de surface avec
une résolution atomique. Il est par exemple relativement aisé de voir les atomes d’une
surface de carbone graphite fraichement clivé. Ceci permet d’étalonner les déplacements

(x,y,z) de la pointe en fonction des tensions appliquées a la céramique (fig.3.5).
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Fi1G. 3.5 — A gauche : réseau atomique de carbone graphite pour la calibration en x—y de la
céramique piézoélectrique ; ondulations liées a la dérive de la céramique piézoélectrique.
A droite: Marche entre feuillets monoatomiques de graphite permettant la calibration en

z.
3.3 Dispositif expérimental de collection de la lumiere

Sur chaque appareil, nous avons adapté un systeme optique afin de collecter la lumiere

émise.

3.3.1 Description du dispositif optique

Le montage optique réalisé pour collecter les photons émis au niveau de la jonction
tunnel est représenté fig.3.6.

Il permet de faire I'image de la jonction sur le détecteur. Cependant, ce dernier a
une surface sensible de dimensions 200 um, ce qui n’est pas sans poser de gros problemes
d’alignement. . . De plus, 'image que nous faisons de la jonction, lorsque nous travaillons a
I'interface liquide—solide, est fortement perturbée par la présence de la goutte de solvant.
I1 se forme en effet un ménisque au niveau de la pointe qui a pour effet de brouiller I'image

de la jonction et le réglage devient encore plus délicat (cf. fig.3.7).



3.3 Dispositif expérimental de collection de la lumiere

59

. porte-pointe

pointe détecteur

solvant s

surface sensible
L, du détecteur

échantillon

Fi1G. 3.6 — Montage optique de la collection de la lumiere émise au niveau de la jonction.

F1G. 3.7 — Photographie de la jonction tunnel a linterface liquide—solide..
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Pour faciliter I’alignement, nous avons rajouté devant le détecteur une lentille (L) de
diametre 2 mm et de focale 2 mm placée de facon a ce que le détecteur soit le conjugué de
Ly par Ls. Il suffit alors de faire I'image de la jonction par Ly sur Ls et tous les rayons qui
passeront par L seront collectés par le détecteur. Pour augmenter un peu la quantité de
lumiere passant par L, nous inclinons légerement ’axe optique du systéeme par rapport
a ’horizontale. Nous sommes cependant limités par ’encombrement du montage: pour
récolter le maximum de lumiere, il faut se placer tres pres de la jonction, mais la téte du
STM est relativement volumineuse. D’autre part, elle doit rester isolée électriquement du
reste du bati et il faut absolument éviter que le support (métallique) de la lentille rentre

en contact avec la pointe ou son support.

3.3.2 Choix du photodétecteur

Les détecteurs utilisés sont des photodiodes a avalanche (APD) (type EGG, SPCM-
AQR~15 ou 16) sensibles sur une plage de 400 a 1050 nm, et dont le bruit d’obscurité varie
entre 17 coups par seconde (cps) pour la plus performante (type 16) & 60 cps (type 15)2.
Elles sont capables de travailler en mode de comptage de photons et ont une sensibilité
accrue dans le proche infrarouge. C’est pourquoi elles sont particulierement adaptées a la
lumiere émise par une jonction tunnel métallique. En effet, les rendements sont faibles et il
n’est pas rare de détecter seulement quelques photons par pixel. De plus, il est intéressant
de travailler avec des tensions V; peu élevées (< 2 V) pour conserver des images STM de

bonne qualité tout en enregistrant des cartes de photons.

3.3.3 Fraction de lumiére collectée

On peut estimer grossierement l'angle solide de détection, pour le systeme a l'air.
Pour simplifier, on suppose que 'axe optique est horizontal mais que la lentille récolte

toute la lumiere émise dans le demi—espace supérieur. Cette approximation n’est pas trop

2. Des détails concernant ces détecteurs sont donnés dans ’annexe C
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grossiere si on se réfere au diagramme de rayonnement d’un dipole oscillant, qui émet
de facon préférentielle dans le plan perpendiculaire au dipole, et a ’allure du plasmon
localisé au niveau de la jonction. C’est donc juste la dimension horizontale de la lentille
qui limite la collection. Ainsi, on peut estimer a 0,57 stéradian 1’angle solide de collection.

On récupere donc a peu pres 25 % de la lumiere émise par la jonction.

3.4 Conclusion

La détection de la lumiere émise par la jonction tunnel offre un diagnostic supplémen—
taire précieux pour ’étude des surfaces par STM.

L’obtention de cette information demande cependant un effort expérimental impor-
tant, non seulement au niveau du montage optique mais aussi d'un point de vue électro—
nique afin de synchroniser la détection de photons avec les autres acquisitions du STM
(décrites annexe B).

La combinaison d’une électronique “maison” avec un tel systéeme optique fournit fina-
lement un systeme d’une grande flexibilité, permettant de réaliser des études variées, tant
a ’air que sous vide, dans de nombreuses configurations, comme nous allons le voir dans

toute la suite du manuscrit.
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Chapitre 4

Etude du substrat: Au(111)

Comme il a été annoncé en introduction, le but de cette these est d’étudier la lumi-
nescence induite par STM de jonctions constituées de molécules organiques insérées entre
une pointe et un substrat métalliques.

L’étude du substrat constitue une premiere étape naturelle de ce programme. La face

(111) de l'or a été choisie pour différentes raisons:
— elle est stable a l'air,

— d’obtention facile a partir de couches d’or déposées sur du mica, cette face dense est

un des substrats les plus utilisés pour la réalisation de couches auto—assemblées...

D’autre part, comme nous I’avons vu ch.2, 'origine du contraste spatial sur les cartes
de photons émises par des jonctions métalliques telles que W/Au(110) est encore mal
comprise. Une étude a caractere fondamental, et sur une surface aussi utilisée que la face
(111) de l'or, nous a donc semblée utile, afin de clarifier les mécanismes sous—jacents du
processus de luminescence induite par STM.

La reconstruction 22 x v/3 de la face (111) de I'or sera, dans un premier temps décrite.
Ensuite, les résultats concernant 1’émission de photons d’une jonction Au(111)/Au sous
UHV seront présentés. Ils seront finalement discutés et le contraste observé sur les cartes

photons interprété en terme d’influence des LDOS de la surface.
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4.1 La reconstruction 22 x v/3 de la face (111) de ’or

4.1.1 Description

Les échantillons que nous avons utilisés pendant cette these correspondent a la face
cristalline (111) de l'or. Cette face dense, c’est a dire pour laquelle 'arrangement des
atomes est compact, possede la particularité, unique parmi les métaux ayant une structure

cubique faces centrées (cfc), de présenter une reconstruction 22 x V3.

Le terme de reconstruction désigne un positionnement des atomes de la couche de
surface différent de ceux du volume. Cette modification de structure permet de diminuer
I'importante énergie de surface créée par la modification de la coordination des atomes

de surface et du potentiel qu’ils subissent.

Celle de la face (111) de l'or, relativement complexe, a été d’abord étudiée via les
méthodes classiques d’analyse de surface (diffraction d’électrons lents, d’atomes d’hélium...)
avant d’étre observée par STM (voir par exemple [44, 45] et fig.4.1), ce qui a permis de
déterminer sa structure exacte. La couche terminale est plus dense que celles du volume :
elle contient en effet 4,5 % d’atomes supplémentaires entralnant une contraction uniaxiale
et donc un réarrangement structurel de celle—ci. La couche terminale comporte de ce fait
des régions d’empilement cfc, comme dans le volume, alternant avec des régions d’empi-
lement hexagonal compact (hc). La différence de hauteur entre les deux zones n’excede
pas quelques dixiemes d’angstroms (cette valeur, mesurée par STM, dépend, comme nous
le verrons par la suite, de la nature de la pointe et des conditions de balayage). Ces deux
régions sont séparées par des domaines de transition ou les atomes se retrouvent dans
des sites de symétrie inférieure. La zone située entre deux lignes appariées correspond a
un empilement hc et celle entre deux paires de lignes & un empilement cfc (cf. fig.4.1(b),
ot la maille élémentaire de la reconstruction 22 x /3 est reportée). On notera que les
zones cfc, plus stables énergétiquement occupent logiquement la plus grande surface. Les

vecteurs de base (by,bs) de la maille reconstruite s’obtiennent a partir des vecteurs de
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(@)1
//f l

(b)

Fic. 4.1 — Images STM d’une surface reconstruite de Au(111) (a) 36 x 42 nm?, (b)
57 x 89 A%, La maille élémentaire de la reconstruction est indiquée ainsi que les zones

d’empilement hc et cfc. (¢) 123 x 128 nm?. D’aprés [45].

base (aj,a2) de la maille élémentaire non reconstruite par la relation matricielle suivante :

b, 22 0 a;
b, -1 2 ap

On arrive ainsi a une maille rectangulaire avec des vecteurs de base de normes respec-
tives 22a et v/3a ol a est la distance entre deux atomes d’or adjacents dans le volume,
d’ou la notation utilisée pour nommer cette reconstruction. Les marches résiduelles, de
hauteur h = 2,5 A, sont généralement orientées dans la direction de (a;) notée aussi
< 110 > et les lignes de reconstruction sont suivant la direction (bg) ou < 112 > (cf.
fig.4.2).

Les lignes sont coudées, formant des chevrons (herringbone) (cf. fig.4.1(c)) pour trouver
un équilibre entre la stabilisation énergétique due a la reconstruction et les contraintes
imposées par la forte densité d’atomes et la contraction uniaxiale. En effet, les coudes
des différentes lignes de reconstruction, eux-mémes alignés, sont le lieu de la relaxa-
tion élastique et les lignes de coudes présentent une interaction répulsive entre elles. Un

équilibre est atteint pour une certaine distance entre les lignes de coudes [46].
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ligne de reconstruction

marche

F1G. 4.2 — Schéma d’une face (111) de l'or. Le réseau hexagonal est décrit par les vecteurs
de base (ay,az). Les vecteurs de base (by,bs) de la maille reconstruite sont représentés.

L’orientation des marches et des lignes de reconstruction est donnée.

4.1.2 Préparation de I’échantillon

Les échantillons de Au(111) s’obtiennent en évaporant une couche d’or de ~ 1000 A sur
une feuille de mica fraichement clivée. Nous avons acheté de tels échantillons chez Neyco.
Par épitaxie, les atomes d’or s’arrangent de fagon compacte et on obtient la face (111).

Ensuite, pour obtenir des surfaces d’or reconstruites, sous vide, il faut tout d’abord
bombarder 1’échantillon avec des ions Ar™ (1 h, 2 pA, 400 eV) puis le recuire (15 min,
725 K). On peut alors observer de larges terrasses reconstruites (cf. fig.4.3(a)), méme avec
une pointe en or, pourtant réputée peu effilée, et la résolution atomique peut parfois étre
obtenue (cf. fig.4.3(b)). L’image présentée n’est pas corrigée de la dérive, ¢’est pourquoi le
réseau de 'or n’apparait pas exactement hexagonal. Le parametre de maille de 1'or vaut
407 pm, ce qui donne une distance entre deux atomes d’or de 288 pm et sur une ligne
de balayage horizontale (peu entachée de la dérive), la distance entre deux atomes vaut
267410 pm, ce qui constitue un bon ordre de grandeur.

Pour obtenir des échantillons reconstruits a 'air, deux méthodes sont envisageables :
préparer 1’échantillon sous vide puis le sortir de la chambre, ou suivre une procédure,

décrite par le fabricant des échantillons, consistant a chauffer I’échantillon avec une flamme
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F1G. 4.3 — (a) Terrasse de Au(111) reconstruite (image de (60 x 60) nm? prise a
Veeh = 560 mV, I, = 1,1 nA). (b) Résolution atomique (image de 1 nm? prise a
Veen = 800 mV, I. = 1,5 nA). Ces deux images ont été obtenues sous UHV, avec une

pointe en or.

d’hydrogene. La premiere méthode est assez lourde et la seconde pose des problemes
de sécurité importants. Nous avons donc mis au point une procédure “maison” consis-
tant a chauffer un échantillon propre (éventuellement préalablement rincé a I’éthanol) a
la flamme d’un chalumeau de poche au propane jusqu’a l'obtention d’une luminescence
rouge-orangée (indiquant une température de l'ordre de 450°C)!. De cette fagon, nous
obtenons assez régulierement de larges terrasses reconstruites. La reproductibilité dépend

de la qualité initiale de la couche d’or.

1. Un grand merci a Sasha Marchenko pour nous avoir soufflé la méthode (expérimentée tout d’abord

avec un chalumeau & 'acétyléne sortant une flamme de 50 cm de long!)
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4.2 Emission d’une surface d’Au (111) induite par

STM

Afin de mieux comprendre les mécanismes élémentaires de 1’émission de photons in-
duite par STM, nous nous sommes intéressés au systeme formé par un échantillon de
Au(111) reconstruit et une pointe en or. Cette jonction présente en effet le double intérét
d’étre purement métallique et chimiquement symétrique.

Nous avons enregistré simultanément sur I’or reconstruit pour les deux polarités de la
jonction :

— la topographie (image STM classique),

— la carte du courant moyen par pixel,

— la carte du nombre de photons détectés.

Les cartes de photons présentent une modulation de méme périodicité que la reconstruc-
tion de l'or mais inversée (cf. fig.4.4). Cependant, 'amplitude de cette modulation varie
fortement avec le signe de V.y,. Pour V.g, > 0, elle est de 'ordre de 7 % et inférieure a

1 % pour Ve, < 0.

4.3 Origine du contraste sur la carte de photons

Comme nous ’avons expliqué au ch.2, la probabilité pour avoir une transition tunnel
inélastique est proportionnelle & la quantité | [ Ep(Mw) - j(M,w)d*M|?. Dans le cas
général, une modulation spatiale du rendement d’émission provient :

(A) d’une variation du champ local du mode de plasmon excité, ou
(B) d’une variation des densités d’états électroniques ou de leur extension spatiale.

Dans notre cas, pour une image enregistrée a courant constant, le contraste obtenu sur la

carte de photons peut donc avoir trois origines distinctes:

(A) e une variation avec z et donc 2 de la nature du mode de plasmon localisé au niveau

2. On rappelle que dans cette section = désigne, sur la surface, la direction perpendiculaire aux lignes
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F1c. 4.4 — Emission induite par STM d’une surface de Au(111) pour (a) Ve, > 0 et (b)
Veen < 0. En haut, sont représentées l'image STM et la carte de photons. En bas, les
profils obtenus en moyennant les lignes de la topographie (trait plein) et celles de la carte
de photons (—A—) sont tracées en fonction de x, désignant la direction, sur la surface,
perpendiculaire auz lignes de reconstruction. Il existe un contraste net sur le nombre de

photons émis pour Ve, > 0, ce qui n’est pas le cas pour Vee, < 0.
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de la jonction (TIP) et/ou de l'efficacité du couplage entre un électron inélastique
et le TIP,

e une variation avec x du rapport entre les hauteurs de barrieres tunnel apparentes
¢lastique et inélastique, ayant pour conséquence une variation de recouvrement entre

les états initiaux et finaux de la transition, ou

e une variation avec x du rapport entre les densités d’état locales accessibles pour

les électrons ayant une transition élastique et ceux ayant une transition inélastique.

Pour évaluer I'importance de ces parametres, nous avons effectué les mesures suivantes :

e caractéristiques I;(z) et N(z) (ou N est le nombre de photons émis) en fonction de

x (cf. annexe B, p.196, pour les détails pratiques). Cette mesure donne acces d’'une
part aux hauteurs de barrieres apparentes élastique et inélastique et d’autre part au

rendement quantique 7 en fonction de z et donc a 'influence du TIP,

cartes dI;/dV pour évaluer les LDOS (cf. annexe B, p.196, pour les détails pra-
tiques).

La carte de photons contrastée ayant été enregistrée a Voo, = +2 V, et la photodiode
a avalanche ayant son maximum de sensibilité vers 700 nm (~ 1.77 eV), les transi-
tions inélastiques qui interviennent sont principalement celles qui ont lieu entre le
niveau de Fermi de la pointe et celui & Er + 0,3 V de la surface (quand Veq, > 0, cf.
fig.4.5). Nous avons donc cherché a comparer quantitativement les LDOS du sub-
strat & Fr + 0,3 eV (état final de la transition inélastique pertinente) et Ep + 2 V

(état final de la transition élastique prépondérante).

4.3.1 Spectroscopie en z

Les caractéristiques I;(z) et N(z) ont été mesurées sur une terrasse dont la reconstruc-

tion est restée visible pendant plusieurs heures. Pour chaque mesure, la pointe est retirée

progressivement de 0,7 nm en ~ 2,5 s. Les courbes enregistrées sont tres reproductibles

de reconstruction (cf. fig.4.4).
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Fi1Gc. 4.5 — Gauche : schéma en énergie d’une jonction polarisée a V.., = 2 V. Le chemin
prépondérant pour les transitions élastiques (ET) est représenté ainsi que la transition
inélastique correspondant au mazimum d’efficacité du détecteur (IT). Droite: réponse du

détecteur en fonction de [’énergie du photon.
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F1G. 4.6 - I1(z) (trait plein) et N(z) (pointillé) en fonction du retrait de la pointe. L’échelle

verticale est logarithmique. Le bruit d’obscurité du détecteur est soustrait.

ainsi que lefficacité d’émission et I'allure de la surface (en particulier la corrugation), ce

qui prouve que ni la surface ni la pointe n’ont été endommagées au cours de I'expérience.

Dans un premier temps, 'allure des caractéristiques a été tracée en moyennant sur
toutes les positions x et y de la pointe sur une terrasse. Grace au nombre de spectres
utilisé (environ 5000), 'allure des caractéristiques a été obtenue avec précision sur quatre

ordres de grandeur (cf. fig.4.6).

Les deux caractéristiques I;(z) et N(z) ont exactement la méme allure. Elles ont une

décroissance essentiellement exponentielle avec la méme constante d’atténuation sur plus

dIn [,
de 4 ordres de grandeur. Les constantes de décroissance exponentielle . = d—t pour
z

dln N

les transitions tunnel élastiques et Y, = pour ’émission de photons donnent,
selon [47], la méme hauteur de barriere apparente W = 0.952p? = 2.1 4+ 0.1 eV (valeur

inférieure au travail de sortie de Au(111) (5.31 eV), ce qui est habituel pour les mesures
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Fi1a. 4.7 — Rendement quantique (n(z) = N(2)/I1:(z)) en fonction du retrait de la pointe

2. Encart: zoom sur les petites variations de n(z) sur 1 A.

STM).

Le calcul de lefficacité quantique 7(z) (ie. le nombre de photons émis par électron
tunnel) pour chaque couple de caractéristiques I;(z) et N(z) et moyenné sur 5000 spectres

est représenté fig.4.7: 1 est constant pour z < 0.7 A.

La fig.4.8 montre que @ine = @eo £ 0,02 €V : les variations des hauteurs de barriere
élastique et inélastique sont tres faibles et ne dépendent pas de la position de la pointe

sur la reconstruction.
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F1G. 4.8 — Yinel — a1 €n fonction de la hauteur initiale de la pointe zg enregistrée pendant

les balayages des lignes de reconstruction.
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F1G. 4.9 — Topographie et (1/1;)(d1;/dV) en fonction de x, pour Ve, = 0,3 V, I, = 600 pA.

4.3.2 Densités d’états locales de Au (111)

Des cartes dI;/dV pour Viy, > 0 ont ensuite été mesurées afin de sonder les états vides
de la surface. Des études de ce type ont déja été menées, mais sur une gamme d’énergie
trop faible pour nous [48], ou pour les états occupés uniquement (Ve < 0, cf. [49]). La
fig.4.9 donne le résultat pour Ve, = 0,3 V. Les densités d’états sont corrélées avec la
topographie et 'amplitude de la courbe (1/1;)(dl;/dV) augmente avec Veu,, typiquement
d’un facteur 2 quand on passe de V.o, = 0,3 V a 2 V. Malheureusement, il devient tres
difficile d’enregistrer un signal stable en sortie de démodulation synchrone a 2 V et il
a été impossible de quantifier précisément l'influence de la variation des LDOS sur le
rendement avec ces données. Nous avons tenté de travailler avec une pointe en tungstene,
a priori plus stable, mais sans succes. On peut par contre remarquer que I’augmentation
relativement élevée des amplitudes des caractéristiques dI;,/dV avec Viq, indique que les
LDOS jouent probablement un role non négligeable dans ce cas et va, de plus, dans le
sens d’une anticorrélation entre les photons et la topographie.

Une autre méthode a alors été utilisée pour évaluer 'influence des densités d’états.
Elle consiste a enregistrer les variations de hauteur de la pointe a V.4 donné. En effet,

lorsqu’on balaie la surface a I; constant, la hauteur de la pointe donne directement acces
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F1G. 4.10 — Haut du graphe : topographie a Ve, = 2V (—A—) et a Vo, = 0,3V (pointillé),
toutes deux a 1. = 2 nA. Bas du graphe: Ny, (trait plein) a Veen = 2 V. La grandeur Ny,

est définie dans le texte.

aux variations avec x du recouvrement entre les états de la pointe et ceux de la surface a
l'origine du courant tunnel. En balayant la méme zone (avec la méme pointe, stable entre
les deux mesures) & Vo, = 2 Vet Vo, = 0,3 V, on peut donc évaluer les LDOS de la
surface: zo(x) enregistré a Vi, = 2 V est relié aux LDOS accessibles pour une transition
tunnel élastique lorsqu’on balaie a Ve, = 2 V et zo(x) enregistré a Voo, = 0,3 V reflete les
LDOS accessibles pour une transition tunnel inélastique pres du maximum d’efficacité du

détecteur (1.77 eV) lorsqu’on balaie a Ve, = 2 V (cf. fig.4.5).

Les résultats sont donnés fig.4.10 (courbes du haut). L’amplitude de modulation a 2 V

est deux fois plus forte qu’a 0,3 V, ce qui est cohérent avec les mesures de dI;/dV .
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4.3.3 Discussion

Berndt et al. ont déja publié un travail similaire sur la face (110) de l'or [31] et avaient
observé une carte de photons contrastée3. Ayant des hauteurs de barrieres apparentes
élastique et inélastique identiques et un contraste similaire quelque soit la polarisation
de la jonction (excluant de ce fait I'influence des LDOS), ils avaient conclu en terme de
couplage entre les électrons et le mode de plasmon localisé au niveau de la jonction (TIP).
Partant du fait que I’extension latérale du TIP vaut quelques dizaines de nanometres [11],
ce qui est beaucoup plus grand que la taille de maille élémentaire de Au(110) reconstruit,
ils considerent que la distance pointe—échantillon a prendre en compte pour évaluer le
couplage électron—plasmon est une distance “optique” dp correspondant a la moyenne de
la distance pointe—échantillon prise sur une surface ayant la taille de I’extension du mode
de plasmon. En balayant la surface a courant constant, dp et, par conséquent, le couplage
électron—plasmon, est plus élevé sur les lignes de reconstruction. Un tel raisonnement pour
justifier le contraste inversé entre la topographie et la carte de photons implique que le
rendement d’émission dépend de dp et que dp varie lors du balayage.

Dans notre cas, ce raisonnement ne tient pas. Tout d’abord, la carte de photons est
contrastée uniquement pour V., > 0, alors que le couplage électron—plasmon n’est pas
sensible & la polarisation de la jonction. Ensuite, I;(z) et N(z) ont exactement la méme
décroissance (giner = @e1). Ceci implique que le rendement d’émission est strictement
constant, aux incertitudes expérimentales pres, quand la distance pointe—échantillon va-
rie (n(z) = (1.545 + 0.005)107%) sur 0,7 A, extension bien supérieure & la modulation
typique de surface (0,2 A, cf. encart fig.4.7). L’amplitude de l'erreur sur le rendement,
prise pour une excursion maximale de la pointe de 0,3 A au cours de I'image, donne une
limite supérieure de seulement 0,6 % pour la contribution de la variation du rendement
d’émission a la modulation observée sur la carte de photons (7 % pour Ve, > 0). Nous en
concluons que la dépendance en z du couplage électron—plasmon n’est pas responsable du

contraste observé sur la carte de photons sur Au(111) pour Vg > 0. Il peut cependant

3. Cet article a déja été décrit et 'interprétation des auteurs discutée ch.2.



78 Etude du substrat: Au(111)

étre évoqué pour la modulation observée a la limite de la résolution expérimentale pour

Veen < 0.

Des observations tres similaires aux notres ont déja été rapportées dans la littérature:
pour une jonction constituée d’une pointe en tungsténe et d’un substrat de Cu(111), a
Veeh = —2,4 V, I. = 8 nA, les auteurs montrent un rendement quasiment constant, et ce
pour un retrait d’1 A [50]. Le role de l'effet tunnel inélastique dans 1’émission de photons
induite par STM, comparé a celui de la désexcitation d’électrons chauds, a été étudié de
fagon quantitative par Persson et Baratoff [25]. Dans leur modele (cf. ch.2), ils obtiennent
une variation en z%/W(z) pour le rendement d’émission. Nous n’avons pas mesuré de
dépendance significative de W avec z (cf. fig.4.6). On observe une légere décroissance
puis une augmentation du rendement, mais pour des distances pointe—échantillon bien
supérieures aux distances effectives pendant le balayage. Malheureusement, le modele de

Persson et Baratoff ne permet pas de reproduire I'allure du rendement présenté fig.4.7...

De plus, ¢inel — e est indépendant de la position x de la pointe, c’est a dire les hau-
teurs de barrieres apparentes élastique et inélastique sont égales partout sur les terrasses.
On peut raisonnablement interpréter cette observation en supposant que la transition
inélastique a lieu au niveau de la surface. Ce scénario a déja été évoqué [50] afin de justi-
fier les décroissances identiques de I;(z) et N(z). En effet, I; est généré par les transitions
élastiques, c’est a dire entre deux états p; et ¢ de méme niveau d’énergie, qui, dans
le cas d’une jonction chimiquement symétrique, ont la méme extension dans la barriere
tunnel. Par contre, N provient de transitions entre deux états ¢; et @fina d’énergies
différentes et on peut penser que I'extension de la fonction d’onde ¢ ne de 1'état le plus
bas en énergie décroit plus vite quand z augmente que celle de ;. Ainsi, on s’attend
a ce que N(z) ait une décroissance plus rapide que I;(z), ce qui n’est pas le cas. Une
explication de ce résultat peut étre que la transition inélastique a lieu pres de la surface,
c’est a dire a la toute fin de la traversée de la barriere, et que donc, 1’électron voit pendant
la majeure partie du trajet une hauteur de barriere élastique. Ceci nous permet d’exclure

un effet du a des barrieres tunnel différentes pour les chemins élastique et inélastique pour
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expliquer le contraste en photons.

Par contre, le fait d’observer une modulation sur le signal lumineux uniquement pour
Veen > 0 est déja une indication forte du role des LDOS de la surface. Contrairement a
une influence du mode de plasmon localisé, qui dans le cas d’une jonction chimiquement
symétrique est indépendant de la polarité de la tension tunnel, I'effet tunnel inélastique
dépend de facon asymétrique des densités d’état de la pointe et de I’échantillon. Il faut

donc évaluer:

e "amplitude du recouvrement entre les fonctions d’onde de la pointe et celles de la

surface a l'origine de [; (transitions élastiques) et

e 'amplitude du recouvrement entre les fonctions d’onde de la pointe et celles de la
surface a 'origine de N. Il s’agit ici des transitions inélastiques telles que le photon
résultant, d’énergie F; — E, soit détectable par la photodiode. Pour Vg, =2V, il
s’agit essentiellement des transitions entre le niveau de Fermi de la pointe et les états
vides de la surface situés autour de Er + 0,3 V car 1,7 eV correspond au maximum
d’efficacité de la photodiode a avalanche.

Or, les variations de hauteur de la pointe a courant constant résultent de la géométrie

de la surface (donnée par les positions des atomes) et de la modulation des LDOS inter-
venant dans effet tunnel élastique (principalement ceux & Er + Ve, ). Le courant tunnel

peut s’écrire sous la forme:

I.= Avte—wel,vtzo(vt,x)DVt (3;) (4.1)

ou Ay, est une constante et Dy, contient toute la dépendance avec les LDOS de surface.
De la méme facon, le taux de photons pour V.4, = 2 V, proche du maximum d’efficacité

du détecteur (1.7 V), s’écrit

N = Ce_@inel,2\/20(2v7x)D0’3v<x) (42)
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ou C est une constante. En combinant cette équation avec I’équation (4.1) écrite pour

Veen =2 V et Voo, = 0,3 V, le nombre théorique Ny, de photons émis devient :

Agy

Nin

= P [©e1,0,3v20(0,3V,2) — Yinel2v20(2V, )] (4.3)
0,3V

Cette équation relie les mesures de hauteur de pointe pendant le balayage zy(2V,z) et
20(0,3V,z) au nombre de photons émis.

Nous avons vérifié que @peo3v = @a2v & 0,0 % pres. Une courbe typique de Ny,
est représentée fig.4.10 (courbe du bas), en prenant Asy/Agsy = 1. Ny, est clairement
anticorrélé avec la topographie, comme on l'observe expérimentalement, et son amplitude
de modulation (15 %) est en accord avec le contraste de la carte de photons pour Vi, =
+2 V.

De la méme fagon, le rendement d’émission constant observé pour Ve, < 0 se comprend
en termes de LDOS: la majorité des électrons qui traversent la barriere par effet tunnel,
élastique ou inélastique, partent du niveau de Fermi de la surface et les états d’arrivée,

qui sont ceux de la pointe, sont indépendants de x.

4.4 Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence un contraste en photons sur un substrat reconstruit
de Au(111). Contrairement aux précédentes interprétations des variations spatiales ob-
servées sur I’émission de photons induite par STM, le rendement constant avec z interdit
ici d’expliquer les résultats en terme de changements du mode de plasmon localisé. Le
contraste observé trouve son origine dans les variations spatiales des LDOS associés a
leffet tunnel élastique et inélastique. Ainsi, la carte de photons reflete directement ces
variations de LDOS.

Notons que I'équipe de Berndt [51] a soumis apreés nous un article confirmant nos

interprétations. Elle revient sur ses conclusions précédentes [31] en terme de couplage
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électromagnétique et propose aussi une influence des LDOS pour justifier le contraste
spatial sur la carte de photons de Au(110). Cependant, le contraste identique observé en
inversant le signe de V., reste inexpliqué.

Finalement, nous espérons que les résultats expérimentaux présentés ici stimuleront des
travaux théoriques permettant d’expliquer, en particulier, I'allure du rendement en fonc-
tion de z (cf. fig.4.7). Cette question semble effectivement fondamentale, les décroissances
systématiquement identiques des caractéristiques I(z) et N(z) quelle que soit la jonc-
tion étudiée (nous en verrons un autre exemple ch.8) semblant remettre en question le

mécanisme d’excitation du mode de plasmon.
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Chapitre 5

Emission a I’'interface liquide—solide

Apres une étude fine du substrat, qui a soulevé des interrogations d’un point de vue
fondamental, nous nous sommes intéressés a I’étude de la jonction Au(111)/Au immergée
dans un solvant.

Seule une étude tres préliminaire de Nishitani et Kasuya [52] existait dans la littérature.
Contrairement a ces auteurs, nous avons réussi a détecter de la lumiere pour des points
de fonctionnement tunnel raisonnables (c’est a dire V; < 2.5 V et I, de l'ordre de quelques
nA).

Nous avons ainsi pu effectuer des mesures spectroscopiques (en fonction de z, V et \)
et comparer avec les résultats obtenus sous UHV.

Nous concluons sur 'influence de la constante diélectrique (w = 0) et de I'indice de

réfraction des liquides [53].
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5.1 Préparation des jonctions

Nous avons étudié des jonctions Au(111)/Au immergées dans une goutte de liquide
avec le STM a l'air. Les liquides choisis sont hydrophobes pour éviter tout probleme de
contamination avec l'eau. Ils ont de plus une bonne stabilité électrochimique, nécessaire
pour les mesures de spectroscopie (et I’émission de photons en général...).

L’étude a porté sur quatre liquides: le phényloctane, le dodécan-4-ol, le tétradécane

et le perfluorooctane (cf. tab.5.1), choisis pour les raisons suivantes.

— Le phényloctane et le tétradécane sont fréquemment utilisés dans les études par

STM de structures de monocouches auto—assemblées.

— Le phényloctane est une molécule conjuguée. Ses orbitales HOMO et LUMO sont

donc plus proches du niveau de Fermi de ’échantillon.

— Le perfluorooctane a un indice optique exceptionnellement bas et une forte trans-
parence dans le proche infrarouge. De plus, son absence totale de réactivité nous a

paru intéressante pour protéger le substrat lors des études a l'air.
— Le dodécanol possede une constante diélectrique a w = 0 plus élevée que les autres.

Nous avons aussi tenté de travailler avec le diméthyl sulfoxyde de grande constante
diélectrique et qui avait été testé par Nishitani [52] mais ce liquide est légerement conduc-

teur et I’'étude par STM s’est avérée impossible.

5.2 Mise au point du spectrometre d’émission

Pour effectuer le spectre de la lumiere émise par une jonction tunnel a l'interface
liquide—solide, nous avons mis au point le dispositif représenté fig.5.1. La lumiere collectée
par un objectif de microscope (M) est déviée par un prisme et focalisée sur une barrette

CCD (Andor, DU401-BR-DD) refroidie a -70 °C et sensible sur la plage 400-1150 nm.
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F1G. 5.1 — En haut : photo du dispositif de mesure des spectres d’émission. En bas: schéma

équivalent. La lumiére émise au miveau de la jonction est collectée par un objectif de

microscope, dispersée par un prisme et arrive sur une barrette CCD.
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Constante  Indice seuil hauteur de
Milieu diélectrique optique d’émission barriere
(w=0)[54] [54]* (V) apparente (eV)
phényloctane 2,26 1,49 0,6
perfluorooctane 1,76° 1,28 entre 0,9
tétradécane 2,03 1,43 1,2V et 1,1
dodécan-4-ol ~4° 1,444 1,3V 1,3
UHV 1 1 3,0

TAB. 5.1 — Caractéristiques des liquides étudiés et résultats expérimentau.

®pour la raie D du Na (A = 589 nm)

bvaleur tabulée pour le perfluorohexane

¢estimation d’apres les valeurs tabulées pour la série des décanols figurant dans le Handbook
dvaleur tabulée pour le dodécan-1-ol

Le choix de ce dispositif, fondamentalement différent de ceux utilisés par la plupart
des autres groupes travaillant sur ce sujet [36, 55, 56, 57] répond & un impératif majeur:
collecter le plus de lumiere possible. En effet, notre but étant de travailler sur des molécules
a température ambiante, il sera difficile d’acquérir des spectres a fort courant et a faible
vitesse de balayage et donc les taux de comptage par pixel seront probablement faibles.
Nous avons donc préféré un spectrometre a prisme, intrinsequement plus lumineux que

les dispositifs a réseaux.

Cependant, ce genre de dispositifs présente des inconvénients bien connus: en parti-
culier une résolution moindre et une dispersion non linéaire. Nous avons vérifié que, pour

I'usage particulier que nous en faisons, ce systeme est malgré tout bien adapté.

D’ores et déja, nous évitons tout risque de recouvrement d’ordre di au réseau et auquel
nous aurions probablement été confrontés, vu la largeur de la gamme spectrale sur laquelle

s’effectue I'enregistrement du spectre de la lumiere émise par la jonction.
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F1G. 5.2 — Réponse spectrale de la barrette CCD : en noir, courbe fournie par le construc-

teur (ANDOR) extrapolée au dela de 950 nm ; A courbe mesurée par nos soins.

5.2.1 Caractéristiques de la barrette CCD

Nous avons opté pour une barrette CCD dont la sensibilité est étendue dans l'infra-

rouge et avons vérifié que nous enregistrions un signal jusqu’a 1150 nm.

Le fournisseur nous a donné l'efficacité quantique jusqu’a 1000 nm. Nous avons nous—
méme estimé la réponse du détecteur jusqu’a 1150 nm en opérant de la maniere suivante:
nous avons placé une extrémité d’une fibre optique a ’endroit de la jonction tunnel et
I’autre a la sortie d’'un monochromateur éclairé a I’entrée par une lampe blanche et nous
avons enregistré 'intensité totale détectée sur la barrette CCD pour des longueurs d’onde
allant de 570 nm a 1160 nm. Pour estimer le spectre de la lumiere émise par la lampe,
nous avons effectué la méme série de mesures avec la photodiode a avalanche dont nous

connaissons la sensibilité.

Dans la plage 600-1000 nm, l'efficacité quantique que nous avons mesurée est tres
proche de celle fournie par le constructeur (cf. fig.5.2), ce qui valide notre méthode. Nous

avons ensuite extrapolé la courbe du constructeur au dela de 950 nm pour obtenir 'effi-
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F1G. 5.3 — Données brutes obtenues de l'image d’une fibre 25/125 éclairée avec un laser

He/Ne (40 x 40 pizels). Le speckle est responsable de la non uniformité de l'image.

cacité quantique sur toute la plage ou le détecteur est réellement sensible.

5.2.2 Résolution du spectrometre

Pour ce dispositif particulier, un objectif de microscope, malgré son ouverture rela-
tivement faible, a été préféré a la lentille jusque la utilisée pour collecter la lumiere (cf.
fig.3.6, p.59). En effet, il forme une meilleure image de la jonction sur la barrette CCD. Ce
point est d'une importance particuliere car la taille de I'image, c’est a dire notre capacité
a bien focaliser la lumiere précisément sur le détecteur, est une condition nécessaire pour
ne pas mettre de fente d’entrée et va déterminer la résolution spectrale de I’appareil.

Nous avons vérifié, en placant une fibre optique a I’endroit de la jonction tunnel et en
faisant son image sur la barrette CCD pour différentes longueurs d’onde, les conditions
d’imagerie :

e le systeéme ne présente pas d’astigmatisme: I'image de la fibre est circulaire (cf.

fig.5.3).

e la position de I'objectif de microscope pour laquelle la focalisation est optimale est

indépendante de la longueur d’onde.

D’autre part, avec ce dispositif, nous sommes capables, en I'absence du prisme, de
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focaliser la lumiere émise par la jonction tunnel sur 3x 3 pixels. Cette observation confirme,
si cela était nécessaire, que ’on peut considérer la jonction comme une source ponctuelle.
On n’a donc pas besoin de rajouter une fente d’entrée et donc on évite d’importantes
pertes de lumiere.

Ainsi, on atteint une résolution spectrale d’environ 30 nm dans l'infrarouge et 5 nm a
600 nm.

La non linéarité de la dispersion nous permet en outre d’avoir une sensibilité accrue
dans l'infrarouge (cf. annexe C), au détriment de la résolution. En effet, la sensibilité de
la barrette CCD décroit fortement au dela de 900 nm, mais comme on disperse moins,
on conserve un signal exploitable jusqu’a 1100 nm environ, bien que l'efficacité quantique

soit alors & peine de 20 %.

5.2.3 Fraction de lumiere collectée

L’objectif de microscope a un diametre d’entrée de 2 mm. Il est placé a ~ 4 mm de
la jonction et incliné a ~ 30 ° dans la direction ou le maximum de lumiere est émis. Si
on suppose que ’émission est isotrope et que toute la lumiere qui entre dans 1’objectif
de microscope en sort, on peut estimer a ~ 7 % la proportion de lumiere collectée. C’est
bien supérieur aux montages des autres groupes (de quelques 0,01 % a < 1 %), et di au
choix du prisme, et a ’absence de fibre optique pour amener le signal sur le détecteur.

Par contre, la résolution est inférieure.

5.2.4 Traitement des données brutes

Pour obtenir le spectre réel de la lumiere émise, nous devons appliquer plusieurs étapes

de correction des données brutes:

e du fait de la dispersion en longueur d’onde non linéaire du prisme, il faut corriger

I'intensité collectée sur chaque pixel de la gamme spectrale qu’il représente.

e il faut prendre un compte l'efficacité quantique du détecteur qui varie énormément
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courant (nA)
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F1ac. 5.4 — Spectroscopie 1,(V) et N(V') pour une jonction Au(111)/Au dans du perfluo-

rooctane.

sur la gamme spectrale considérée.

5.3 Caractéristiques de I’émission

Il faut tout d’abord préciser que, sous réserve de travailler avec des échantillons propres
(plats, et si possible reconstruits) et des pointes stables, I’émission de l'or a l'interface
liquide—solide est facile a observer. Elle est de plus intense et remarquablement stable au
cours du temps, bien plus qu’a I'air. Le liquide permet donc de protéger la surface, en
particulier des contaminations par I’eau, qui perturbent les observations a 'air [58]. Ces
observations, valables pour toutes les études que nous avons menées sur les trois ans de

ma these, contredisent définitivement les conclusions de la référence [52].
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5.3.1 Spectroscopie en tension

La fig.5.4 montre des caractéristiques I;(V) et N(V') typiques des jonctions étudiées.
L’allure générale des courbes est la méme que sous vide ou a l'air. La relation (V') est
linéaire entre -1 V et 1 V. Au dela, on s’écarte de la linéarité.

Les caractéristiques N (V') sont symétriques. Pour de faibles tensions tunnel, on enre-
gistre uniquement le bruit du détecteur, et au dela d’une tension seuil, le signal apparait
et augmente rapidement. A D'air, la tension seuil est comprise entre 1,2 V et 1,3 V. Il en
est de méme pour tous les liquides étudiés. En considérant que le processus d’excitation
est d’origine quantique (que ce soit via les transitions tunnel élastiques ou inélastiques
[25]), Iénergie des photons émis ne peut excéder eV;. D’autre part, la photodiode ne peut
pas détecter les photons ayant une longueur d’onde supérieure & 1050 nm (cf. ch.3), c’est
a dire d’énergie inférieure a 1,2 eV. Le seuil observé est donc celui du détecteur. On peut

donc conclure que le seuil d’émission de photons, si il existe, est inférieur a 1,2 eV.

5.3.2 Spectroscopie suivant z

Nous avons ensuite mesuré les variations [;(z) et N(z) du courant et de I’émission de
photons en fonction de la distance pointe—échantillon, partant de deux valeurs de consigne
(I¢,Veen) différentes.

A Veen = 2V, I. = 2 nA, nous observons une décroissance exponentielle de I;(z) et
N(z) a lair, sous UHV et dans tous les liquides. Par contre, avec Voo, = 1.6 V, I, = 5 nA
(ie. si on démarre la mesure & une distance pointe—échantillon plus faible), le courant et
le nombre de photons détectés ne dépendent plus de fagon exponentielle de z (cf. fig.5.5).
On distingue deux domaines différents avec une constante de décroissance exponentielle
mesurée pres de ’échantillon plus faible aussi bien sous vide que dans le liquide. De plus,
dans chaque cas, les courbes N(z) et I;(z) ont la méme décroissance sur toute 1'excursion
z de la pointe. C’est a dire que le rendement d’émission est indépendant de z.

La hauteur de barriere tunnel apparente est obtenue en utilisant 1'éq(1.4) (cf. p.15),
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ol la pente logarithmique est celle mesurée loin de la surface. Les valeurs sont résumées

tab.5.1. Elles sont nettement plus faibles dans les liquides que sous UHV.

5.3.3 Spectroscopie d’émission

Les spectres de la lumiere émise a l’air, dans le tétradécane et le perfluorooctane sont
représentés fig.5.6. Tous ont été enregistrés sur une durée de ~ 2 min, a Vo, = 1,8 'V,
I. = 2 nA et avec une pointe en Pt/Ir située au dessus d’une terrasse de Au(111). Nous
avons aussi effectué I'expérience avec des pointes en or, mais elles se dégradent plus vite que
celles en Pt /Ir avec ces conditions de balayage et les spectres étaient moins reproductibles.
Tous les spectres représentés fig.5.6 sont corrigés

1. de la non linéarité de la dispersion du prisme

2. de lefficacité quantique du détecteur.

Ils ont la meéme allure que les spectres obtenus sur le titane par Berndt et. al. , eux aussi
corrigés de la réponse instrumentale [59].

C’est l'occasion ici de faire une remarque de fond a nos yeux importante sur la facon
récurrente de représenter les spectres d’émission dans la communauté de 1’émission de
photons induite par STM. Ceux—ci, a I'exception de ceux de 'article [59], qui date a
présent de 1992, ne sont pas corrigés de la réponse instrumentale. On entend donc toujours
parler de pics qui correspondent souvent tout simplement a l'efficacité du détecteur...
Les spectres bruts que nous avons mesurés présentaient tous un pic vers 800 nm! On
arrive a des situations ou certains auteurs discutent de 1’origine d’un pic situé a 750 nm
alors que leur détecteur n’est plus sensible a 800 nm... Cette pratique, probablement
rarement contestée par les rapporteurs, conduit a la publication au mieux de résultats
non comparables d’un article a I’autre car on ne connait pas les réponses instrumentales,
et au pire erronés.

Dans le tétradécane, le spectre présente clairement un pic autour de 850 nm. Par
contre, a ’air et dans le perfluorooctane, les spectres sont plus intenses dans l'infrarouge,

mais, a cause de la limite spectrale du détecteur, nous ne pouvons pas situer le maximum.
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F1G. 5.5 — Caractéristiques I;(z) et N(z) (c’est a dire courant tunnel (en pA) et photons
détectés (en cps) en fonction du retrait de la pointe) obtenues dans le perfluorooctane
et sous UHV. Les conditions de balayage sont I. = 5 nA, Vog, = 1,6 V. Pour toutes
les courbes, U’échelle verticale est logarithmique. Le nombre de photons collectés dans le
perfluorooctane a été multiplié par 20 pour faciliter la comparaison avec I’'UHV . Notez
l’existence de deux domaines avec des hauteurs de barriere différentes. Pour le perfluo-

rooctane, W passe de 0,3 a 0,9 eV et sous UHV, de 1,0 a 3,0 eV.
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F1G. 5.6 — Spectres d’émission a [’air, dans le perfluorooctane et dans le tétradécane. Tous
les spectres sont enregistrés a Ve, = 1.8 V, I, = 2 nA avec une pointe en Pt/Ir, et corrigés

de la réponse instrumentale.

Le spectre dans le perfluorooctane est légerement décalé vers le rouge, comparé a celui

pris a lair.

5.3.4 Discussion

Le passage d’électrons par effet tunnel a travers des molécules ou de l'eau a été
étudié récemment a la fois expérimentalement [60, 61] et de fagon théorique [62, 63].
En particulier, des études électrochimiques sur des électrodes recouvertes d’une couche
auto—assemblée d’alcane-thiols de différentes longueurs donnent, pour les constantes de
réactions, des valeurs de décroissance effectives avec la distance électrode-réactif de ~1 A~1.
Ces observations (décroissance exponentielle) sont considérées comme une preuve directe
d’un mécanisme de passage des électrons par effet tunnel de 1’électrode a la solution saline.

Les valeurs des constantes de décroissance effectives de In(I,) (~1 A~!) mesurées
pour le tétradécane et le dodécan-4-ol sont cohérentes avec un mécanisme de transition

tunnel en une étape directement de la pointe vers ’échantillon [60]. L’abaissement de la
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barriere tunnel, en comparaison avec le vide, est di a la constante diélectrique du liquide
a w = W/h et a I'ouverture de chemins a potentiel réduit (états intermédiaires virtuels
localisés) a travers les molécules [62]. Cet effet est méme amplifié pour le phényloctane,
ce qui correspond a un résultat attendu pour une molécule avec une partie conjuguée et
pour le perfluorooctane, peut—étre a cause des charges partielles positives sur le squelette
carboné.

De plus, les tensions seuils observées pour I’émission de photons correspondent exac-
tement a la limite de détection de la photodiode. Ceci montre en effet que 1'énergie de
I’électron qui traverse la barriere par effet tunnel est intégralement transmise au photon.
La coupure des spectres d’émission a la tension exacte appliquée (A, = E) constitue
une preuve supplémentaire. Ainsi, le mécanisme de passage tunnel correspond bien a un
unique processus quantique.

Ces résultats sont en contradiction avec les conclusions de la référence [52]. Malgré
une constante diélectrique e(w = 0) plus élevée dans les liquides modifiant localement le
potentiel, I’énergie des électrons (provenant de V;) est transmise en totalité au photon.
Plus spécifiquement, un mécanisme intermédiaire impliquant des électrons du solvant dans
le couplage avec le mode de plasmon n’est pas prépondérant.

De plus, nous avons remarqué que méme dans un liquide, les caractéristiques I;(z) et
N(z) décroissent de la méme fagon, alors que le chemin a parcourir s’allonge avec le retrait
de la pointe. La fréquence de coupure des spectres d’émission reste aussi a hr,, = eV,.
Ceci montre que le mécanisme de base de 1’émission de photon est inchangé lorsqu’on
augmente la longueur du chemin a parcourir dans le liquide.

La constante diélectrique a w modifie cependant les spectres des modes de plasmon

localisés au niveau de la jonction. Ceux—ci existent pour [11, 64]:

Re(uguael)) __ L [
( 8%e(gAu((«d)) > - ( +1/2) 2R (51)

ou Re(ea,) représente la partie réelle de la constante diélectrique de 'or (cf. annexe A).

Aux fréquences considérées, on peut utiliser le modele de Drude pour décrire le métal.
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milieu indice de réfraction énergie du 1" mode de plasmon (eV)
UHV 1 1,4
perfluorooctane 1,28 1,1
tétradécane 1,43 1
dodécanol 1,44 1
phényloctane 1,49 1

TAB. 5.2 — Estimation du niveau d’énergie pour le premier mode de plasmon localisé sous

la pointe, avec d ~ 1 nm et R ~ 100 nm.

2
_“

5 Donc, les pulsations
w

Par conséquent, la pulsation plasma du métal w, vérifie: e(w) =

plasma sont données par:

W = \/g(m +1/2) 51“"% (5.2)

Par suite, plus I'indice optique est grand, plus le spectre d’émission est décalé vers le
rouge. On peut estimer le niveau d’énergie du premier mode de plasmon (pour m = 0).
On part de valeurs typiques pour une pointe en or, a savoir, d ~ 1 nm et R ~ 100 nm
et on obtient, par I'éq(5.1) : e(w) ~ —30glvant (w). Les valeurs obtenues, en utilisant pour
g(w) les données du Handbook [54], sont résumées tab.5.2. Elles sont en accord avec le
spectre décalé vers le rouge observé pour le perfluorooctane mais pas avec le décalage vers
le bleu dans le tétradécane. Cependant, le spectre d’absorption infrarouge du tétradécane
présente un pic vers 1100 nm, correspondant au deuxieme harmonique de la bande due
aux liaisons CH (Sm(e(w)) # 0). Cette absorption peut étre a 'origine de I’amortissement
plus élevé dans I'infrarouge du mode de plasmon localisé dans le tétradécane, et donc du
décalage apparent vers le bleu. Au contraire, le perfluorooctane ne possede pas de liaisons
CH et par conséquent, son spectre est décalé vers le rouge, conformément a ce qu’on

attendait.
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Finalement, si I'indice de réfraction augmente, la différence entre les niveaux d’énergie
des modes de plasmon successifs diminue. Donc, I’électron qui traverse la barriere peut
potentiellement exciter plus de modes et par suite, la probabilité d’exciter le premier,
a savoir celui de type dipolaire et donc celui dont la décroissance est la plus radiative,

diminue.

5.3.5 Conclusion

Nous avons étudié la luminescence induite par STM a l'interface liquide—solide pour
différents liquides ainsi que les caractéristiques de la barriere tunnel dans les conditions
d’émission. Nous avons montré que la hauteur apparente de la barriere tunnel est réduite.
Cet effet est interprété par la présence d’états électroniques supplémentaires a l'intérieur
de la barriere tunnel, dus a la présence de molécules du liquide, et qui autorisent plus de
chemins de passage pour les électrons.

Le liquide ne modifie pas le mécanisme principal de ’émission de lumiere, c’est a dire
le couplage entre les électrons ayant une transition inélastique et les modes de plasmon
localisés.

Nous avons montré que la partie réelle de la constante diélectrique a w du liquide est
responsable d’un décalage vers le rouge du spectre de la lumiere émise, et que sa partie
imaginaire est parfois a 'origine d’une absorption dans l'infrarouge. Pour des liquides de
fort indice de réfraction, le domaine spectral de la lumiere émise peut sortir de la fenétre
spectrale des détecteurs usuels et l'efficacité d’émission peut aussi diminuer car plus de
modes de plasmon (et en particulier ceux qui n’ont pas de décroissance radiative) peuvent
étre excités.

Ces observations ouvrent de nouvelles opportunités comme ’étude de 'influence d’une
monocouche auto—assemblée sur un substrat d’or sur I’émission de photons induite par

STM.
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Chapitre 6

Résolution temporelle de la
luminescence d’une jonction a

Pinterface liquide—solide

La longueur de cohérence des électrons dans un métal a température ambiante est de
'ordre du nanomeétre et le courant tunnel est localisé sur un “tube” de quelques A de
diametre. La source constituée par la jonction tunnel est donc spatialement cohérente, au
sens quantique du terme et les photons émis proviennent tous de cette unique source. C’est
pourquoi les événements quantiques successifs menant a 1’émission d’un photon peuvent
étre corrélés, nous renseignant ainsi sur la nature des interactions électroniques au niveau
de la jonction tunnel.

Dans un premier temps, les échelles de temps pertinentes du probleme seront données.
Puis le principe de la mesure des corrélations temporelles ainsi que les améliorations
substantielles apportées au montage expérimental au cours de cette these seront décrits.

Nous présenterons ensuite les résultats obtenus a l'interface liquide-solide. Ceux—ci
font suite a la démonstration de la faisabilité d’une telle étude [65, 66]. Le comportement
d’une molécule unique au niveau de la jonction tunnel, a 1’échelle de la nanoseconde, est

ainsi caractérisé.
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6.1 Principe de la mesure

6.1.1 Echelles de temps pertinentes

Les phénomenes dynamiques au sein d’une jonction tunnel peuvent se diviser en deux

familles :

e des phénomenes purement électroniques, comme :

— le passage d'un électron dans la barriere (/. = 1 nA correspond, pour un flux
continu, a 6 électrons par ns),

— la désexcitation d’un mode de plasmon localisés, dont la durée de vie est sub—
picoseconde,

— la désexcitation d’'une molécule présente dans la jonction, qui va de quelques
dizaines de nanosecondes pour des colorants laser usuels jusqu’a la milliseconde

pour des complexes d’europium....

e des événements structuraux, impliquant donc aussi les noyaux, a savoir :
— des atomes se détachant de la pointe pour aller sur la surface sous I'effet d’une
forte tension,
— le passage d’'un atome adsorbé qui diffuse sur la surface [67],
— le passage d’'une molécule en solution entre la pointe et la surface...
Comme nous allons le voir, notre systeme a une résolution temporelle légerement
inférieure a la nanoseconde. Il nous est donc a priori possible d’étudier certains de ces
phénomenes.

Par contre, il existe d’autres sources parasites de fluctuations du courant tunnel :

e le bruit de grenaille, dii au caractere discret des porteurs de charges (les électrons),
dont la densité spectrale de puissance est S; = 2e|l;,
e le bruit thermique (Johnson-Nyquist), di a l'agitation thermique des électrons,

négligeable dans notre cas, car eV, > kT et
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e le bruit en 1/f, dont on ne connait pas exactement l'origine, et dont la densité

al?
spectrale de puissance vaut S;/; = —L [68], avec, pour le STM, «a compris entre

f
1073 et 1075,

Pour des fréquences de 'ordre de 10° Hz, le bruit de grenaille ’emporte sur le bruit
en 1/f si [ < 2ef/a. Pour a = 1073, ce qui est le cas le plus défavorable, il faut donc
I; < 100 nA. Nous sommes donc dans ces conditions (I; ~ 1 nA). Tout effet observé sera

donc supérieur au bruit de grenaille.

6.1.2 Intérét de la mesure optique

Pourquoi n’étudie-t-on pas tout simplement les temps d’arrivée des électrons? La
réponse est simple: lorsqu’on impose un courant de consigne de ~ 1 nA, il passe en
moyenne 6 électrons par nanoseconde. Pour obtenir des informations avec une résolution
de l'ordre de la nanoseconde, ce qui est possible avec les méthodes optiques, il faudrait
travailler avec des compteurs d’électrons. Ce genre de détecteurs, adaptés au STM, n’existe
pas.

Dans le cas de notre microscope, la rapidité de la mesure du courant tunnel est limitée
par:

— le temps de montée (slew—rate) de 'amplificateur opérationnel utilisé pour la conver-

sion courant tension permettant la mesure du courant tunnel (cf. ch.3, p.56). 1l est
typiquement de 2 V/us. Pour un courant de 1 nA, sachant que la résistance utilisée

dans le montage convertisseur est de 100 M2, il faut 0,2 us pour effectuer la mesure.
— le temps de réponse de la céramique piézoélectrique. Elle fonctionne correctement
jusqu’a 10 kHz. Les temps de réponse des différents éléments électroniques ont donc
été ajustés en conséquence.
Les STM les plus rapides parviennent a mesurer des courants en ~ 10 us.

Notons l'existence d'une étude de la dynamique d’un atome de cobalt déplacé sur

une surface de Cu(111) par la pointe d’'un STM. Elle est réalisée a 2,3 K. Les temps
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caractéristiques sont donc de l'ordre de la milliseconde [69].

D’autre part, plusieurs groupes s’intéressent aux fluctuations du courant tunnel: ils
n’ont acces qu’a des échelles de temps supérieures a 10 us [70, 71].

Les mesures optiques ne sont pas soumises a ce type de limitation, d’ou leur intérét. De
plus, outre les effet de corrélations électroniques, on a acces a des processus purement pho-

toniques (durées de vie d’états excités, variations de l’environnement électromagnétique,

).

6.1.3 Mise en oeuvre

Afin d’obtenir des informations sur la dynamique des phénomenes au niveau de la
jonction, il faut donc mesurer les instants d’arrivée des photons. La photodiode a avalanche
(APD), utilisée pour collecter la lumiére issue de la jonction, est capable de compter les
photons un par un. Il suffirait donc de placer en aval un appareil capable d’enregistrer
les instants d’arrivée de chaque photon détecté. En supposant que nous disposons d’un
tel appareil, nous serions malgré tout confrontés a un probleme inhérent a la structure
de la photodiode a avalanche: le processus complet de détection d’'un photon (processus
d’avalanche) prend environ 100 ns, durée pendant laquelle la photodiode est “aveugle” et
ne peut donc pas détecter d’autres photons.

Pour mesurer des intervalles de temps inférieurs a 100 ns, nous utilisons un montage
de type Hanbury-Brown et Twiss (HBT) [72] basé sur deux détecteurs. Le principe est
détaillé fig.6.1. La lumiere émise de la source S est séparée par une lame (Sp) et envoyée
sur deux détecteurs (APD1 et 2) branchés a un convertisseur temps amplitude (CTA).
Lorsque le premier détecteur recoit un photon, il envoie une impulsion électrique au CTA
qui déclenche une rampe de tension. Lorsque le second détecteur recoit un photon, il
envoie a son tour une impulsion au CTA signifiant I'arrét de la rampe de tension. La
valeur Vora alors atteinte est proportionnelle a 'intervalle de temps séparant 'arrivée des
deux photons, le facteur de proportionnalité dépendant uniquement du calibre du CTA.

Pour mesurer des intervalles de temps négatifs, il suffit d’installer une ligne a retard sur
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Sp retard
1L @)
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1 Start
APD1 Convertisseur
Temps-Amplitude

' (CTA)

F1G. 6.1 — Principe du dispositif type Hanbury—Brown et Twiss de mesure des corrélations

temporelles.

le Stop (céable coaxial de longueur connue).

6.1.4 Optimisation des temps de comptage

Ce type de mesure est forcément délicat car, a nombre d’événements enregistrés égal,
plus on cherche a mesurer des temps courts, plus le taux de comptage sur les photodiodes

doit étre élevé. En effet le nombre d’événements par seconde F' est égal a:
F= CalCTA X Vstart X VStop (61)

ou calcra est la valeur du calibre du CTA et vspart (resp. Usiop) le taux de comptage sur
I’APD1 (resp. APD2).

Pour une expérience typique, calgra = 100 ns, et les taux de comptage sont de 'ordre
du kHz, donc, F' ~ 0,1 Hz. Il faut donc accumuler ~ 1/2 journée pour avoir une statistique

correcte.
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Fi1c. 6.2 — Phénomene de diaphonie sur [’histogramme des intervalles de temps. Les
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données représentées correspondent a [’histogramme brut. Le signal de diaphonie ressort

clairement bien que le nombre d’événements enregistrés soit faible.

De méme, en notant vy = e, OU Yoy est le taux de comptage total,
F = caloravy,a(l — a) (6.2)

C’est pourquoi, a taux de comptage total égal, le nombre d’événements est plus élevé

si la lumiere est également répartie sur les deux photodiodes.

6.2 Montage expérimental, probleme de diaphonie

Le montage initial, utilisé lors de la these de Fabien Silly, est calqué sur celui de
Hanbury—Brown et Twiss. La lumiere émise par la jonction tunnel est collectée par un
objectif de microscope puis envoyée de fagon symétrique sur deux photodiodes a avalanche
au moyen d’une lame séparatrice achromatique diélectrique 50/50. Celles—ci sont reliées

aux entrées Start et Stop d'un CTA (TAC/SCA 567, EG&G ORTEC; en anglais, TAC
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signifie Time-to-Amplitude Converter).

Ce dispositif comportait deux inconvénients majeurs: l'alignement se faisait direc-
tement sur la zone sensible des détecteurs (de diametre 200 pum) et s’avérait donc tres
difficile. Pour y arriver, il était primordial de bien imager la jonction. Il fallait donc utili-
ser un objectif de microscope plutot que la lentille de collection habituelle, certes a large
ouverture mais assez fortement aberrante. Ainsi, I’angle solide de collection était faible
et on détectait peu de lumiere. Afin de résoudre ces deux problémes, nous avons rem-
placé I'objectif de microscope par une simple lentille a large ouverture et placé devant les
photodiodes les petites lentilles mentionnées ch.3, qui permettent de travailler avec une
zone sensible de détection ayant une taille virtuelle de 2 mm. Par contre, cet ajout a fait
apparaitre sur les histogrammes que nous enregistrions le phénomene dit de diaphonie
(cf. fig.6.2). En effet, lorsqu’une photodiode & avalanche regoit un photon, elle réémet une
impulsion lumineuse (due au principe d’avalanche sur lequel repose la conversion photon—
électron de la photodiode). Apres réflexion sur la pointe de microscope par exemple, ces
photons peuvent atteindre la seconde photodiode et ainsi engendrer de faux événements
centrés autour de l'intervalle de temps nul. L’absence des petites lentilles, et donc de
focalisation optimale de la lumiere issue de la jonction sur les détecteurs, avait permis

d’occulter cet effet.

Les photons réémis par les photodiodes étant principalement émis dans la gamme 700—
1000 nm [73] (cf. fig.6.3), leur spectre est superposé avec le signal de la jonction tunnel.
Il semble donc, a premiere vue, délicat de les éliminer avec des filtres car il y aurait une
perte de signal. En revanche, nous avons dans un premier temps pensé pouvoir séparer la

lumiere issue de la jonction par polarisation.

Nous avons donc réalisé le montage représenté fig.6.4. La lumiére émise par la jonction
tunnel est collectée par une lentille de large ouverture, puis traverse un cube séparateur
polarisant (traité pour avoir une transmission > 85 % pour la polarisation p et 0 %
pour la s sur la plage de longueur d’onde 620-1000 nm) et est finalement focalisée sur

les détecteurs grace aux lentilles placées devant la surface sensible des photodiodes. Ces
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F1G. 6.3 — Spectre de la lumiére émise par une jonction Au(111)/Au dans le tétradécane
a Veen = 1,8 V (en rouge) et spectre des photons émis par une photodiode a avalanche (en

noir, d’apres [13]).

dernieres sont reliées aux entrées Start et Stop du CTA. Comme la lumiere émise par
la jonction tunnel est polarisée rectilignement (a la maniere de celle émise par un dipole
oscillant), il est possible, moyennant une géométrie un peu compliquée, d’envoyer 50 % de
la lumiere sur chaque détecteur et ainsi d’optimiser le nombre d’événements potentiels.

Il s’est malheureusement avéré que la réflexion des photons parasites sur la jonction
tunnel avait tendance a modifier leur polarisation. On voyait donc encore un signal de
diaphonie assez fort sur les histogrammes, dans la mesure ou, par construction, tous les
photons parasites dépolarisés atteignaient l'autre détecteur.

Il a donc fallu opter pour la sélection en longueur d’onde. Nous avions deux impératifs :

— perdre le minimum de signal utile, sachant que les spectres de la diaphonie et des

photons émis par la jonction tunnel sont superposés (cf. fig.6.3),

— envoyer, si possible, autant de signal sur chaque détecteur pour optimiser la pro-
babilité d’enregistrer des événements (maximale si on a 50 % du signal sur chaque

détecteur).
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APD2 APD1
(stop) (start)
lentille
= cube
b séparateur
STM o=

Fi1G. 6.4 — Tentative d’élimination de la diaphonie en séparant la lumiere émise par la
jonction tunnel en polarisation. En haut : photo du montage. En bas: schéma de principe.
La lumiere émise est polarisée rectilignement, comme indiqué sur le schéma. FElle est
collectée a l'arde d’une lentille L a large ouverture, puis traverse un cube séparateur en
polarisation C' et est collectée a l'aide des lentilles Ly et Ly sur les détecteurs (APD1 et
APD2). La géométrie du montage permet d’envoyer la composante P du signal sur une
voie et S sur l'autre. Comme la lumiere émise par la jonction est polarisée linéairement,

les détecteurs recoivent, avec cette configuration, chacun la moitié des photons.
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F1G. 6.5 — Séparation de la lumiére en longueur d’onde pour éliminer la diaphonie. Sp est
une lame dichroique transmettant les longueurs d’onde au dela de 800 nm et réfléchissant
celles inférieures a 830 nm. Fy est un filtre passe-haut (A > 830 nm) et F» un filtre

passe-bas (A < 800 nm).
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La fig.6.3 montre la superposition du spectre des photons émis par une photodiode a
avalanche et de celui de la lumiere émise par une jonction Au(111)/Au dans le tétradécane
(& Veen = 1,8 V). Cette seconde courbe représente 1’étendue spectrale typique des signaux
dont nous voulons étudier les corrélations temporelles: le tétradécane est le solvant de
base des études a l'interface liquide—solide et nous utilisons en général des tensions tunnel
de 'ordre de 1,8 V. Si nous voulons obtenir deux faisceaux d’intensité égale sur chaque
détecteur, sachant que le maximum d’efficacité de la photodiode est situé a 800 nm, il
faut discriminer les longueurs d’onde autour de 800 a 850 nm. Nous avons donc placé
deux filtres F1 et F2 devant chaque détecteur. Pour effectivement éliminer la diaphonie,
il ne doit strictement pas y avoir de recouvrement de spectre entre la lumiere arrivant
sur 'APD1 et PAPD2, mais la gamme spectrale de la zone de transition doit étre la
plus faible possible pour perdre un minimum de lumiere sachant qu’on est au niveau du
maximum du spectre d’émission. F1 et F2 sont donc respectivement un filtre passe-haut
(A > 830 nm) un passe-bas (A < 800 nm). Leurs caractéristiques exactes sont données
annexe C. Finalement, afin d’augmenter le nombre de photons collectés, la séparatrice
utilisée est une lame dichroique transmettant parfaitement les longueurs d’onde A >
830 nm et réfléchissant I'intégralité du signal pour A < 800 nm (cf. fig.6.5).

Notons que ce choix peut poser probleme si les corrélations sont fonctions de la lon-
gueur d’onde. Ceci est peu probable pour des jonctions métalliques mais peut étre envi-
sageable si on s’intéresse a la luminescence d’une molécule par exemple. Dans ce cas, on
peut intervertir les photodiodes 1 et 2 en entrée du CTA pour vérifier si une éventuelle
asymétrie de I’histogramme est due a une dépendance en longueur d’onde des temps

d’arrivée des photons.

6.3 Acquisition des données

Afin d’enregistrer les temps d’arrivée des photons, il a fallu relier la sortie du CTA a

I’électronique du STM. Les détails de cette opération sont donnés annexe B.
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Fi1Gc. 6.6 — Détermination de l'origine des temps du systeme de mesure des corrélations
temporelles. En noir: histogramme des temps d’arrivée des photons issus du laser fem-
toseconde. En gris, signal de diaphonie enregistré sur le bruit d’obscurité en retirant les
filtres devant les détecteurs et en éteignant le laser. L’échelle horizontale résulte de la

calibration “électronique”.

6.3.1 Calibration

La chaine de mesure des intervalles de temps a tout d’abord été calibrée de facon
“électronique” : au lieu de relier les photodiodes aux entrées du CTA, on branche sur
celles—ci un générateur d’impulsions et on joue sur les valeurs des retards imposés sur le

Stop.

6.3.2 Détermination de ’origine des temps

Par contre, les deux photodiodes étant légerement différentes, on ne peut pas mesurer
de facon précise la position de l'intervalle de temps nul de cette facon. Nous avons donc
envoyé sur les détecteurs le faisceau (tres fortement atténué!) d’un laser femtoseconde de
taux de répétition de 82 MHz et générant des impulsions de largeur 80 fs et de longueur
d’onde 800 nm (on a du retirer F1 (cf. fig.6.5) pour mesurer des événements). Afin de

déterminer le pic correspondant aux intervalles de temps quasi nuls (c’est a dire deux
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F1G. 6.7 — Réponse impulsionnelle de la chaine de mesure des intervalles de temps.

photons de la méme impulsion détectés successivement), nous avons enregistré le signal
de diaphonie a partir du bruit ambiant (il a fallu enlever les filtres devant les détecteurs).

Le résultat est présenté fig.6.6.

6.3.3 Résolution temporelle

La largeur de I'impulsion laser étant de 80 fs et donc infiniment breve pour notre
systeme, on peut mesurer la fonction d’appareil de la chaine de mesure en regardant
la réponse a cette impulsion (cf. fig.6.7). La largeur & mi-hauteur du pic est légerement
inférieure a 1 ns. Le pic est probablement élargi par différentes réflexions sur les nombreux
filtres placés sur le chemin du faisceau pour I'atténuer et la résolution intrinseque de notre
systeme est donc sub—nanoseconde.

La résolution est limitée par la jigue des photodiodes, c’est a dire I’écart—type sur la
durée totale du cycle de photodétection (qui vaut 500 ps sur un cycle de ~ 100 ns). Elle
pourrait donc étre améliorée en utilisant des détecteurs ayant une jigue plus faible. Ceci

étant, la résolution électronique est ~ 60 ps, ce qui constituerait alors la limite intrinseque
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de notre systeme.

6.4 Signification de la mesure

Comment relier les intervalles de temps mesurés avec ce type de montage a la grandeur
physique qu’est la probabilité p(¢) d’avoir I’émission d’un photon a un temps ¢ sachant
qu’on en a détecté un a t =07

La prudence est de mise car I'histogramme h(t) enregistré ne reproduit pas exactement
p(t) [74]. En effet, dés qu'un photon arrive sur le Stop, sachant que le Start est déclenché,
I'information sur les photons suivants est perdue.

Plus précisément, le nombre de photons h(t) détectés au temps ¢, sachant qu'un photon
est arrivé a t = 0, est égal a la probabilité p(¢) d’avoir un photon au temps t, multiplié
par la probabilité de n’avoir pas détecté de second photon entre les temps t = 0 et t. Ceci
revient a dire que les temps courts sont favorisés.

Référons—nous, a titre d’exemple au schéma de la fig.6.8. On considere a t = 0 un
ensemble Ny = N(t = 0) d’atomes radioactifs (noirs). Ils ont une probabilité p(t) de se
désintégrer (on les représente alors en blanc). La probabilité p(t) At de désintégration entre
t et t+ At est donnée par le nombre d’atomes Npes(t+ At) se désintégrant entre ¢ et ¢+ At

par rapport au nombre d’atomes non désintégrés au temps ¢, N(t) = Ny — fot Npes(7)dT:
N(t + At)
P = T N (s
L Des(T) T
au temps t, qui donne h(t).

. L’expérimentateur a acces au nombre de désintégrations Npes(t)

On a donc la relation suivante entre p(t) et h(t):

p(t) = T h(r)ar (6.3)

t
L’interprétation des histogrammes d’intervalles de temps entre deux photons se déduit
simplement de cet exemple:

— le temps t en abscisse de ’histogramme correspond alors au temps qui défile apreés

w’une tmpulsion arrive sur le Start
)
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Fic. 6.8 — Signification de la mesure avec un dispositif type Hanbury—Brown et Twiss.
Un ensemble Ny d’atomes radioactifs (en noir) est considéré a t = 0. L’expérimentateur
mesure [’histogramme h(t) = Ny — N(t) du nombre de désintégrations au temps t et en

déduit la probabilité p(t) pour un atome de se désintégrer au temps t.
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— Ny est le nombre de Starts

— Npes(t) est le nombre de Stops au temps ¢ sachant qu’on a eu un Start a t = 0.

On a donc la méme relation entre I’histogramme des intervalles de temps mesurés h(t)
et la probabilité p(t) d’avoir un photon au temps ¢, sachant qu'on en a eu un a t = 0.
Cette relation se réécrit en:
p(t) = —% [In [ h(7)d7]
En intégrant, il vient :
[ip(r)dr + C = —1n [ h(r)dr

c’est a dire

o) ptjeso (- | tpmdr) (6.4

e Si p(t) est une constante, on retrouve une décroissance exponentielle pour h(t),
comme c’est le cas pour une désintégration a (cf. exemple), ou pour des photons

non corrélés entre eux.

En regle générale, si les taux de comptages sont faibles devant 1/calcra, histo-

gramme mesuré peut étre assimilé a p(t).

e Sion a une émission groupée, c’est a dire que les photons arrivent “par paquets” sur
les détecteurs, I’histogramme va présenter un pic aux intervalles de temps courts.
Ceci étant, comme la mesure favorise, par construction, la détection de deux photons
séparés d’'un faible intervalle de temps, le pic de I’histogramme peut étre centré sur

un intervalle de temps négatif, si le nombre de photons par paquet est élevé.

En prenant p(t) sous la forme d’une gaussienne, de largeur o et de valeur maximale
Do, h(t) est clairement décalé vers les temps négatifs (c’est a dire précédant le maxi-
mum de la gaussienne). De plus, le décalage dépend de pg, qui influe sur la valeur
de fot p(7)dT, et donc sur 'écart entre h(t) et p(t). Pour des valeurs de pq faibles, le
décalage diminue (cf. fig.6.9).
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F1G. 6.9 — Lien entre l’histogramme des mesures d’intervalles de temps entre deux photons
consécutifs et la probabilité d’émission d’un photon. Partant d’une probabilité de forme
gaussienne pour p(t) (A), avec o = 10 ns, on obtient I’histogramme h(t) (trait plein). (a)
po = 3.10% Hz, ce qui donne un décalage de 15 ns. (b) py = 3.10" Hz. (c) zoom sur la

courbe précédente : le décalage tombe a 3 ns.
6.5 Présentation des jonctions étudiées

La these de Fabien Silly a donné lieu aux premiers résultats concernant les corrélations
temporelles de la lumiere émise par une jonction tunnel . Les études portaient sur des
surfaces rugueuses d’or a l'air [65, 66]. L’émission de tels systémes ne présente par de
corrélations temporelles, sauf a haute tension, ou la jonction peut subir des modifications
brutales [75].

L’étude des corrélations temporelles a l'interface liquide—solide permet de se focaliser
sur des systemes bien controlés. Nous avons déja vu au ch.5 que la présence d’'un liquide
isolant protege efficacement la surface de toute contamination, pendant plusieurs heures,
et que l'observation de surfaces de Au(111) reconstruites est ainsi possible.

De plus, ces jonctions métal/liquide/métal sont des systemes intrinsequement dyna-
miques, et donc particulierement intéressants.

L’étude a donc porté sur des jonctions Au(111)/Au immergées dans deux types de

liquides :

e un solvant usuel, constitué d’une seule molécule que nous qualifierons d’homogene



Résolution temporelle de la luminescence d’une jonction a l’interface
116 liquide—solide

1400
5 1200
=3
— 1000
Q.
>
3 800
3
> 600
g
E 400
=z

200

0

-40 -20 0 20 40
intervalle de temps (ns)

Fic. 6.10 — Histogramme de temps entre deux photons consécutifs pour une jonction
Au(111)/Au dans le perfluorooctane. Les conditions de balayage sont I. = 1,3 nA, Vo, =
1,8 V. Le calibre du CTA est 110 ns, et la largeur d’une barre de I’histogramme 1 ns.

e un liquide constitué d’'une molécule conjuguée dissoute dans un solvant. Nous quali-
fierons cette seconde famille de liquide inhomogene, au sens du STM, car la molécule
conjuguée est potentiellement plus conductrice que les molécules du solvant, et peut
donc influer sur le passage des électrons par effet tunnel. De plus, la présence de
charges localisées sur la molécule peut modifier la hauteur et/ou la forme de la

barriére tunnel.

6.6 Jonction tunnel dans un liquide homogene

Les études ont été menées dans les mémes liquides qu’au ch.5, a savoir, le tétradécane,
le perfluorooctane et le phényloctane. Un histogramme typique des intervalles de temps en-
registrés entre deux photons consécutifs est représenté fig.6.10. Dans ces liquides, I’émission
de photons n’est pas temporellement structurée et I’histogramme des intervalles de temps
entre deux photons consécutifs est plat, aux erreurs statistiques pres répertoriées tab.6.1,
fonction du temps d’accumulation de chaque expérience.

Ce résultat n’est pas évident a priori, car ces liquides induisent des modifications



6.7 Jonction dans un liquide inhomogene 117

perfluorooctane tétradécane phényloctane

18V 2.8 % 4% 9,3 %
2,0V 54 % 6,6 % 34 %
22V 54 %

TAB. 6.1 — Erreurs statistiques relatives.

significatives de hauteurs de barriere et qu’il y a en moyenne quelques molécules par nm?.

Le spectre de corrélations temporelles ne contient donc pas la signature du passage d’une

molécule du solvant sous la pointe. Ceci prouve que
— il y a plusieurs molécules en méme temps sous la pointe

— elle ont des temps de diffusion (orientation ou passage sous la pointe) équivalents a

la résolution de notre chaine de mesure.

Afin d’étudier les conséquences de la présence d’'une molécule sous la pointe, il faut se
placer a I’échelle de la molécule unique et donc, étudier des liquides inhomogenes, dont les
concentrations sont telles qu’on n’a qu'une seule molécule a la fois dans la zone d’existence

du courant tunnel.

6.7 Jonction dans un liquide inhomogene

Des liquides inhomogenes ont ensuite été étudiés :
(a) H11T dans tétradécane,
(b) squarine dans phényloctane et

(c) DRPR dans tétradécane.

6.7.1 Reésultats

(a) Le H11T (dérivé de triphénylene) sera présenté plus en détail au ch.7, ou il est
représenté fig.7.1, p.133. L’histogramme des intervalles de temps entre deux photons

obtenu pour une jonction Au(111)/Au immergée dans une solution saturée de HI1T
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Fi1G. 6.11 — Histogramme de temps entre deux photons consécutifs pour une jonction
Au(111)/Au dans une solution de H11T. Le solvant est le tétradécane. Les conditions de
balayage sont Ve, = 2 V, I. = 3 nA. Le calibre du CTA est 110 ns, et la largeur d’une

barre de [’histogramme 1 ns.

dans du tétradécane est plat (erreur statistique 1,5 %), ce qui signifie qu’il n'y a pas

de corrélations (cf. fig.6.11).

(b) La formule de la squarine (SQ), molécule synthétisée par Paul Raimond !, est représentée
fig.6.12. Elle forme des couches auto—assemblées sur le graphite mais nous ne sommes
pas parvenus a 'imager sur Au(111).

Sur I'histogramme des temps d’arrivée des photons, apparait un pic centré sur —3 ns,
de largeur a mi-hauteur ~ 20 ns (cf. fig.6.13).

(c) Le DRPR (cf. fig.6.14(a)) est un dérivé du Disperse Red 1 commercial et a été lui
aussi synthétisé par Paul Raimond.

Il forme une couche auto—assemblée sur Au(111) (cf. fig.6.14(b)). Si on image a forte
tension, les molécules se désorbent. Les photons émis par la jonction ont tendance

a arriver groupés (cf. fig.6.15). De plus, la forme du pic autour de 'intervalle de

1. du DRT/LITEN/DSEN/GENEC /L2C
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F1G. 6.12 — Formule développée de la squarine. R désigne un groupement butyle.
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Fi1G. 6.13 — Histogramme de temps entre deux photons consécutifs pour une jonction
Au(111)/Au dans une solution de squarine. Le solvant est le phényloctane. Les conditions
de balayage sont Voo, =2V, I, = 3 nA. Le calibre du CTA est 110 ns, et la largeur d’une

barre de [’histogramme 1 ns.
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1,7 nm

F1c. 6.14 — (a) Formule du DRPR et dimensions de la molécule. (b) Image, obtenue avec

une pointe en Pt/Ir dans le tétradécane d’une monocouche auto-assemblée de DRPR

sur Au(111). La reconstruction de Au(111) est visible sous les molécules. Les conditions

0,2V, I. = 30 pA. Cette image a été obtenue par Guillaume Schull.

dimage sont Ve
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F1G. 6.15 — (a) Histogrammes de temps entre deux photons consécutifs pour une jonction
Au(111)/Au dans une solution de DRPR. Le solvant est le tétradécane. Les conditions
de balayage sont Ve, = 2 V et, de haut en bas I, = 25 nA (bleu), I. = 10 nA (vert)
et I. = 1 nA (rouge). En bas, les résultats obtenus pour H11T dans tétradécane (noir)
sont rappelés, pour des conditions d’image Vo, = 2 V, I, = 3 nA. L’unité de l'azxe
vertical est arbitraire, mais le nombre de coups moyen est donné (sur l'aze de gauche)
pour pouvoir estimer l’erreur statistique. Le calibre du CTA est 110 ns, et la largeur d’une
barre de l’histogramme 2 ns. (b) Zoom sur le pic autour de ['intervalle de temps nul obtenu
pour I. = 1 nA (courbe rouge). En noir, réponse impulsionnelle de la chaine de mesure
des intervalles de temps. La largeur du pic est ~ 3 ns, supérieur a celur de la réponse

impulsionnelle.
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squarine  DRPR H11T
transition Sy — S; (nm) 633 440 350 [76]
maximum de fluorescence (nm) ~ 670 J/ 380 [76]
moment dipolaire (C.m) 0 2,9.107% 0
masse moléculaire (g.mol™!) 452 354 1248
concentration (molécule/nm?) 5.107° 0,01 5.1074
I. (nA) 3 10 3
nombre de Starts enregistrés 5.107 3,4.107 3.108
nombre d’événements groupés enregistrés 1000 5000 0
largeur o du paquet (ns) 20 500 /
position du pic de I'histogramme (ns) -3 0 /
po (Hz) 3.107 < 10° pa
nombre de photons par paquet 0,6 < 5.1072 /
proportion de photons dans des paquets 6.10°6 < 7.10°¢ /
nombre effectif de paquets 3000 > 200000 J/

TAB. 6.2 — Caractéristiques des trois liquides inhomogenes et du phénomene de groupement

de photons observé pour la squarine et le DRPR.

%estimé en 6tant le nombre d’événements aléatoires au nombre total d’événements enregistrés.

temps nul varie en fonction du courant de consigne: il existe toujours un pic large
et pour de faibles courants, un pic fin de largeur & mi-hauteur y/o2 — 0§ ~ 3 ns
apparait (opes est la largeur mesurée du pic dans le DRPR et oy celle de la réponse

impulsionnelle de la chaine de mesure, cf. fig.6.15(b)).

Les données relatives aux expériences dans le H11T, le DRPR et la squarine et en
particulier les caractéristiques du phénomene de groupement des photons sont résumées

tab.6.2.
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6.7.2 Interprétation: influence du mouvement de la molécule en

solution sur la jonction tunnel

Phénomene de groupement des photons Le décalage du pic dans I'histogramme
h(t) enregistré avec la squarine correspond, comme nous ’avons expliqué précédemment,
au fait que h(t) ne reproduit pas exactement la probabilité p(t) d’avoir un photon & un
temps t sachant qu’il y en a eu un au temps t = 0. Dans ce cas précis, une proportion des
photons émis arrive de fagon groupée avec une probabilité p(t). On modélise p(t) par une
gaussienne de largeur o ~ 20 ns, conformément aux observations et de valeur maximale
po. 11 faut alors py ~ 3.10” Hz pour que h(t) soit centré autour de —3 ns. Les paquets
de photons émis par le systeme Au/squarine dans tétradécane/Au(111) contiennent donc
poo = 0,6 photon détecté en moyenne, c’est a dire 5 a 6 fois plus de photons émis. Ce

phénomene de groupement de photons peut avoir deux origines possibles :

e des électrons qui traversent par paquets la barriere, et donc, plus de photons émis,

bien que le rendement reste constant
e le rendement qui augmente pendant un temps donné, a flux d’électrons constant.

Dans la seconde hypothese, on obtiendrait un rendement? de ~ 1,6.1073, c’est a dire
27000 fois plus élevé que le rendement moyen (~ 6.107%), ce qui parait peut raisonnable.
En supposant par contre le rendement moyen peu modifié lors de 'arrivée groupée des
photons, il faudrait que, pendant 20 ns, le courant tunnel soit de 'ordre de 80 pA. Ceci
donnerait alors un paquet de 107 électrons en 20 ns, c’est & dire un flux 27000 fois plus
élevé pendant 20 ns. Etant donné que le courant tunnel dépend de maniere exponentielle
de la distance pointe—échantillon, de petites fluctuations de z (ou de la hauteur de barriere
locale) peuvent entrainer de grands changements de I; [77], et ce second scénario est donc

plus probable.

2. les rendements évalués dans ce paragraphe correspondent a un nombre de photons détectés par
électron. On peut estimer que le rendement quantique effectif est 5 a 6 fois plus élevé en prenant en
compte non seulement la proportion de photons focalisés sur les détecteurs mais aussi les pertes dues a

la présence des filtres.



Résolution temporelle de la luminescence d’une jonction a l’interface
124 liquide—solide

Pour le DRPR, le pic de I’histogramme est décalé de moins d’une nanoseconde (ce
qui constitue la résolution du systéme de mesure). En se référant a 1'éq.(6.4), avec un pic
de largeur & mi-hauteur de 500 ns, on a py < 10° Hz. Dans ce cas, le rendement était
~ 4.1077, et donc, le paquet de photons correspond & un courant tunnel < 40 nA, si
le rendement moyen est inchangé. Il y a alors au maximum 5.10~2 photon par paquet,

provenant d’un paquet de au plus 1,2.10° électrons.

Cette valeur, supérieure au courant de consigne, est malgré tout tres faible en com-
paraison avec les 107 électrons en 20 ns (& savoir 50 mA) obtenus dans la solution de

squarine.

Connaissant le nombre de photons ayant atteint ’APD1 (Start), on peut calculer la
proportion de photons arrivant en paquets au cours de ’expérience, apres avoir estimé le
nombre d’événements du pic. Pour la squarine, la proportion est seulement de 6.107%, et
pour le DRPR, elle est de 3.107%. Le rapport entre ces deux valeurs est cohérent avec les
concentrations relatives de chaque solution, ce qui indique qu'un paquet est di au passage
d’une molécule sous la pointe. De méme, pour un nombre de photons ayant atteint le Start
a peu pres identique pour les deux expériences (cf. tab.6.2), le nombre de paquets est de

3000 pour la squarine et > 200000 pour le DRPR.

Ainsi, le pic de I'histogramme correspond a des événements rares, mais le systeme de

mesure constitue un extraordinaire filtre de ces événements, ce qui permet de les analyser.

Pour la squarine, la différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO vaut 2 eV (cf.
tab.6.2). Il existe donc une distance molécule—surface pour laquelle les niveaux d’énergie
sont doublement résonants: la LUMO est au niveau de Fermi de la pointe (cas Vi, > 0)
et la HOMO au niveau de Fermi de la surface (cf. fig.6.16). Ceci peut expliquer pourquoi
le passage groupé des électrons est si marqué. Il doit, de plus, étre possible d’exciter la
molécule elle-méme, méme si il n’est pas évident que les photons de fluorescence de la
squarine atteignent les deux détecteurs a cause des filtres. Par contre, il est probable que
la molécule soit rapidement dégradée, ce qui expliquerait la tres faible largeur du pic. La

rareté de ces événements s’explique par la faible concentration et I’'absence de dipole (qui,
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dans le cas du DRPR, implique une augmentation de la concentration au niveau de la
jonction, comme nous le verrons au paragraphe suivant).

Dans la solution de H11T, on n’observe pas de phénomene de groupement de photons.
La différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO vaut, dans ce cas, 3,5 eV. Il existe donc
encore a priori une distance surface-molécule pour laquelle il y a résonance. Cependant,
les triphénylenes sont donneurs d’électrons. La HOMO est donc relativement élevée en
énergie, et la LUMO, a, par voie de conséquence, peu de chances d’étre sous la barriere
tunnel. Les expériences ayant été réalisées a V.o, > 0, il est probable qu’a aucun moment,
un électron de la pointe n’ait pu transiter par la LUMO d’un H11T. Ainsi, il n’y a pas eu
de passage d’électrons par paquets, et donc pas de photons émis par paquets non plus.

Le phénomene est modéré dans le cas du DRPR. Dans ce cas, la différence d’énergie
entre la HOMO et la LUMO (2,5 eV) est plus élevée que pour la squarine et il existe seule-
ment une distance molécule-surface correspondant a une résonance simple (cf. fig.6.16).
Par contre, les événements menant a I’émission d'un paquet de photons sont moins rares et
plus longs. Nous disposons de données expérimentales plus nombreuses, nous permettant
de mieux appréhender les mécanismes.

C’est donc 'effet résonant seul qui est a ’origine de ce groupement de photons, et non
la réduction de la hauteur de la barriere. Dans le cas des liquides homogenes, il n’y avait
pas non plus d’effet résonant possible, et c’est pourquoi les photons n’arrivent pas par

paquets.

Dynamique d’une molécule dipolaire sous la pointe

e Le DRPR est une molécule conjuguée. Parmi ses orbitales HOMO et LUMO, une au
moins est donc située dans la barriere tunnel, ce qui crée des transitions supplémen—

taires, dans certains cas privilégiées (cf. paragraphe précédent) pour les électrons.

e Elle est d’autre part fortement dipolaire : le moment dipolaire du DR1 est de 8,7 D=

2,9.107%° C.m. et parallele a I'axe de la molécule. Le potentiel créé par un dipole

1 p-
- pr Donc, pour le DRPR,

est, dans la direction parallele au dipole, Vg, (r) = 1 3
€y T
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Fi1G. 6.16 — Diagramme énergétique d’une jonction tunnel polarisée dans une solution
inhomogéne de DRPR (a gauche) et de squarine (a droite). Les niveauzr d’énergies des
molécules sont représentés pour une distance molécule—surface ou il y a résonance avec

les états de la pointe et/ou de la surface.

Vaip(r = 1Inm) ~ 0,3 V. De ce fait, la présence d’une molécule au niveau de la
jonction change localement le potentiel électrostatique et peut influer sur la hauteur

de barriere tunnel.

Des modifications subites des caractéristiques de la jonction tunnel en présence dune

molécule de DRPR sont donc fortement envisageables.

De fait, les molécules en solution sont mobiles. La concentration de la solution utilisée
est 1072 molécule/nm?. On peut estimer & ~ 107% cm?.s7! le coefficient de diffusion en
volume du DRPR dans le tétradécane a partir de celui d’une molécule typique (R6G
[78]), des dimensions de la molécule et de la viscosité du solvant [79]. De la méme fagon,

le temps d’orientation est de quelques centaines de ps [80].

Les estimations précédentes ne tiennent cependant pas compte de la présence de la
pointe (polarisée) et donc du fort champ électrique sous celle—i ainsi que du fort gradient

de champ régnant dans une région ayant la méme extension latérale que le mode de
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plasmon localisé (quelques dizaines de nm).

e En effet, pour des conditions d'images de V.o, = 2 V et I. = 1 nA, avec une hauteur
de barriere W ~ 1 eV, la distance pointe—échantillon est d’environ 2 nm, et I’énergie
d’interaction entre le dipole et le champ électrique est ~ 0,2 eV, bien supérieure a
I’énergie d’agitation thermique. Du fait du fort gradient de champ, les molécules
sont attirées sous la pointe ou elles vont s’aligner avec le champ électrique.

e Mais ce phénomene est limité a cause de la répulsion dipdle/dipole. En effet, le
fort moment dipolaire des molécules écrante le potentiel électrostatique imposé par
V;. Le potentiel d’'une molécule, a une distance d’1 nm parallelement au moment

dipolaire, vaut Vgi,(r = Inm) ~ 0,3 V.

Donc, des que la concentration surfacique, dans un plan parallele a I’échantillon, atteint
1 molécule/nm?, le potentiel de la jonction est écranté. La compétition entre ces deux
phénomenes (interaction dipole/champ électrique et répulsion dipole/dipdle) fait qu'il y
a seulement une molécule de DRPR dans le volume parcouru par le courant tunnel. En
outre, dans la zone ou régne un fort champ électrique (~ 10 nm? autour de la pointe),
les dipoles sont espacés de ~ 1 nm et peuvent tourner du fait de I'écrantage de V. La
possibilité d’observer des couches auto—assemblées a plus faible tension prouve a elle seule
que les molécules peuvent étre normales au champ et en position stable.

En conclusion, ’étude des différentes forces en compétition montre que, dans la région
de fort champ électrique, on est en régime de diffusion ralenti par la présence du champ
électrique et par I'affinité des molécules avec la surface, celles—ci ayant tendance a s’adsor-
ber et se désorber. Le temps long de 500 ns observé pour toutes les valeurs de /. correspond
donc probablement au temps de transit d’'une molécule de DRPR dans la zone de courant
tunnel (en l’absence de champ, 7 = 500 ns correspond a une longueur de diffusion de
13 nm) et le temps court de 3 ns observé seulement pour I, = 1 nA, c’est a dire dans
le cas ol la pointe est le plus loin de I’échantillon, correspondrait au temps d’orientation
de la molécule sous la pointe, possible seulement si elle a suffisament de place, ce qui est

alors le cas, puisque la taille de la partie conjuguée indéformable est de 1,26 nm.
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6.8 Conclusion et perspectives

Nos études de corrélations temporelles ont tout d’abord permis de parachever la ca-
ractérisation de la luminescence d’une jonction tunnel a I'interface liquide—solide. En effet,
les histogrammes observés ont permis de déduire que, pour les liquides classiques étudiés
ch.5, il y avait entre la pointe et 1’échantillon plusieurs molécules diffusant rapidement sur
des échelles de temps de quelques nanosecondes. A un instant donné, il existe de nom-
breur chemins tunnels pour les électrons dépendant de la conformation et de la position
instantanées de toutes ces molécules et c¢’est pourquoi on n’en voit pas la signature sur

I’émission de photons.

Ensuite, en utilisant des liquides inhomogenes, nous avons pu observer la dynamique
d’une molécule unique a ’échelle de la nanoseconde. Ceci nous a permis de quantifier la

contribution d’une telle molécule au courant tunnel et a I’émission de photons résultante.

Les résultats obtenus sur les molécules en solution sont la preuve de la richesse des
informations qu’on peut obtenir en étudiant le temps d’arrivée des photons émis par la

jonction tunnel.

Il est alors envisageable, a partir de I’étude des temps d’arrivée des photons, d’obtenir
des informations sur la fagon dont les électrons passent dans la jonction. On ne sait
en effet toujours pas, a I’heure actuelle, si les électrons traversent la barriere tunnel de
fagon aléatoire, ou corrélée [77]. Notre expérience, menée dans des liquides inhomogenes,
montre que, dans ce cas, les électrons passent de temps en temps par paquets. D’autres
corrélations, dues au principe d’exclusion de Pauli, ou a des effets de blocage de Coulomb,

peuvent étre responsables de la structuration temporelle de 1’émission de photons.

L’idée est donc de travailler a un courant de consigne faible, c’est a dire 1. ~ 100 pA, ce
qui correspond, si les électrons passent de facon réguliere au cours du temps, a ~ 1 électron
par ns. La résolution de notre systeme permettrait de distinguer, via I’histogramme
des temps d’arrivée des photons, si les électrons passent un par un: il n’y aurait pas

d’événement a l'intervalle de temps nul.
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Les difficultés de mise en ocuvre d’une telle expérience sont multiples:

— les taux de comptages sont tres faibles, généralement de I'ordre de quelques centaines

de cps pour une jonction Au(111)/Au en moyenne,

— les temps d’accumulation sont donc tres longs: 'ordre de grandeur est la semaine,

et il est difficile de laisser accumuler longtemps car I’émission peut chuter.

— le courant doit étre parfaitement régulé. Ce n’est pas si évident car la pointe doit

étre stable sur une longue durée alors qu’on applique une tension élevée (V; ~ 2 V).

Des études préliminaires en cours ont confirmé la complexité d’une telle étude.



Résolution temporelle de la luminescence d’une jonction a l’interface
130 liquide—solide
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Chapitre 7

Molécules physisorbées sur Au(111)

Apres avoir étudié la luminescence induite par STM au niveau d’une jonction Au(111)—
Au immergée dans différents types de liquides, nous nous sommes orientés vers la mise
au point de couches de molécules auto—assemblées a I'interface liquide-Au(111) pour voir
leur influence sur I’émission de photons.

Poursuivant des études déja amorcées par Fabrice Charra sur le graphite, nous nous
sommes dans un premier temps intéressés a ’assemblage de triphénylenes sur Au(111)
puis a la co—adsorption Cgo/triphénylenes, afin de mieux comprendre les propriétés de
physisorption des molécules sur Au(111) et en particulier l'influence des substituants
alkyles.

Nous allons donc dans un premier temps comparer les caractéristiques des couches
de triphénylénes sur le graphite et sur Au(111), présenter I’émission de photons de telles

couches et finalement la co—adsorption Cgo—triphénylenes sera décrite.
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7.1 Présentation des triphényléenes

Les dérivés de triphénylenes (plus précisément hexakis-2,3,6,7,10,11-alkyloxy-triphény—
lene), dont la formule est donnée fig.7.1(a), constituent une famille type de cristaux li-
quides discotiques. On utilisera par la suite la notation Hn'T, ou n désigne le nombre de
carbones d’un substituant alkyle R. L’auto—assemblage de telles molécules sur du graphite
a été étudié par différents groupes [81, 82, 83, 84]. Dans le cas des dérivés de triphénylenes
avec des chaines alkyles de taille croissante, la couche auto—assemblée présente une rup-
ture de symétrie lorsque le rapport d’aspect triangulaire des molécules augmente, c’est a
dire quand n augmente [82, 83]. Cette transition est interprétée en termes d’encombre-
ment stérique surfacique, du principalement aux interactions entre les chaines aliphatiques
adsorbées.

Nous avons prolongé cette étude en nous focalisant sur les composés n =5 et n = 11

assemblés sur Au(111).

7.2 Préparation des échantillons

Les premiers résultats ont été obtenus sur un microscope commercial (Nanoscope 11,
Digital Instruments), et les suivants sur le STM a 'air décrit ch.3.

Sur la fig.7.1, sont rappelées les caractéristiques des substrats employés, a savoir :
e graphite (HOPG acheté chez Goodfellow) fraichement clivé
e Au(111) flammé et donc reconstruit.

Les couches auto—assemblées de HnT ont été obtenues de la facon suivante. Une
goutte d’une solution concentrée de HnT dans du tétradécane (Aldrich, 99 %, non purifié)
chauffée a 45-55 °C est déposée sur le substrat porté a la méme température.

Sauf mention contraire, les images ont été enregistrées avec une pointe en Pt/Ir a
'interface tétradécane—solide en mode hauteur (courant constant), apres que 1’ensemble

est revenu a température ambiante, pour éviter des problemes évidents de dérive.
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<100>

A
v

Fic. 7.1 — (a) Formule des dérivés de triphénylénes (HnT) (b) réseau atomique d’une
suface de Au(111). Les marches sont majoritairement orientées suivant la direction <
110 > et les lignes de reconstruction suiwant < 112 > (c) réseau atomique du graphite. Le
réseau apparent par STM est grisé. La différence entre les atomes gris et blancs vient du
décalage du feuillet de graphite sous—jacent (cf. ch.1). Les marches sont majoritairement

suivant la direction < 210 >.
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Molecule  Substrat  Structure  Symétrie Distance Surface  oc-
appa- du plus cupée par une
rente proche molécule (A?)
voisin (A)
H5T HOPG hexagonale pb6m 17.8 274
Au(111)  hexagonale p6m 16.8 245
HI11T HOPG hexagonale pb6 22.8 450
Au(111)  oblique p2 13.6 320

TAB. 7.1 — Comparaison des réseaux 2D pour le H5T et le H11T sur HOPG et Au(111).

7.3 Structure des couches auto—assemblées

Sur les deux substrats, on voit clairement, et de fagon tres reproductible, des couches
ordonnées présentant de larges domaines. Les constantes des réseaux formés par les

molécules dans les différents cas sont reportées tab.7.1.

7.3.1 Sur le graphite

e Les mailles élémentaires des réseaux sur le graphite sont hexagonales (cf. tab.7.1).
Cependant, pour H11T, il existe de plus une surstructure v/3xv/3R30 © (cf. fig.7.2(b)) :
une molécule sur trois apparait plus brillante, alors que ce n’est pas le cas pour H5T.
En outre, la résolution intramoléculaire peut étre atteinte pour H11T, sauf pour les
molécules brillantes. Un seul angle 6, représenté fig.7.2(b), suffit & donner 1'orienta-
tion générale des molécules immobiles dans un domaine. Il vaut ~ 30 ° modulo 60 °
[82]. Ces derniéres sont sur un site de symétrie 6 alors que les autres occupent un

site de symétrie 3 seulement.

e Dans le cas de H11T, on observe deux types de domaines distincts [85].

— Chacun de ces domaines présente une unique orientation axiale.
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— L’axe hexagonal définissant cette orientation, et donc un type de domaine, fait
un angle v = +14.,4 ° avec une marche de graphite (c’est a dire avec la direction

< 210 >, cf. fig.7.1(c) et fig.7.2(a)). Le signe de a dépend du type de domaine.

— Les limites entre les domaines sont caractéristiques (cf. fig.7.2(c)) : entre deux
domaines de méme nature, elles sont parfaitement rectilignes et entre des do-
maines de type différent, elles sont irrégulieres, quoique localement droites dans

la mesure ou I’angle entre ces domaines est proche de 30 ° (2a = 28,8 °).

Le fait qu’on retrouve toujours la méme orientation axiale pour un méme type de
domaine et l'allure des bords de domaines prouvent que la couche moléculaire est bien
épitaxiée sur HOPG et que sa symétrie est bien d’ordre 6, comme le substrat. Ensuite,
I’absence de résolution moléculaire pour les molécules brillantes et leur position dans un
site de symétrie 6 montrent que ces molécules sont mobiles en rotation : soit elles ont
une orientation donnée, mais elles tournent a une vitesse supérieure a celle du balayage,
soit elles s’adsorbent et se désorbent rapidement en changeant d’orientation. De plus, les
domaines épitaxiés sont chiraux, bien que ni les triphénylenes, ni le graphite ne le soient.
En effet, toutes les molécules sombres d’'un méme domaine ont la méme orientation (droite

ou gauche, donnée par le signe de 6).

7.3.2 Sur Au(111)

Pour H5T, on observe le méme réseau hexagonal (symétrie 6 pm) que sur le graphite
(fig.7.3) avec un parametre de maille plus petit d’environ 5 %.

Pour H11T, par contre, le réseau est completement modifié. On peut voir ce change-
ment comme une contraction du réseau hexagonal de base le long de 'axe < 110 > de
HOPG. La distance intermoléculaire passe en effet de 22,8 A sur le graphite & environ
13,6 A sur Au(111) le long de cet axe (< 112 > sur Au). Dans la direction perpendiculaire,
la période passe de 39,5 A (graphite) a4 47 A (or). Ceci s’accompagne d’une déformation

de la maille primitive résultante, qui est presque rectangulaire. L.’angle entre les directions
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DTS (S

F1G. 7.2 - (a) Image STM (280 x 280) nm? d’une monocouche auto-assemblée de H11T
sur HOPG enregistrée a I, = 330 pA, Ve, = —1,8 V. Coexistence de deuz types de
domaines formant un angle de +£14,4 ° avec les marches du graphite (c’est a dire la
direction < 110 > ). (b) Image moyennée montrant le réseau hexagonal obtenue a partir
d’un traitement type corrélation croisée d’une image STM haute résolution (d’apreés [82]).
Sur les images a grande échelle, seules les molécules les plus brillantes sont visibles. (c)
Frontiéres de domaines de H11T sur HOPG (image STM de (250 x 250) nm? enregistrée a
I. =450 pA, Vo, = —1,8 V). Les fiéches noires épaisses indiquent une frontiére rectiligne
entre deux domaines de méme orientation alors que les fines fleches grises montrent des

frontieres irréguliéres entre des domaines d’orientations différentes.
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F1G. 7.3 — Image STM (16,5 x 16,5) nm? d’une monocouche auto—assemblée de H5T sur
Au(111) enregistrée a I, = 450 pA, Ve, = 0,4 V.

correspondant précédemment a < 110 > et < 210 > sur le graphite vaut a présent 86 ° au
lieu de 90 ° (fig.7.4). Le réseau devient donc oblique sur Au(111) avec une symétrie p2.
Une conséquence supplémentaire est I’appariement des colonnes. Comme la monocouche
est toujours orientée de facon épitaxiale, il existe a présent six orientations possibles pour
les domaines (+14,4 ° modulo 60 ° par rapport a la direction < 110 > de Au(111), c’est a
dire par rapport a la direction des marches, cf. fig.7.4). La résolution intramoléculaire est
atteinte sur les images mesurées en mode courant (hauteur constante, cf. encart fig.7.4).
Entre les lamelles des traits brillants réguliers sont discernables. Ils sont identifiables a
des chaines alkyles. Leur orientation est proche de < 112 >, la distance inter—chaines est
d’environ 4,2 A et la longueur de chaine apparente vaut environ 15 A, ce qui est cohérent

avec la structure de H11T.
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F1G. 7.4 — Gauche: image STM (165 x 165) nm? de domaines de HI1T sur Au(111)
(I. = 60 pA, Ve = 0,5 V). Deux familles de domaines équivalents formant un angle de
+14,4 ° avec les marches rectilignes (direction < 110 > ) sont visibles. Droite : image STM
(35x35) nm? d’un unique domaine de H11T sur Au(111) (I, = 60 pA, Vea, = 0,5 V). Une
image prise en mode courant (hauteur constante), sur laquelle on peut voir la résolution

intramoléculaire, est insérée.
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7.4 Origine de la rupture de symétrie. Différences

entre HOPG et Au

Pour H11T, la distance entre les molécules les plus proches appartenant a deux co-
lonnes adjacentes sur 'or vaut environ 23 A (cf. fig.7.4). On trouve a peu pres la méme
distance entre plus proches voisins sur le graphite. Cependant, la distance entre molécules
les plus proches de la méme colonne est beaucoup plus faible (~13,6 A). Il est parti-
culierement remarquable que la surface par molécule soit drastiquement réduite de 450 A2
a4 320 A? (cf. tab.7.1). Les alcanes linéaires de longues tailles auto-assemblés en réseaux
compacts présentent une surface couverte par groupement CH, de 1ordre de 6 A2 (5,53 A2
sur HOPG [86] et 6,30 A2 sur Au(111) [87]). Pour H11T, la surface qu’occuperaient les
6 chaines alkyles seules (66 groupements CHy) serait donc de l'ordre de 400 A2, ce qui
est largement supérieur aux 320 A? effectivement occupés par la molécule entiere sur l'or.
Ces estimations, basées sur les données des alcanes linéaires ne constituent certe qu’un
(bon) ordre de grandeur. Les valeurs obtenues sont cependant bien au dela des barres
d’erreurs dues a des imprécisions de mesures ou de calibration. Notons, a ce propos, que
nous avons vérifié que la céramique piézoélectrique commandant les déplacements de la
pointe a une réponse linéaire avec V' sur une large plage de tensions correspondant a des
mouvements z,y allant de quelques A & quelques centaines de nm. La calibration a d’abord
été effectuée pour les petites excursions a partir du réseau atomique de HOPG puis pour
de grands déplacements avec un réseau optique (pas 300 nm) et les deux résultats étaient

parfaitement compatibles entre eux.

Ceci montre que les chaines alkyles ne peuvent pas toutes étre a plat sur le substrat.
Si, en premiere approximation, on considere que sur le graphite, toutes les chaines alkyles
sont adsorbées, et toute la surface est occupée, I’espace restant pour chaque noyau adsorbé
est 50 A2, ce qui est cohérent avec sa taille effective. Si cette surface reste la méme pour le
noyau adsorbé sur Uor, il reste seulement 320—50 = 270 A2 pour les chaines alkyles, ce qui

est proche de 2/3 (270 A?/400 A?) de la surface nécessaire pour I'adsorption de la totalité
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des 6 chaines (400 AQ). Il est donc hautement probable que seulement 2 paires de chaines
alkyles par molécule soient effectivement adsorbées. La derniere paire est alors inclinée au
dessus de la surface. La libre rotation autour des liaisons CO autorise cette conformation.
Ce type de configuration ou les molécules sont partiellement adsorbées a déja été observé a
l'interface liquide-solide avec des pérylenes sur HOPG ou MoS, [88] mais aussi sur HOPG
pour des molécules présentant une symétrie identique a celle des Hn'T [89]. L’affinité des
groupes alkyles avec le solvant pourrait favoriser cette structure via une solvatation des
extrémités libres des chaines non adsorbées. Le décollement de la surface d'un tiers des
chaines alkyles permet ainsi une augmentation de 40 % de la densité totale de molécules
adsorbées. Des cceurs conjugués additionnels remplacent certaines chaines alkyles. En
se basant sur les estimations précédentes, les noyaux conjugués occupent ~ 11 % de la
surface sur HOPG et ~ 16 % sur Au(111). Cet effet peut s’expliquer par un changement
de Daffinité relative des groupes alkyles et conjugués quand on passe du graphite a ’or.
Ces résultats montrent donc soit que I’énergie de stabilisation de 1’adsorption du centre
conjugué est plus importante sur 'or que sur le grahipte, soit qu’elle diminue pour les
chaines alkyles. Il est bien connu que l'affinité des chaines alkyles pour le graphite est

forte [90], il n’est donc pas surprenant de trouver une affinité plus faible sur l'or.

7.5 Emission de photons

Une plus forte affinité pour l'or de la partie conjuguée provient nécessairement d’une
interaction électronique entre les électrons délocalisés de la molécule et le métal. Cela
pourrait donc avoir des conséquences sur le processus de luminescence induite par STM
au niveau de la jonction. Nous avons tenté de mesurer 1’émission de photons d’une couche
auto-assemblée de HI1T sur Au(111) a U'interface liquide-solide.

Malheureusement, a haute tension (c’est a dire V; > 1,2 V) la couche devient instable
et les molécules ont tendance a former de petits agrégats (cf. fig.7.5(a) et (b)). Nous avons

donc uniquement pu observer ’émission de ces agrégats (cf. fig.7.5(c)) et n’avons donc
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F1G. 7.5~ H11T sur Au(111). (a) Topographie (45 x 45) nm?, enregistrée d Voo, = 0,28 V,
I. = 270 pA. On peut voir la monocouche de H11T et les lignes de reconstruction
de lor sous—jacentes. Quelques agrégats de molécules sont visibles. (b) Méme zone
(66 x 66) nm?), enregistrée d Vea, = 2 V, I. = 1100 pA. Les molécules ne forment plus
de couche organisée, on image seulement des agrégats. (c) carte de photons enregistrée
simultanément avec l'image (b). L’échelle, de noir a blanc, code une émission allant de 0

a 6 keps pour un pizel.
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pas pu conclure en terme d’interaction molécule—substrat. Il semble seulement que les
“gros” agrégats soient fortement moins luminescents que le substrat!. Ceci peut étre di
au fait que l'agrégat organique adsorbé sur la surface induit un chemin privilégié pour
les électrons, qui n’est pas une transition tunnel inélastique susceptible de générer des

photons détectables par la photodiode [91].

7.6 Co—adsorption Cgi—H11T

Si des molécules de Cgg se trouvent en trés faible concentration dans le tétradécane,
on observe, de fagon progressive, 'adsorption de Cgy sur la couche de H11T. Dans un
premier temps, elle a lieu au niveau de frontieres entre domaines de H11T, de défauts a

I'intérieur d’'un domaine, ou en bord de marches (cf. fig.7.6).

D’autre part, on observe rapidement des molécules de Cg isolées au milieu de domaines
de H11T. Sur I'encart de la fig.7.6 et fig.7.7, le fait qu’aucune molécule de H11T ne manque
autour du Cgo prouve que celui—ci s’adsorbe bien sur la couche de H11T et pas a la place

des triphénylenes.

Ensuite, des domaines de Cgo formant un empilement compact croissent (cf. fig.7.7).
Ceux—ci, lorsqu’ils ne sont pas en bord de marche, sont cependant assez faiblement sta-
bilisés et d’une image a la suivante, ils sont susceptibles de disparaitre (cf. fig.7.8). Ce
manque de stabilité est probablement da au fait que les deux réseaux (H11T et Cgg) ne
sont pas commensurables. Donc, méme si le premier Cgy du domaine s’adsorbe dans un

site privilégié, les suivants sont moins favorisés.

1. Les “petits” agrégats semblent eux plus luminescents mais c’est peut—etre dit & une mauvaise
régulation du courant dans la mesure ou les bords de marches apparaissent tantot brillants, si la pointe

“monte” la marche (le courant est donc surestimé), tantdt sombres, si la pointe la “descend”.



7.6 Co—adsorption Cg—H11T 143

Fi1G. 7.6 — Premiére étape de la co—adsorption de Cgg sur une couche de H11T: les Cgg
se nichent dans des défauts de la couche de H11T (a gauche), en frontiére de domaines
ou en bords de marche (a droite). En encart: gros plan sur un Cgy isolé au milieu d’un
domaine de H11T. Aucun H11T ne manque dans la couche, ce qui prouve que le Cgy est
sur celle=ci: il n’a pas pris la place d’un H11T. Les images ont été enregistrées en mode
hauteur (courant-constant) a I. = 60 pA, Vi, = 600 mV. Elles sont entachées d’une

légére dérive, et la pointe (en or) est double.
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F1G. 7.7 — Image grande échelle, en mode hauteur (courant—constant) a I. = 60 pA,
Veen = 600 mV, d’une monocouche de H11T partiellement recouverte de Cgg. L’encart, en
haut a droite, montre un autre cas de Cgy 1s0lé sur la couche de H11T. Encart en bas,
montre un arrangement compact de Cgy au milieu d’un domaine de H11T. A nouveau, la

pointe double, en or, perturbe légérement [tmage.
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F1G. 7.8 — Mobilité des Cgy au milieu d’un domaine de H11T. Les deux images présentées
ont été enregistrées successivement, pour des directions de balayage lent opposées. Sur
la premiére (gauche), on wvoit clairement des domaines compacts de Cgy relativement
étendus au milieuw de domaines de H11T. Au retour (image de droite), ils ont disparu.
Les molécules ont diffusé ou se sont désorbées. Ces images, de (40 x 40) nm? ont été

obtenues avec I, = 60 pA, Veen = 600 mV et une pointe en or.
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7.7 Conclusion

Les dérivés de triphénylenes forment de grands domaines auto—assemblés aussi bien
sur HOPG que sur Au(111). Les caractéristiques de ces systemes dépendent aussi bien de
la taille des substituants alkyles des triphénylénes que du substrat. Par contre, lorsque la
jonction est fortement polarisée, les assemblages sont détruits. Il n’est donc pas possible

d’observer la luminescence induite par STM de telles couches bien ordonnées.
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Chapitre 8

Molécules chimisorbées sur Au(111)

Les composés soufrés comportant une fonction thiol (c’est a dire un groupement SH)
possedent la propriété tres intéressante de former des liaisons fortes avec les métaux nobles,
pourtant réputés inertes. Il est d’autre part connu que ce type de molécules forme des
réseaux organisés sur Au(111) qui ont largement été étudiés par STM.

Dans le but d’observer 1’émission de photons d’une jonction Au(111)/Au dans laquelle
la surface est modifiée par la présence d'une couche de molécules, nous nous sommes
intéressés a de tels composés a 'interface liquide—solide.

Forts de notre réussite, nous avons tenté de mettre au point un protocole permettant

de former une couche de molécules sur des alcanethiols. Des résultats ont été obtenus avec

le C60.
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8.1 Structure d’une monocouche dense organisée sur

Au(111)

8.1.1 Introduction

De nombreux groupes ont vu dans la STM la possibilité d’obtenir des informations
nouvelles sur la nature exacte de la liaison S—Au (ou S—métal noble en général) et beaucoup
d’études ont été réalisées dans ce domaine (on se référera par exemple aux articles de revue
de Ulman [92] et de Poirier [93], ce dernier étant spécifiquement centré sur les études par
STM).

La structure de base adoptée par les alcanethiols est hexagonale. Les molécules forment
un réseau (v/3 x v/3)R30 °, commensurable avec celui de Au(111). On peut aussi observer
une surstructure c(4 x 2) correspondant a la conformation précise des chaines alkyles des
différentes molécules.

Une particularité de ces films, permettant de les reconnaitre au premier coup d’ceil a
partir d'une image STM de quelques dizaines de nm?, est la formation de piqtires dans la
couche d’or. Ces trous, triangulaires lorsqu’ils sont petits et dont la profondeur correspond
exactement a la hauteur d’une marche atomique de Au(111), se forment systématiquement
lorsque des thiols sont mis en contact d’une surface d’or. Ils correspondent probablement

au départ d’un atome d’or avec un thiol en solution.

8.1.2 Systemes étudiés

La plupart des études concernant les couches d’alcanethiols ont été conduites sous
UHYV ou a l'air. A notre connaissance, tres peu d’observations ont été réalisées a l'interface
liquide—solide et les images obtenues étaient toujours enregistrées a faible courant tunnel
(< 100 pA) [94].

Des couches de deux types de thiols ont été étudiées :

e octanethiol (OT), un alcanethiol linéaire et
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e mercaptohexanol (HT-OH), un alcanethiol linéaire, possédant une fonction alcool

a l'autre extrémité de la chaine alkyle.

L’intérét de travailler avec une molécule linéaire possédant une fonction thiol a une
extrémité et un groupement alcool a I’autre est que la surface obtenue apres assemblage sur
Au(111) est “hydrophile” et pourrait donc avoir plus d’affinités pour certaines molécules
(luminescentes!) qui formeraient plus facilement des couches auto—assemblées sur un tel
substrat. Ceci étant, comme nous le verrons par la suite, la réalisation d’'une couche de
HT-OH est délicate et il est important de bien maitriser, dans un premier temps, des

couches plus simples formées d’alcanethiols.

8.1.3 Monocouche d’octanethiol.

Préparation des échantillons Un échantillon de Au(111) flammé est plongé dans une
solution de OT dans I’éthanol (1073 en volume) pendant 12 h puis rincé & 1’éthanol, séché,
et déposé sur le STM et recouvert immédiatement d’une goutte de liquide (tétradécane
ou perfluorooctane). On observe alors que la surface d’or est entierement recouverte d’une
monocouche dense de OT formant de larges domaines organisés. Elle présente de plus des
piqures caractéristiques des couches de thiols sur Au. Notons que si ’échantillon est resté
moins longtemps dans la solution de OT (typiquement entre 1 et 5 h), la couche est encore
dense mais les domaines beaucoup plus petits et les piqiires plus nombreuses.

Les couches ainsi obtenues sont particulierement stables et peuvent étre imagées par

STM a ["interface liquide—solide pendant 48 h typiquement.

Structure Nous avons observé, comme indiqué dans la littérature, de grands domaines
de OT présentant une structure hexagonale. Suivant les conditions d’imagerie et la forme
de la pointe, la surstructure c¢(4 x 2) est aussi visible. La fig.8.1 montre I'allure a grande
échelle: la taille typique des domaines est de quelques nm? et la densité des défauts de la
couche est relativement faible. Une image du réseau hexagonal est donnée fig.8.2: deux

molécules sont espacées de 5 A. Dans certaines conditions, on observe aussi la surstructure
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F1G. 8.1 — Images STM (50 x 50) nm? d’une monocouche d’octanethiol sur Au(111) dans
le tétradécane enregistrée a Ve, = 0,74 V, I. = 50 pA avec une pointe en or. A gauche :
topographie, a droite : image du courant tunnel correspondante. Du fait de la rapidité de
lacquisition, le courant n’est pas parfaitement régulé et on peut voir sur [image en courant

certains détails de la structure invisibles sur la topographie.
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F1G. 8.2 — Réseau hexagonal d’octanethiol sur Au(111) dans le tétradécane. Les conditions
d’image sont Vo, = 0,51 V, I. = 150 pA avec une pointe en or. Les molécules sont

distantes de 5 A.
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Fic. 8.3 — Surstructure c(4 x 2) du réseau hexagonal de OT sur Au(111) dans le

tétradécane. Les conditions d’image sont: Ve, = 0,51 V, I, = 150 pA, pointe en or

c(4 x 2) (cf. fig.8.3). La maille rectangulaire est représentée. Elle apparait légerement dis-
tordue du fait de la dérive verticale. Il est méme possible d’observer ou non la surstructure
sur une méme zone en changeant les conditions de balayage a I’aller et au retour (sens de
balayage rapide, cf. annexe B).

Ces résultats présentent deux originalités, qui trouveront toute leur importance dans

I’étude de la luminescence induite par STM :

e le courant de consigne est relativement élevé (jusqu’'a 1 nA)

e les pointes utilisées sont en or.

8.1.4 Monocouche de mercaptohexanol

Préparation des échantillons Un échantillon de Au(111) flammé est, de la méme
facon, plongé dans une solution de HT-OH, puis rincé a I’éthanol, séché, et déposé sur
le STM et recouvert immédiatement d'une goutte de tétradécane. La concentration (pur
a dilué 1000 fois), le solvant (éthanol dégazé ou eau tridistillée) et la durée de trempage

(2 h & 3 jours) ont été testés, sans changement notable.
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F1G. 8.4 — A gauche, image STM (370 x 370) nm? d’une monocouche de mercaptohezanol
sur Au(111) dans le tétradécane enregistrée a Voen = —0,4 V, 1. = 40 pA avec une pointe
en Pt/Ir. Encart: réseau des molécules (14 x 14) nm?). A droite : image (300 x 300) nm?
enregistrée dans les mémes conditions montrant la dégradation de la couche aprés avoir

mmagé a Ve, = £1,5 V.

Structure La surface d’or est toujours entierement recouverte d’une monocouche dense
de HT-OH, présentant les piqures caractéristiques des couches de thiols sur Au. Cepen-
dant, la taille des domaines organisés est faible, les défauts tres nombreux et la couche

est peu stable a haute tension.

8.2 Spectroscopies sur une monocouche d’octanethiol

8.2.1 Spectroscopie suivant z

L’étude des caractéristiques I;(z) sur une monocouche de OT montre que la hauteur
de barriere apparente élastique W, varie selon la position latérale de la pointe, et est

plus élevée sur les molécules (cf. fig.8.5), quelque soit le signe de Vipectro €t le liquide
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Fi1G. 8.5 — Wy et topographie en fonction de la position de la pointe sur une monocouche
de OT sur Au(111) dans le perfluorooctane. Les conditions d’image sont: Voo, = —0,73 V,
I. =300 pA et Vipectro = —1,6 V.
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Liquide W (eV) pour OT sur Au(111) Wy (eV) pour Au(111) nu
perfluorooctane 1,6 +0,2 0,9
tetradecane 1,1+0,1 1.1

TAB. 8.1 — Wy de Au(111) recouvert ou non d’une monocouche de OT dans les différents

liquides. Ces valeurs sont calculées pour un retrait de 1 A.

(tétradécane ou perfluorooctane). Les valeurs moyennes de W ainsi que I'amplitude de
la modulation sont reportées tab.8.1. Les valeurs obtenues pour un substrat nu de Au(111)
a l'interface liquide-solide sont reportées pour comparaison (cf. ch.5).

Les caractéristiques I;(z) et N(z) sont représentées fig.8.6. Afin d’obtenir une bonne
statistique, les courbes expérientales ont été moyennées sur une image complete (~2000
courbes). Ce sont donc des caractéristiques spatialement moyennées, incluant les contribu-
tions de Au(111) et des molécules. La décroissance, identique !, du courant et de 1’émission
de photons n’est pas purement exponentielle. La pente, initialement relativement élevée,
diminue ensuite puis augmente a nouveau pour atteindre sa premiere valeur a de forts
retraits. Ce phénomene est plus prononcé pour des tensions d’échantillon négatives (cf.

fig.8.7).

8.2.2 Spectroscopie en V

La fig. 8.8 montre les caractéristiques [;(V') obtenues sur une couche dense organisée
de OT sur Au(111) dans le perfluorooctane. Afin de souligner I'asymétrie des courbes
en fonction du signe de V', le spectre est “replié” et c’est la wvaleur absolue de V' qui
est reportée en abscisse. Il existe clairement une polarité pour laquelle la jonction est
moins résistive, qui, de plus, dépend du signe de V. Plus précisément, ’allure de la
caractéristique pour V' < 0 est indépendante du signe de Vipeetro alors que pour V- > 0,

elle varie fortement.

1. sauf pour de forts retraits, mais 'incertitude sur N est alors tres élevée...
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F1a. 8.6 — Spectroscopie I;(z) et N(z) d’une monocouche de OT sur Au(111) dans le per-
fluorooctane sondée avec une pointe en or. En haut : courant tunnel (trait plein) et nombre
de photons collectés (—4—) en fonction du retrait de la pointe, pour Ve, = +0,73 V,
I. =300 pA et Vipectro = +1,6 V. En bas, rendement en fonction du retrait de la pointe.
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Fia. 8.7 — Spectroscopie I;(z) d’une monocouche de OT sur Au(111) dans le perfluo-
rooctane sondée avec une pointe en or. L’amplitude du courant tunnel est représentée en
fonction du retrait de la pointe, pour Ve, = —0,73 V, I. = 300 pA et Vipectro = —1,6 V
(A) et Ve = 40,73 V, I. = 300 pA et Vipectro = +1,6 V (B). La courbe en pointillé

permet de matérialiser une décroissance purement exponentielle avec W = 1,5 eV.
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F1G. 8.8 — Spectroscopie I;(V') d’une monocouche de OT sur Au(111) dans le perfluorooc-
tane sondée avec une pointe en or. L’ amplitude du courant tunnel est représentée en fonc-
tion de la valeur absolue de V', pour (a) Veen = —0,73 V, I. = 200 pA et Vipectro = —1,6 V
et (b) Veen = +0,73 V, I, = 300 pA et Vipectro = +1,6 V. Les marqueurs triangulaires A
indiquent les données prises pour V- < 0 et les carrés B, celles prises pour V- > 0. Afin
de faciliter la lecture, seuls les marqueurs correspondant a une valeur expérimentale sur
trois sont représentés. Des fleches indiquent le sens de parcours de la courbe au cours du

temps et le signe ®, le point de consigne.
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8.3 Cartes de photons sur une couche d’octanethiol

La luminescence induite par STM d’une telle jonction a ensuite été étudiée. L’émission
est intense et réguliere au cours du temps sous réserve que la couche organique ne soit
, . .- . . , .
pas endommagée par les conditions d’imagerie. En pratique, afin d’enregistrer une carte
de photons de facon non destructive, il ne faut pas exposer trop longtemps la couche

organique a des tensions élevées. Les deux précautions suivantes ont donc été prises:

e des valeurs de V,q, différentes ont été utilisées pour les deux sens de balayage rapide :
a ’aller, la tension tunnel est de quelques centaines de mV et il n’y a pas de photons
collectés, et au retour, V; = 1,6 V. Nous sommes alors dans des conditions telles
que le détecteur est sensible, puisque son seuil est situé a ~ 1,2 eV. Une tension
plus élevée, générant a priori une émission mieux centrée sur le domaine spectral
de la photodiode, endommage la couche rapidement, et I’émission chute des qu’on
n’image plus les molécules correctement. De cette fagon, la couche n’est exposée a

de forts champs que la moitié du temps d’acquisition.

e Ce n'est cependant pas suffisant. Il faut aussi balayer rapidement?. La contrepar-
tie est qu’évidemment, le nombre de photons collectés par pixel est faible (entre 0
et 4 typiquement) et les fluctuations statistiques énormes. Bien que la résolution
moléculaire soit conservée pendant I’acquisition de la carte de photons, aucune ca-
ractéristique ne ressort des données photoniques brutes (fig.8.9(a)). Pourtant, vu
le grand nombre de molécules imagées (~ 400 sur la zone montrée), cela revient a
dire que l'observation de ’émission de photons du systeme OT sur Au(111) / Au a
été réalisée un grand nombre de fois. Le probleme réside donc dans le moyennage
des données, qui permettrait de vérifier si la périodicité observée sur la topographie

existe aussi sur la carte de photons.

Nous avons utilisé la méthode dite de “corrélation croisée”, permettant, en traitement

du signal, de mesurer les similitudes entre deux signaux (cf. annexe D).

2. C’est d’ailleurs aussi nécessaire pour conserver la résolution moléculaire du fait de la dérive.
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(a gauche) et carte du nombre de photons détectés par pizel /

F1a. 8.9 — (a) Topographie

droite) d’une couche de OT sur Au(111) dans le perfluorooc-

courant moyen par pizel (a4

tane. Les conditions dtmage pour cette direction de balayage rapide sont Voo, = —1,6 V,

(b) Image

et la vitesse de balayage 640 us par pizel, c’est a dire 45 nm/s.

1 nA,

I. =

ée de la topographie brute avec le masque sélectionné (en vert sur

de la corrélation crois

image (b). (d) A gauche, méthode

),

la topographie (a)). (c) Carte des mazima locauz de |

on choisit une taille de masque (carré vert) et on

d’obtention d’une tmage moyenne :

somme toutes les fenétres de cette taille centrées sur les maxima de l'image (c). La carte

des mazima locaux utilisée est celle de la topographie aussi pour les photons.
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L’idée dans ce cas précis est, tout d’abord, de retravailler I'image topographique afin
de faire ressortir la périodicité puis de comparer avec la carte de photons. Nous avons

procédé de la fagon suivante (cf. fig. 8.9):

e sélection d’un masque correspondant a “la plus belle” maille élémentaire du réseau
de thiols imagé. C’est le seul endroit ot un choix arbitraire s’immisce dans le trai-
tement des données. Vu la qualité de I'image traitée, ce choix n’est cependant pas
prépondérant et nous avons obtenu des résultats similaires avec d’autres masques

(fig.8.9(a) : rectangle vert),

e calcul de I'image de corrélation croisée normalisée entre la topographie brute et le
masque (fig.8.9(b)),

e extraction des maxima locaux de I'image précédente. Ceux—ci correspondent a I’em-
placement des molécules. Chaque point est donc le reflet d’une expérience de mesure
de la lumiere émise par la jonction. Nous disposons donc de données correspondant

a une série de ~ 400 mesures sur une maille élémentaire (fig.8.9(c)).

e choix d'un masque de taille donnée et sommation des différents masques sur la carte
de photons brute situés aux positions des maxima locaux précédemment déterminés
et définis par la topographie. On obtient I'image moyennée de la fig.8.9(d), en bas a
droite. A partir d’'un masque de méme taille, on obtient I'image moyennée corres-

pondante sur la topographie (fig.8.9(d), en bas gauche).

On peut a présent résumer les observations de facon plus visuelle en représentant la
topographie en trois dimensions et en codant le taux local d’émission en fausse couleur
(cf. fig.8.10). Quel que soit le signe de Veu,, ’émission est corrélée avec la topographie:
elle est plus intense sur les molécules.

Notons que, partant des données brutes, enregistrées a faible tension (autre sens de
balayage rapide), le méme traitement donne aussi, par construction, une image moyenne
périodique, alors que le bruit est aléatoire. Il faut donc précisément comparer 'amplitude
du contraste obtenu avec le bruit statistique de la luminescence pour savoir si I’émission

est réellement modulée spatialement. Ainsi, pour V.4 < 0, le bruit relatif moyenné sur
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(a) Vech=+1 ,6 \

F1G. 8.10 — Carte de photons obtenue sur une couche de OT sur Au(111) dans le perfluo-
rooctane. La topographie est représentée en 3D et le niveau d’émission (carte N, aprés
un lissage 3 x 3 pizels) codé en fausse couleur allant du vert au rouge. (a) Veen = +1,6 V

et (b) Veen = —1,6 V. L’émission est plus intense sur les molécules.

une maille élémentaire de la couche de OT, apres un lissage 3x3 (on part d’une image
de 50000 pixels et on moyenne sur 500 pixels) est de 2,5 %, alors que le contraste de la
fig.8.10(b) est de 5,3 %. L’effet existe donc bien, mais cette méthode de traitement des
données ne suffit pas a le quantifier.

Nous avons alors évalué N.(x,y) en fonction de z(x,y). Pour effectuer ce type de
représentation, il est nécessaire d’avoir une surface réguliere, c’est a dire dans notre cas
précis, d’avoir une hauteur de pointe constante sur et entre les différentes molécules.
Autrement, I'incertitude sur z(x,y) brouille 'effet (faible) qu’on cherche a observer. Et en
pratique, la topographie n’est jamais réguliere! Il existe des bruits a haute fréquence, dus
aux modifications rapides de la jonction (modification de la pointe, molécule accrochée
sous la pointe...) et basse fréquence (dérive verticale...). Nous avons donc travaillé sur
I'image de corrélation croisée plutdt que sur la topographie brute (cf. fig.8.9(b)) pour
avoir un profil lissé. Ensuite, I’extension maximale de la pointe en z a été divisée en 10
canaux sur lesquels I’émission totale a été moyennée. De ce fait, le bruit statistique est
fortement réduit. Il apparait alors clairement, pour les 2 polarités, une corrélation entre

I’émission de photons et la topographie. La relation entre le rendement et z n’est de plus
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Fic. 8.11 — Rendement en fonction de la hauteur de la pointe (et donc de sa position

latérale) pour (a) Veen = —1,6 V et (b) Vey = +1,6 V. Le rendement est plus élevé sur

les molé

cules.

pas linéaire. La résolution sur la carte de photons est plus fine que sur la topographie,

comme les représentations 3D le laissaient déja penser: les photons sont une sonde plus

précise de la surface que les électrons.

8.4 Origine des phénomenes: LDOS et piégeage de

charges.

Quelle est 'origine de I'inversion de contraste sur la carte de photons avec le signe de

‘/ech ?

e [l n’y a pas d’effet de variation de couplage entre le mode de plasmon localisé et les

électrons. En effet :

— aussi bien pour V,y, = 4+1.6 V que pour Vo, = —1.6 V, 'amplitude crete a

créte de la modulation en z sur une couche de thiols est ~ 0,25 A.

— Pour de telles excursions, le rendement est indépendant du retrait de la pointe

(fig.8.6).



164 Molécules chimisorbées sur Au(111)

e [l est moins évident de dissocier les effets des LDOS et des hauteurs de barriere car,
pour ce systeme, les orbitales moléculaires des thiols contribuent aux LDOS ce qui
implique que les états de I’échantillon ont une densité non nulle a [intérieur de la
barriere. Par suite, lorsque la pointe se retire pour conserver un courant de consigne
constant, il est difficile de dire si c¢’est parce que la hauteur de barriere locale est

plus faible ou bien parce que 'extension des LDOS dans la barriere augmente.

Origine de la corrélation photons/topographie pour V.4, =+1,6 V. On peut
reprendre le méme raisonnement que pour Au(111), au détail pres qu’ici, les variations de
hauteur de la pointe lorsqu’on balaie & courant constant refletent a la fois les variations
de hauteur de barriere apparente et les variations de LDOS ainsi que leur extension a
I'intérieur de la barriere. La zone sur laquelle on observe le contraste en photons ayant
été imagée a deux points de consigne différents pour les deux sens de balayage rapide
(resp. Veen = 0,73 V, I, = 0,2 nA et Vo, = 1,6 V, I. = 1 nA) avec la méme pointe, on
peut estimer que la topographie retour (haute tension) contient la dépendence avec les
LDOS responsables du courant tunnel et l'aller (basse tension) renseigne sur les LDOS
contribuant aux transitions inélastiques et donc a 1’émission de photons. Les équations

4.1 et 4.2 (cf. p.79) donnent ici:

A
Ny, = A1’6V eXp(gOel,Qj\/Z()(O,?v,l?) - SOinel,l,GVZ0<1a6v7x)) (81)
0,7V

A basse tension, Pamplitude de la corrugation mesurée est 0,35 A, et & haute tension,
0,28 A, ce qui fait une différence de 0,07 A. Par contre, les courants de consigne sont
différents dans les deux cas, mais la tendance aurait été amplifiée si on avait appliqué
aussi I, = 1 nA a basse tension. En effet, pour balayer la surface avec un courant de
consigne plus fort, la pointe doit se rapprocher, et la corrugation, dans ce cas, augmente.
Or, ¢’était déja la corrugation la plus élevée (Az = 0,35 A). De plus, le fait d’avoir choisi
un courant de consigne faible a basse tension et fort a haute tension permet de travailler

avec une hauteur de pointe absolue moins différente dans les deux cas.
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De telles corrugations menent finalement a une émission théorique corrélée avec la

topographie (c’était le contraire pour Au(111), cf. ch.4).

Origine de la corrélation photons/topographie pour V., = —1,6 V. Le raison-
nement sur les variations de hauteur de pointe est alors plus délicat car les électrons
partent de la surface et donc essentiellement du niveau de Fermi.

La corrélation est probablement la signature d’une contribution importante des thiols
aux états proches du niveau de Fermi (cf. fig.8.12). Lorsque la pointe est située entre deux
molécules, les électrons traversent la barriere en partant de la partie remplie de la bande
sp du substrat et en arrivant dans la partie vide de la bande sp de la pointe. La densité
d’états de la bande sp étant constante, I'extension de la fonction d’onde dans la barriere
décroit de fagon exponentielle avec (E — Er) pour les états pleins et (Ep — E) pour les
états vides. Par contre, lorsque la pointe est située sur une molécule, il existe une forte
densité d’état, au niveau de Fermi de la surface, et localisée a l'intérieur de la jonction.
Dongc, pour garder un courant tunnel constant, la distance pointe—substrat va augmenter,
et les contributions au courant tunnel des états du substrat d’énergie inférieure a Ep
va diminuer fortement (& une énergie donnée, la décroissance de la fonction d’onde avec
la distance dans la barriere est exponentielle). Les électrons situés au niveau de Fermi
de I’échantillon sont alors tres fortement prépondérants dans le courant tunnel. Or seuls
ceux—ci sont susceptibles de céder une énergie suffisante pour générer un photon visible
par la photodiode (Vea, = —1,6 V et la limite du détecteur est ~1,2 eV). C’est pourquoi

I’émission augmente sur les molécules.

Piégeage de charges Contrairement au systeme Au(111)/Au étudié ch.4, la jonction
étudiée ici est asymétrique du fait de la présence de thiols. Un comportement électronique
différent selon le signe de V., était donc prévisible. Par contre, le fait que les caractéristi—
ques I;(V') prises pour des Vipectro de signes différents ne soient superposables est frappant
et indique que des charges doivent étre piégées au niveau de la couche de thiols. Les

orbitales moléculaires des thiols se combinent avec les états de Au(111). C’est le cas pour
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F1a. 8.12 — Origine du contraste sur la carte de photons de la couche d’OT sur Au(111)
pour Veen = —1,6 V. Entre deux molécules (schéma a gauche), la majorité des électrons
contribuant au courant tunnel (élastique ou inélastique) proviennent du niveau de Fermi
de Au(111). En effet, Uextension des fonctions d’onde dans la barriére décroit de fagon
exponentielle quand l’énergie diminue (cf. courbe noire). Par contre, sur une molécule
(schéma de droite), la densité d’état au niveau de Fermi se prolonge a l'intérieur de la
barriere. Ainsi, les transitions élastiques et inélastiques partant du niveau de Fermi de
Au(111) sont encore plus prépondérantes. Plus de photons sont donc émis dans cette

configuration.
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(a) sans charges piégées

balayage a V,,,=0,73 V spectroscopie enV a Vg,.,,=1.6 V
pointe
Au(111)
Vech:+1’6 V Vech:_1'6 \4
(a) avec charges piégées
balayage a V,,=0,73 V spectroscopie enV a Vg,.,,=1.6 V

Vech=+116 Vv Vech=_1'6 \4

Fic. 8.13 — Niveauz d’énergie de la jonction Au/(OT sur Au(111)) avec des charges

piégées a l'extrémité de la couche de thiols.
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celles du soufre mais aussi pour celles des carbones, et ce, jusqu’au dernier groupe méthyle.
Ainsi, des charges peuvent migrer jusqu’a I'extrémité de la molécule et le potentiel des
thiols est alors le méme que celui du substrat (cf. fig.8.13). Ceci affecte la forme de la
barriere et donc la facon dont les électrons la traversent. Ainsi, si V.y > 0, la barriere
est globalement abaissée (’aire sous la barriere diminue) et vice versa pour Ve, < 0.
Lorsque V' < 0, les électrons partent de 1’échantillon et probablement essentiellement de
son niveau de Fermi. Ceci est confirmé par le fait que la portion de caractéristique I;(V')
pour V < 0 est inchangée avec le signe de Vipeetro. Par contre, pour V> 0, les électrons
arrivent dans les états vides de I’échantillon. Ceux—ci sont donc probablement modulés
par la présence des thiols de fagon plus ou moins continue en énergie. Ainsi, si avant la
spectrométrie, Vi, > 0, les “bandes”® supplémentaires sont abaissées en énergie et les

transitions se trouvent globalement facilitées. C’est 1'effet inverse si Vi, < 0.

Conclusion A nouveau pour ce systéme, les cartes de photons refletent les variations
des LDOS de la surface. L’origine de l'influence est cependant différente que dans le
cas de Au(111). Les variations pertinentes étaient alors fonction de 1’énergie des niveaux
impliqués, et la largeur de la barriere fixée. Dans le cas des thiols, ¢’est plutot 1'extension
spatiale des états dans la barriere qui est modulée du fait de la présence ou non, localement,

d’une molécule.

8.5 Coadsorption de Cgyy sur OT

8.5.1 Structure

L’observation de molécules de Cgg sur la couche de OT est délicate. L’image représentée

fig.8.14 a été obtenue apres avoir rajouté sur I’échantillon de OT sur Au(111) une goutte

3. le terme est impropre car les niveaux d’énergie de la molécule se combinent au continuum de 'or.
Il n’apparait donc pas de nouveaux niveaux mais simplement, le continuum est modulé. Ceci étant, le

raisonnement est plus simple et plus visuel sur des niveaux d’énergie discrets.
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F1G. 8.14 — Image STM (100 x 100) nm? de molécules de Cgy adsorbées sur une mono-
couche de OT sur Au(111). Les Cgy s’arrangent en couches simples ou multiples, plus ou
moins organisées. En bas, a gauche se trouve une monocouche compacte avec un réseau
hexagonal centré. Les conditions d’image sont Vo, = —0,8 V, I, = 40 pA. La pointe est

en Pt/Ir.
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d’une solution sursaturée? de Cgy dans du tétradécane.

Le dépot des molécules est lent mais du fait de la faible solubilité du Cgy dans le
tétradécane, une fois les molécules adsorbées sur 1’échantillon, la probabilité pour qu’elles
retournent dans la solution est faible. De ce fait, la fenétre temporelle sur laquelle on peut
observer de belles couches de Cgy est étroite.

Dans les zones ou 'arrangement est compact, la distance entre deux molécules est de

1 nm, comme pour des Cgg adsorbés sur de I’Au(111) nu a l'interface liquide-solide [95].

8.5.2 Emission de photons

Il est possible de détecter des photons émis par un tel systeme sans perdre la résolution
sur la topographie en appliquant une tension modérée (Voy, = —1,5 V) sur une seule
direction de balayage rapide. Deux exemples d’obtention dune carte de photons sont
représentés fig.8.15 et fig.8.16.

Sur la fig.8.15, on voit que, a haute tension (Vq, = —1,5 V), la résolution spatiale
diminue sur la topographie. On peut cependant toujours discerner les molécules et re-
connaitre les Cgy. On observe aussi une émission de photons de ~ 330 cps en moyenne (a
comparer a 17 cps de bruit d’obscurité). Un changement de pointe survenu en cours de
balayage, et qui correspond probablement a une molécule de Cgg qui s’est adsorbée sous
la pointe, induit une baisse du rendement d’émission (100 cps en moyenne). Par contre,
la résolution spatiale sur la topographie est excellente et on parvient méme a distinguer
les molécules de OT.

Sur la fig.8.16, enregistrée avec une vitesse deux fois plus faible pour diminuer I’erreur
statistique sur la carte de photons, 'image est certes déformée a cause de la dérive, mais on
distingue nettement des zones de plus fort rendement d’émission sur la carte de photons.
La superposition cette derniere sur la topographie montre que ce sont les zones couvertes

de Cgg qui émettent le plus. On peut s’assurer que cette variation spatiale du rendement

4.la solution a été légerement chauffée a ~ 50 ° et la goutte a été prélevée avant que la solution ait

refroidi.
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F1a. 8.15 — Emission de photons d’un systéme Cgo sur OT sur Au(111): modifications du
rendement avec la pointe. L’image ((100 x 100) nm?,V,q, = —1,5 V, I. = 1 nA, pointe en
or) a été enregistrée en balayant de droite a gauche (direction de balayage rapide) et de bas
en haut (direction de balayage lent). L’image de gauche représente la topographie et celle
de droite, la carte de photons. En bas, Vee, = —0,4 V : la topographie est bien résolue,
il n’y a pas d’émission. Ensuite, Voo, = —1,5 Vi l'image est moins bien résolue, par
contre, des photons sont détectés. Sans que les parameétres de image n’aient changé, on
observe une bande sur la carte de photons ou le niveau d’émission est beaucoup plus faible
(quoique supérieur au bruit d’obscurité). En méme temps, la résolution sur la topographie
est meilleure. Une molécule de Cgy est probablement adsorbée sous la pointe. Quand elle

se désorbe, on retrouve le niveau d’émission et la résolution précédents.
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F1G. 8.16 — Emission de photons d’un systéme Cgy sur OT sur Au(111) : contraste spatial.
L’image ((100 x 100) nm?,Voq, = —1,5 V, I. = 1 nA, pointe en or) a été enregistrée en
balayant de droite a gauche (direction de balayage rapide). L’image en haut a gauche
représente la topographie, celle en haut a droite, la carte de photons et en bas, les deux

sont superposées afin de préciser la localisation des zones de plus fort rendement.
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n’est pas due a une mauvaise régulation du courant: en effet, la direction de balayage
rapide est telle que la pointe “monte” les marches. Ainsi, si la régulation était mauvaise,
le courant devrait étre systématiquement surestimé au franchissement d’une marche, et

I’émission artificiellement plus forte, ce qui n’est pas le cas.

8.5.3 Spectroscopie [;(V;)

Des caractéristiques [;(V') ont été mesurées sur le systeme Cgo sur OT sur Au(111)
pour Veeh = Vipectro = —0,8 V (cf. fig.8.17). La courbe I;(V') est symétrique sur les Cg
(légerement plus passante si Ve, > 0), et par contre, elle est fortement asymétrique sur

les OT (bloquée pour Ve, > 0).

8.5.4 Interprétation

Les caractéristiques I;(V') sur OT en l'absence de Cgy avaient une allure totalement
différente (cf. fig.8.8). Ce nouveau comportement provient probablement de 1’adsorption
d’une molécule de Cgp sous la pointe. En effet, le Cgg est accepteur d’électrons. Dans le
cas ou 1’échantillon est polarisé négativement, c’est a dire dans le cas ou les électrons vont
vers la pointe, et donc vers le Cgy adsorbé, leur passage est favorisé. Par contre, pour la
polarisation inverse, le passage sera plus difficile.

Lorsque la pointe fonctionnalisée avec un Cgg sonde un autre Cgg, la jonction redevient
symétrique et la caractéristique I;(V') aussi.

A plus haute tension, c’est a dire lors de l'enregistrement des cartes de photons, il
n'y a pas de Cgg sur la pointe (sauf dans des cas particuliers, repérables par la meilleure
résolution sur la topographie et le rendement d’émission plus faible). Le Cgg est accepteur
d’électrons, ce qui signifie que sa LUMO est déja relativement basse en énergie. De plus,
la présence de la couche de thiols, o1 un champ électrostatique peut se développer du fait
du piégeage de charges contribue a un abaissement supplémentaire du niveau énergétique

de la LUMO du Cgy qui peut se retrouver au niveau de Fermi de Au(111) (cas Ve, < 0).
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F1c. 8.17 — Spectroscopie I,(V') d’un systéme Cgo sur OT sur Au(111). Veeh = Vipectro =
—0,8 V, I. = 30 pA. La topographie est représentée a droite ((44 x 44) nm?), et a gauche,
en rouge est tracée la valeur de Iy pour V.= —Vipeetro (C’est a dire la derniére valeur
de I; de la caractéristique I,(V')) a Uendroit ot la caractéristique a été mesurée. En bas,
caractéristiques moyennées lorsque la pointe est sur monocouche de OT non recouverte

par Cgo (bleu), sur un OT environné de Cgy (noir) et sur des Cgo (bleu,).



8.6 Conclusion 175

Cette résonance conduit a une émission plus forte sur les Cgg, car toutes les transitions
(élastiques mais aussi inélastiques) partant du niveau de Fermi de la surface sont favo-
risées. Les Cgo étant tous identiques, la variations du rendement émissif sur ces molécules
traduit les inhomogénéités locales de la couche sous—jacente (distance avec 1'or, propriétés

électrostatiques locales...).

8.6 Conclusion

Un systeme robuste, comme une monocouche d’alcanethiols sur Au(111) ou les molé-
cules sont chimisorbées, a permis d’observer la luminescence induite par STM avec la
résolution moléculaire sur la carte de photons. Les variations spatiales du rendement
d’émission sont a nouveau dues a des variations spatiales de LDOS. Des phénomenes
de piégeage de charges au niveau de la couche de molécules modifient de plus les ca-
ractéristiques de la jonction.

Des molécules de Cgy ont été adsorbées sur ce nouveau substrat et une carte de photons
de ce systeme a été obtenue.

Ces études prouvent la possibilité, a terme, de déposer une molécule luminescente sur
la couche de OT afin d’observer son émission induite par la pointe du STM. La couche
de thiol servira dans ce cas a isoler la molécule du substrat. C’est la condition sine qua
non pour que la luminescence de la molécule ne soit pas “quenchée” par Au(111) [27].
Le piégeage de charges a l'intérieur de la couche, ajustable avec la longueur de la chaine
alkyle permettra aussi de faire varier les niveaux d’énergie relatifs du substrat et de la

molécule luminescente adsorbée.
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Conclusion générale

Au cours de ce manuscrit, nous avons décrit les caractéristiques de 1’émission de pho-
tons induite par STM d’une jonction tunnel Au(111)/Au d’abord sous UHV puis dans un
environnement moléculaire. Ces obervations sont a la base d’une discussion portant sur

les processus électroniques au sein de tels systemes.

La jonction Au(111)/Au sous UHV correspond, a priori, & un cas particulierement
simple. Son étude nous a permis de soulever des questions fondamentales concernant le
mécanisme a la base de I’émission de photons induite par STM. Nous avons en parti-
culier montré que pour une telle jonction, le contraste spatial observé sur la carte de
photons provenait de variations spatiales des densités d’états locales de la surface. Nous
avons ainsi définitivement rejeté ’argument invoquant des variations de couplage avec le
mode de plasmon, infondé lorsque le rendement quantique d’émission est indépendant de
la distance pointe—échantillon. Par contre, les décroissances identiques avec la distance
pointe-échantillon du courant tunnel (chemin élastique) et du taux d’émission (chemin

inélastique) restent inexpliqués.

La jonction Au(111)/Au a ensuite été étudiée a I'interface liquide—solide. Nous avons
mis en évidence le role de I'indice optique sur les caractéristiques de la lumiere émise ainsi
que celui des molécules sur I'abaissement des barrieres tunnel élastique et inélastique.
Nos résultats montrent de plus que le mécanisme a la base de I’émission de photons

est inchangé malgré la présence du liquide. La luminescence de tels systemes est de plus



178 Conclusion générale

particulierement stable sur de longues durées, ce qui ouvre la voie a des études de systemes

plus complexes.

La jonction tunnel constituant une source de photons spatialement cohérente, nous nous
sommes ensuité intéressés aux corrélations temporelles de la lumiere émise. Nous avons
ainsi obtenu des renseignements sur des phénomenes dynamiques au sein d’une jonction
tunnel a I'interface liquide—solide a 1’échelle de la nanoseconde. Dans un liquide homogene,
tel le tétradécane, plusieurs molécules se trouvent entre la pointe et 1’échantillon a un
instant donné. Ceci a pour effet de moyenner les chemins permettant aux électrons de
franchir plus facilement la barriere, et les photons arrivent de facon aléatoire sur les
détecteurs. Par contre, dans un liquide inhomogene avec une concentration suffisament
faible, il existe des événements rares, correspondant au passage d’une molécule conjuguée
au niveau de la jonction, et qui menent au passage des électrons par paquet. Grace au
systeme de mesure des temps d’arrivée des photons que nous avons mis au point, d’autres
études permettant de déterminer les corrélations entres les électrons transitant dans la

barriere tunnel sont d’ores et déja en cours.

Apres l'influence du liquide environnant la jonction, nous nous sommes intéressés a des
molécules adsorbées sur Au(111), sous forme de couches auto—assemblées. Des molécules
physisorbées, comme les dérivés de triphénylenes, forment certes de vastes domaines, mais
ne sont pas suffisamment stables a haute tension pour qu’on puisse obtenir des cartes de
photons.

Des systemes chimisorbés a base d’alcanethiols ont finalement permis d’établir une
carte de photons sur laquelle la résolution moléculaire est atteinte. Les densités d’états
locales de la surface ainsi que les modifications de hauteur de barriere sont responsables
du contraste spatial sur la luminescence. A l'inverse, le rendement d’émission modulé
avec la topographie donne de nouveaux renseignements sur la nature encore discutée de

I'interaction Au-S.
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Il est possible d’observer une couche simple ou multiple de Cgg sur celle des thiols,
comme sur les triphénylenes. La présence d’une couche isolante (thiols) entre le substrat
et les molécules de la couche terminale est un moyen d’empécher que la luminescence de
ces dernieres ne soit “quenchée” par le métal. Il est ainsi envisageable, a terme, d’observer,
a l'interface liquide—solide, la luminescence d'une molécule induite par la pointe du STM
si on parvient a adsorber une molécule luminescente a la place de Cgy sur les thiols. Des
études allant dans ce sens sont en cours.

D’autre part, des phénomenes d’origine purement quantiques pourraient étre mis en
évidence. Si on parvient a exciter, avec la pointe du STM, I’électroluminescence d’un
systeme se comportant comme une source de photons uniques, I'histogramme des temps

d’arrivée des photons ne devrait pas comporter d’événements au temps ¢ = 0.
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Annexe A

Notion de plasmon

Les modes de plasmon localisés au niveau de la jonction permettent d’amplifier I’émis—
sion de photons induite par STM (cf. ch.2).

Nous allons ici détailler les caractéristiques de ces modes électromagnétiques et préciser
la fagon dont ils dépendent de la géométrie et de la nature chimique de la jonction.

Dans un premier temps, les notions de plasmon de volume et de surface seront présen—
tées. Ensuite, nous décrirons les modes de plasmons d’une puis de deux spheres, de facon
a nous approcher de la description d’une jonction tunnel.

Finalement, la désexcitation d'un mode de plasmon localisé sera discutée.

A.1 Généralités sur les plasmons

A.1.1 Définition

Une oscillation de plasma dans un métal est une excitation collective du gaz des
électrons de conduction [96]. Le mode de plasmon est un mode propre d’une telle oscilla-

tion et on appelle plasmon le quantum d’oscillation plasma.
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A.1.2 Plasmon de volume

On peut tres grossierement modéliser un métal par un plasma: les charges négatives
des électrons de conduction sont compensées par les ions positifs fixes. En considérant que
les électrons de conduction forment un gaz d’électrons libres, on montre que la permitivité

relative de ce gaz vaut :

ne’

er(w) =1- gomw?

On définit alors la pulsation plasma (en unités S.I.):

2

ne
W=
Eom
et
2
w,
p
er(w)=1——=
w2

En résolvant les équations de Maxwell, on obtient alors ’équation de dispersion pour

une onde dans le plasma:

2
W
kf2 = Er(w,k)c—2

L, 2
= c_2<w —w,)

Dans le cas particulier ot w = w), on a alors ¢, (w) = 0.
L’équation de Maxwell-Gauss divD = 0, ie. divege,(w)E = 0, implique k L E ou bien
er(w) = 0.

Ici, nous sommes dans le second cas et on peut donc avoir un mode longitudinal
(k || E) d’oscillation dans le plasma. On appellera plasmon de volume (PV) le quantum

d’oscillation plasma [97]. Pour un métal, on aura:

T, €2

Epvzhwp:h

ggm*

ou n, est la densité électronique de la bande de valence et m* la masse effective de

I’électron.
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Fic. A.1 — Géométrie du probleme pour les plasmons de surface.

A.1.3 Plasmon de surface

Nous avons pour l'instant étudié une oscillation du gaz d’électron dans le volume du
métal. On considere a présent 'existence d’une fluctuation de densité électronique des
électrons libres contenus dans la surface définie par le plan z = 0 (fig.A.1). On peut

décrire cette oscillation, qu’on choisit suivant [’axe x par le potentiel suivant :
®(z,2) = exp(ik,z)p(2)

L’équation de Poisson A® = 0 et les conditions au limites (potentiel nul a I'infini) vérifiées
par ¢ impliquent que:
pour z < 0, ®(z,z) = Aexp(ik,x)expk,z
pour z > 0, ®(x,2) = Bexp(ik,z)exp —k,z

On en déduit 'expression des champs électriques correspondant dans les deux régions de
I'expace :

pour z < 0, E = A(—ikyu, — kyu,) exp(ikyx) exp kyz

pour z > 0, E = B(—ikyuy, + kyxu,) exp(ikyx) exp —kyz
Les relations de passage imposent :

A=BRB

et g9 + 6087«((,()) =0
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Cette deuxieme relation, et donc I'existence d’'une oscillation en surface du gaz d’électrons,
n’est réalisable que pour certaines valeurs de w. Pour un métal, ceci est vrai uniquement
si
2
€0 + €0 <1—:i§> zoiewpsz%

Nous venons d’étudier les différents modes de plasmons qui peuvent exister dans un
plasma ou a l'interface plane plasma/milieu extérieur (vide ou diélectrique).
Ces études sont valables uniquement si il y a invariance par translation suivant une di-
rection de I’espace perpendiculaire au vecteur d’onde de 1'oscillation plasma.
Cependant, dans le cas du métal étudié par STM, la présence de la pointe a proximité
(d < \) de la surface brise cette invariance par translation et la description en termes de
PV ou PS devient caduque. De plus, les surfaces que nous étudions ne sont pas parfaite-

ment planes ; elles sont au contraire rugueuses et il peut étre judicieux, dans certains cas

modéliser localement (c’est a dire juste sous la pointe) la surface par une sphere.

A.2 Modes de plasmons localisés dans des systemes
sphériques

Si on considere une sphere métallique plongée dans un milieu de constante diélectrique

Eext, ON peut montrer [97] qu’elle est le siege de plasmons si sa permitivité diélectrique

N p— (1 ; %)

ou [ est un entier naturel donnant I'ordre du multipole correspondant. Par suite, en

satisfait:

supposant que les électrons de conduction forment un gaz d’électrons libres, les pulsations

propres sont :
Wp

\/1+(1+%)3

€o

w; =

Le mode dipolaire [ = 1, de plus basse énergie, correspond & une valeur de fe(e) = —2,
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qui est donc la condition requise pour avoir un mode de plasmon radiatif au niveau d’une

sphere.

A.3 Plasmons localisés au niveau de la jonction tun-

nel

M. Schmeits et L. Dambly [98] ont étudié les modes de plasmons de deux sphéres qu’on
rapprochait I'une de 'autre. IIs montrent que les modes couplés (notés avec des indices g
arbitraires) se déduisent des modes propres d’une sphere isolée (cf. fig.A.2). De plus, les
modes avec ¢ pair sont symétriques, et les autres antisymétriques.

A la limite ol d < R, on se trouve dans le cas d’une jonction tunnel. En considérant la
géométrie de la figure A.3(a), et en supposant pour simplifier que la pointe et 1’échantillon
sont constitués du méme métal, on peut montrer [64] que des modes de plasmons localisés

existent pour

m = 0,1,2,... désigne le numéro du mode.

En reprenant I'expression de £(w) pour un métal, il vient :

w? Eext (W) 1\ /2R
1__p:_ ext - “t
w? €0 <m+2) d

Pour le domaine d’énergies sur lequel nous travaillons (au plus 2,5 eV), nous pouvons
2

w
estimer que [54] —5 > 1. Ainsi, on trouve:
w

2_ 2 %0 /4
YT (@) (mJ“ 2> 2R
L’extension latérale d'un tel mode de plasmon peut étre estimé a v Rd [11] (cf.
fig.A.3(a)).
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Fic. A2 — Fréquences des modes de plasmon localisés entre deux sphéres (w, est la
fréquence des modes couplés, et w, celle du PV). R est le rayon des sphéres et d la
distance entre leurs centres. Seules les fréquences menant aux modes | = 1 et |l = 2 sont

montrées. D’aprés [98].



A.4 Désexcitation du mode de plasmon 187

(@) (b)

2(7/1\/k

Fia. A.3 — Géométries dites sphere—plan (a) et sphére-sphere (b) utilisées pour modéliser
la jonction tunnel. En grisé est représentée l’extension latérale du mode de plasmon localisé

dans une jonction sphere—plan.
A.4 Désexcitation du mode de plasmon

Les plasmons peuvent se désexciter en émettant un photon, mais la plupart du temps,
ils sont amortis par les électrons de la pointe et de I'’echantillon métallique. Cet amor-
tissement est proportionnel a la partie imaginaire de la fonction diélectrique, Sme(w).
Physiquement, il provient des transitions interbandes (excitation d’autres électrons) et
des pertes dues au temps de relaxation des électrons constituant le plasmon. La fonction
diélectrique dépend de la fréquence et contient les propriétés optiques du matériau puisque
e = Re(e) +13m(e) = (n +1k)?, avec n I'indice optique et k le coefficient d’extinction.
Ceci donne naissance a des spectres larges et signifie que les métaux avec un faible amor-
tissement (c’est a dire une faible Sm(e)) comme Ag, émettront de fagon plus efficace que

les métaux de transition.

Les pertes Drude sont plus grandes pour de petites particules a cause de la diffraction

en surface. Donc pour les petites particules, les caractéristiques spectrales seront plus
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larges, mais situées au méme endroit que pour des particules plus grandes constituées du
méme matériau car la partie réelle de € ne change pas avec la taille de la particule.

Si les particules ne sont pas sphériques, la coupure pour Re(e) = —2 est décalée.

A.5 Conclusion

Les modes de plasmon sont des modes collectifs des électrons des matériaux, prenant
en compte les corrélations électroniques instantanées.

A Topposé, dans le traitement classique de 'effet tunnel les électrons sont considérés
indépendants.

C’est le passage d'un cadre a 'autre dans la modélisation de la luminescence induite

par STM qui pose probleme et qui rend ce processus si complexe a décrire.
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Annexe B

L’électronique de pilotage

Les microscopes que nous avons utilisés ont été décrits ch.3. Par contre, toute 1’électro—
nique de pilotage a été alors passée sous silence, afin de ne pas rentrer dans des détails
trop techniques avant d’exposer les résultats obtenus au cours de ma these.

Dans cette annexe, nous allons donc décrire le fonctionnement de cette électronique
entierement mise au point au laboratoire. Elle a été concue par Laurent Pham Van et
les logiciels de pilotage ont été écrits par Fabrice Charra. L’avantage d’une électronique
“maison” est sa grande versatilité. Nous allons ainsi décrire les fonctionnalités qui nous
ont été utiles. La liste n’est donc pas exhaustive, et de nouvelles fonctions ont déja été
implémentées.

Dans un premier temps, I'architecture du systeéme sera présentée. Nous verrons ainsi
comment une image peut étre obtenue, que ce soit la topographie ou la carte de photons
puisque la détection optique est synchronisée avec le reste des mesures.

Les spectroscopies électroniques seront ensuite détaillées.

Le dernier paragraphe sera consacré aux corrélations temporelles : le montage optique
et le principe de la mesure ont été détaillés ch.6 et nous nous intéresserons ici aux connec-

tions avec I’électronique.
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B.1 L’architecture numérique

Pour enregistrer I'image d’une surface métallique avec un STM, la méthode consiste a
approcher une pointe assez pres (quelques dizaines d’A) pour pouvoir mesurer un courant
tunnel. Ensuite, on déplace la pointe au dessus de 1’échantillon (on parlera de balayage,
ou “scan” en mauvais frangais) en conservant le courant tunnel constant. Pour ce faire, on
utilise une boucle de rétroaction classique comparant le courant tunnel mesuré a une valeur
de consigne et on ajuste la hauteur de la pointe pour minimiser I’erreur. Les variations de
hauteur de pointe, au cours du balayage a I; constante, sont alors le reflet de la topographie
de la surface.

Le systeme de pilotage d'un STM a donc 'architecture suivante :
e mesure du courant tunnel (valeur d’entrée),
e envoi au microscope des ordres suivants (valeurs de sortie) :

— tension de polarisation de la jonction Ve,

— tensions Vx,Vy,Vz a appliquer a la céramique piézoélectrique controlant les

mouvements de la pointe dans I’espace.

Les premiers systemes de pilotage de STM étaient entierement analogiques et sont
progressivement devenus numériques. C’est le cas du notre, entierement concu et réalisé
dans le service (cf. fig.B.1). Il s’articule autour d’une carte comportant un DSP (Digital
Signal Processor Analog Devices ADSP 21010) programmé et possédant une mémoire
propre et un systeme de communication entre le DSP et un ordinateur d’une part et d’'un
bus de communication entre le DSP et les différentes cartes d’entrée et de sortie d’autre
part. Notons dans notre cas la présence d'une carte d’entrée supplémentaire permettant
d’enregistrer, de facon synchrone avec le courant tunnel, le nombre de photons détectés
par la ou les photodiodes.

A Tautre bout de la chaine, 'utilisateur, via une interface informatique, définit les

parametres d’acquisition :

— la taille de I'image (de quelques A? & 1 ym?),
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Fi1c. B.1 — Principe de fonctionnement du systéme de pilotage du STM. Les cartes de
sortie sont représentées en rouge et les cartes d’entrée en bleu. La jonction tunnel est
constituée du substrat (S) fize et de la pointe (P) mobile. Les mouvements de la pointe
sont générés par une céramique piézoélectrique (CP) reliée a la carte de sortie (X,Y,Z),
tandis que la jonction est polarisée via la carte de sortie Vee,. Le courant est mesuré
au niveau de la pointe et converti en tension (C 1/V) au méme endroit pour minimiser
le bruit électrique, puis envoyé a la carte d’entrée I,. Les photons sont collectés par la
lentille (L) et focalisés sur la photodiode a avalanche (APD). A chaque photon détecté,
celle—ci génere une impulsion TTL. La sortie de I’APD est reliée a ’entrée d’un compteur
(C) (carte d’entrée de l’électronique). On peut brancher éventuellement deux détecteurs.
Ces cartes communiquent avec le DSP via un BUS. Le DSP envoie les données mesurées

(I1,2,N) a un ordinateur qui lui envoie les commandes de l'utilisateur.
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— son orientation,

— la résolution spatiale, c’est a dire le nombre de pixels par image (en général 256 x 256
ou 512x512),

— la tension de polarisation V.q, de I’échantillon (quelques 10 mV a quelques V),

— le courant de consigne /. (quelques 10 pA a quelques 10 nA),

— la vitesse de balayage, imposée dans notre cas par le nombre de mesures effectuées
sur chaque pixel (voir ci-dessous) et

— le gain de la boucle de rétroaction.

A partir de ces valeurs, le DSP gere de fagon autonome I’asservissement de la hauteur

de la pointe sur le courant tunnel. Il pilote également le déplacement latéral de la pointe.

B.2 Acquisition de base

Fig.B.2, nous avons schématisé 'activité gérée par le DSP pour les parametres de
mesure suivants: on enregistre 8 x 8 pixels par image et sur chaque pixel, on passe n; X
ng X 10 us, ou:
e n; représente le nombre de mesures de I; sur lesquelles on moyenne pour évaluer
la valeur du courant tunnel: la valeur retenue est la moyenne des n; mesures (ici
ny = 2, mais en général, on utilise n; = 8),

e ny représente le nombre de pas régulation (ici, ny = 4 en en général, ny varie de 4
a 32 en fonction de la taille de I'image et de la rugosité de la surface) et

e 10 us est l'intervalle entre deux actions (fixé a 200 x ou 20 MHz est la

1
20 MHz
fréquence d’horloge du DSP. Cette durée permet au DSP de d’effectuer jusqu’a
200 instructions gérées par ordre de priorité: la régulation passe en premier, il faut
ensuite savoir si on se trouve en fin de pixel, de ligne ou d’image, s’arréter si on est
en mode spectroscopie...).

Ces parametres ne sont pas réalistes (cf. valeurs usuelles données précédemment) mais

ils permettent de donner une idée correcte de I’enchainement des actions du DSP au cours
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de l'acquisition d’une image.

La régulation repose sur une boucle de rétroaction a gain uniquement proportionnel.
Sur chaque pixel de 'image, on compare la mesure du courant tunnel /; au courant de
consigne et on modifie la hauteur de la pointe pour minimiser 1’erreur. Cette opération
est réitérée ny fois (ici, ny = 4), le but étant qu’a la fin du pixel, la hauteur de la pointe
soit parfaitement ajustée pour avoir I, = I.. Afin de minimiser les erreurs sur I’évaluation
de I;, a chaque itération de la boucle de rétroaction, on effectue n; fois la mesure de I;,

et on prend la moyenne des n; valeurs.

Les mouvements de la pointe sont gérés de la fagon suivante: I'incrémentation de la
tension sur les électrodes X de la céramique piézoélectrique marque le début d’un pixel.
La valeur de cet incrément dépend de la taille de I'image choisie par 1'utilisateur. Si on
change de ligne, il faut aussi incrémenter de la méme valeur la tension sur les électrodes
Y. Au début d’'un pixel, la pointe est maintenue & la méme hauteur qu’a la fin du pixel
précédent. Au cours d’un pixel, la hauteur de la pointe change n, fois pour minimiser

Ierreur de la boucle de rétroaction.

A la fin du pixel, le DSP mémorise la valeur finale de z, la valeur finale de I; et la
valeur moyenne de I; sur tout le pixel. A la fin d’une ligne, les données sélectionnées par
I'utilisateur sont envoyées a l'ordinateur. La valeur finale de I; nous permet de savoir si
le gain de la boucle et le nombre ny d’itérations sont bien appropriés. Le DSP mesure
aussi le nombre de photons détectés par pixel (c’est a dire pendant ny x ny x 10 us). La
valeur moyenne de I; est utile pour calculer le rendement (nombre de photons mesurés /
nombre d’électrons injectés) par pixel. Grace a ces données, on peut visualiser en temps
réel les images (topographie, courant, photons) en cours d’acquisition. L’utilisateur peut
a tout moment ajuster les valeurs du courant de consigne et de la tension, changer la

taille de I'image ou la zone de I’échantillon explorée et I'orientation. Notons ici quelques

1. Ceci est valable si on balaye dans une direction parallele a X. Ce n’est cependant pas toujours le cas,
et alors, les tensions des électrodes sont incrémentées a chaque pixel, d’'une valeur dépendant de 1’angle

entre X et la direction de balayage rapide.
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retour aller
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Fic. B.2 — Principe d’acquisition des mesures. En haut, représentation schématique d’une
mmage 8 X 8 pizels enregistrée dans les deux sens de balayage rapide. En bas: activité du

DSP sur les pizels notés 1,2 et 3.
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fonctionnalités intéressantes du logiciel :

— on enregistre les deux directions de balayage rapide, ce que peu d’électroniques
commerciales font. Ainsi, on peut aisément détecter un bruit parasite. En effet,
une perturbation d’origine électrique, par exemple, et périodique au cours du temps
en général, se repere instantanément si, comme indiqué fig.B.2, on place cote a
cote les images aller et retour (ces termes indiquent toujours, dans le manuscrit, la
direction de balayage rapide). Si tout est normal, les deux images sont parfaitement
identiques, et en présence d’un bruit périodique, on voit apparaitre sur les deux

images des lignes symétriques par rapport a ’axe Y.

— Le choix de 'orientation de I'image permet d’aligner la direction de balayage rapide
sur la ligne de moindre pente de la zone?. Ceci est particulierement indiqué lorsqu’on
souhaite acquérir une image rapidement, et qu’on n’a alors que peu de temps a
accorder a la régulation du courant. Cela évite aussi de facheux artéfacts sur les
cartes de photons. En effet, si on balaie suivant une ligne ou la surface est tres pentue,
le courant sera systématiquement surestimé en montée et sous—estimé en descente.

Par suite, une carte de photons sera artificiellement plus intense que 1'autre.

— Il est d’autant plus important de veiller au point précédent que nous pouvons aussi
travailler en imposant des valeurs V., et I. différentes pour l'aller et le retour. Nous
avons eu recours a cette subtilité du logiciel en particulier pour obtenir des cartes
de photons tout en gardant la résolution moléculaire sur la topographie (cf. ch.8).
La couche ne résistant pas si on imageait toujours a V; > 1,5 V| nous enregistrions
I’aller a basse tension et le retour a haute tension. De plus, pour voir les molécules, il
fallait imager vite, car sur des images a petite échelle, la dérive est plus importante,
et donc la régulation devait étre rapide. Pour étre siirs que le nombre de photons
détectés n’était pas faussé par une mauvaise régulation, nous avons toujours vérifié

que la direction de balayage rapide suivait la ligne de moindre pente.

2. Pour simplifier, nous noterons cependant toujours X pour la direction de balayage rapide et Y pour

la direction de balayage lent
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B.3 Spectroscopies électroniques

B.3.1 Spectroscopie courant—distance pointe échantillon

Il est souvent intéressant de mesurer les variations du courant tunnel avec la distance
pointe—échantillon. On a ainsi acces, en particulier, a la hauteur de barriere apparente
locale de la jonction.

Le principe de la mesure est représenté fig.B.3. Au cours de l'acquisition de 'image
STM, on stoppe le balayage, on arréte I’asservissement sur le courant et on retire progres-
sivement la pointe tout en mesurant les variations de courant provoquées par ce retrait.
Pendant la mesure de la caractéristique, la tension est maintenue constante, a une valeur
Vipectro €ventuellement différente de V.q,. La hauteur initiale de la pointe est déterminée
par les conditions (I,Vea) du balayage. On obtient une décroissance du courant en général

exponentielle avec la hauteur de la pointe.

B.3.2 Spectroscopie courant—tension

Il s’agit de mesurer les variations du courant tunnel avec la tension de polarisation.
Le principe de la mesure est représenté fig.B.4. On stoppe le balayage. La hauteur de la
pointe, déterminée par le point de fonctionnement (I.,Vee,) imposé pendant le balayage
est maintenue constante. On arréte 1’asservissement sur le courant, applique une rampe
de tension allant de Vipectro & —Vipectro (Vapectro > 0 0u < 0) et on enregistre les variations

de courant.

D’un point de vue pratique, on mesure toujours les caractéristiques sur une ligne de
balayage lent, afin de garder un temps de balayage constant par ligne horizontale. Ceci
nous permet de pouvoir corriger les images de la dérive, ce qui serait impossible si on

effectuait les mesures spectroscopiques en des points particuliers de I'image. De plus,
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F1G. B.3 — Principe de la mesure d’une caractéristique courant—distance pointe échantillon
représentée au cours d’une ligne de balayage rapide. Les courbes, de haut en bas,
représentent respectivement :

- la tension appliquée entre les électrodes X de la céramique piézoélectrique : elle varie
linéairement pendant le balayage et est constante pendant la spectroscopie (la pointe ne
bouge alors plus latéralement.)

- la tension appliquée sur l’électrode Z de la céramique piézoélectrique : elle reproduit la
topographie de ’échantillon pendant le balayage, afin de garder un courant constant et et
varie linéairement pendant la spectroscopie.

- la tension appliquée a 'échantillon : Ve, pendant le balayage et Vpectro pendant la spec-
troscopie (éventuellement différent de Ve, ).

- le courant mesuré : il est constant pendant le balayage. Pendant la spectroscopie, la boucle
de rétroaction est ouverte et on enregistre les variations de courant induites par le retrait

vertical de la pointe.
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Fic. B.4 — Principe de la mesure d’une caractéristique courant—tension représentée au
cours d’une ligne de balayage rapide. Les courbes, de haut en bas, représentent respective-
ment :

- la tension appliquée entre les électrodes X de la céramique piézoélectrique.

- la tension appliquée sur l’électrode Z de la céramique piézoélectrique : elle reproduit
donc la topographie de l’échantillon pendant le balayage et pendant la spectroscopie, elle
est maintenue constante a derniere valeur atteinte pendant le balayage.

- la tension appliquée a ’échantillon. Pendant le balayage, elle est constante (Ve ) puis
pendant la spectroscopie, elle varie linéairement de Vipectro & —Vapectro (1¢H, Vipectro > 0).

- le courant mesuré. Pendant la spectroscopie, la boucle de rétroaction est ouverte et on

enregistre les variations de courant induites par la rampe de tension.
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Fic. B.5 — Principe de ’acquisition d’une carte dI;/dV . De haut en bas: signal de syn-

chronisation envoyé a la démodulation synchrone, Vi, I;.

nous préférons effectuer les spectrométries au fur et a mesure du balayage. Certes, nous
ne savons pas a priori sur quelle partie de I’échantillon nous nous trouverons au moment de
la spectroscopie (molécule, marche...) mais a posteriori, nous sommes surs de la position
de la pointe. D’autres systemes permettent a l'utilisateur de choisir, en cours d’acquisition
de 'image, des positions particulieres pour effectuer les mesures spectroscopiques. A la fin
de 'image, la pointe revient sur les positions sélectionnées et effectue les mesures. Mais
du fait de la dérive, la position exacte de la pointe au moment de la spectrométrie est

imprécisément connue et cette méthode est peu fiable.

B.3.3 Cartographie d/;/dV

Nous avons vu au ch.1 que la mesure de df;/dV reflete les LDOS. Nous avons donc
mis au point un systeme permettant d’acquérir des cartes de df;/dV (cf. fig.B.5).

La tension appliquée a 1’échantillon est alors une tension créneau prenant alternative-
ment les valeurs Voo, et Voo, + 6V pour chaque pas de régulation.

Seules les valeurs de courant mesurées a V., sont utilisées pour la rétroaction.

La mesure [; est connectée non seulement au DSP mais aussi a ’entrée d’une démodu—
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lation synchrone. Un signal de référence (une impulsion envoyée quand la tension appliquée
passe & Ve, +0V) lui permet de filtrer la composante de I; a la fréquence 1/(2n; x 10) us.

La sortie de la démodulation synchrone est envoyée sur une deuxieme carte d’entrée
1.

Quand on applique une tension créneau a la jonction, on enregistre un bruit sur le
courant a chaque changement de valeur de V;. Celui—ci peut étre éliminé de la facon
suivante: on se place a I. = 0 et on ajuste la phase de la démodulation synchrone de
fagon a annuler le signal de sortie. Par chance, avec cette méme phase, on peut détecter
la composante de I; qui nous intéresse avec une bonne amplitude, car celle—ci est presque
en opposition de phase avec le courant parasite.

Afin d’avoir un signal démodulé peu bruité, il faut augmenter la valeur de n; (en
pratique, n; = 64). Ensuite, on ajuste le temps d’intégration de la démodulation synchrone
pour avoir une résolution spatiale raisonnable sur la carte dl;/dV. Par exemple, si n; =
64, la fréquence de la démodulation synchrone est 781 Hz. On choisit donc un temps
d’intégration de 30 ms (~ 23 périodes). Pour que le courant soit correctement régulé, il
faut ny = 8, on passe donc ~ 10 ms sur un pixel. La résolution sur la carte dI;/dV est

donc 3 fois inférieure a celle sur la topographie.

B.4 Mesures des corrélations temporelles: acquisi-

tion des données

Afin d’enregistrer les temps d’arrivée des photons, il a fallu relier la sortie du CTA a
I’électronique du STM. En effet, nous voulions non seulement reconstituer ’histogramme

des intervalles de temps entre deux photons consécutifs détectés mais aussi savoir
— a quel endroit de I’échantillon cet événement avait été mesuré (positions x et y),
— la valeur instantanée du courant sur ce pixel et

— la hauteur de la pointe.
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Fic. B.6 — Enregistrement des intervalles de temps entre deux photons consécutifs. Les

détecteurs (APD) sont reliés aux entrées Start et Stop du CTA. Le STM et l'entrée Start

sont connectés a l’électronique gérant la réqulation et le balayage, afin d’obtenir la topo-

graphie et la carte de photons (mesures synchronisées sur l’horloge du DSP). La sortie

du CTA, convertie numériquement (CAN) est relie 4 une unité non synchronisée sur

I’horloge du DSP, qui enregistre les intervalles de temps entre deux photons consécutifs

ainst que la position de la pointe lors de [’événement, sa hauteur, et le courant tunnel.

Certains éléments logiques sont cablés, d’autres sont programmeés.
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Le schéma du montage est représenté fig.B.6. Les mesures d’intervalles de temps appa-
raissent de fagon asynchrone, c’est a dire qu’elles ne sont pas synchronisées avec 1’horloge
interne du DSP qui sert a cadencer les mesures de courant, de photons et le déplacement
de la pointe. Pour déclencher, a chaque événement mesuré, I’enregistrement de Vior4 ainsi
que la valeur du courant et les positions X, Y et Z de la pointe, on utilise la sortie “Valid
Conv” du CTA qui envoie une impulsion a chaque Stop mesuré. Cette impulsion déclenche,
apres un délai réglable, une conversion analogique—numérique sur une carte d’entrée et
une interruption de faible priorité sur le DSP pour I'enregistrement de I’événement.

On a toujours acces a la carte de photons en enregistrant, de fagon synchrone cette fois,
les Starts valables (c’est & dire ceux qui déclenchent effectivement la rampe de tension du
CTA). On peut aussi mesurer les Stops, et ainsi normaliser les histogrammes obtenus (il

faut connaitre la fréquence sur les deux détecteurs et la durée totale de I'enregistrement).
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Annexe C

Détails techniques sur des éléments

du montage optique

Cette annexe contient les caractéristique de certains éléments clés des différents mon-

tages optiques.

C.1 La photodiode a avalanche

C.1.1 Sensibilité

L’efficacité quantique de la photodiode a avalanche que nous utilisons est donnée
fig.C.1. Grace a sa sensibilité étendue dans l'infrarouge (efficacité quantique de 15% a
1000nm), il nous est possible de travailler avec des tensions de polarisation relativement

faibles et un faible bruit d’obscurité.

C.1.2 Mode de fonctionnement

Le mode de fonctionnement d’une photodiode a avalanche est basé sur celui d’une
photodiode classique, avec une tres grande tension de polarisation inverse, permettant

aux électrons traversant la zone de déplétion d’acquérir une énergie suffisante pour exciter
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Fia. C.1 — Efficacité quantique de la photodiode d avalanche (données EGG).

d’autres charges par impact.

Le processus de photodétection est initié par un photo—électron créé apres I’absorption
d’un photon dans une jonction pn polarisée en inverse. Cet électron est accéléré dans une
région fortement dopée ot une avalanche de porteurs de charges est déclenchée. Dans
le mode de comptage de photon unique, la tension de polarisation est telle que lorsque
le processus d’avalanche est déclenché, il s’auto—entretient tant que que la forte tension
est appliquée. Pour éviter un endommagement thermique de la diode et pour la ramener
dans un état permettant une nouvelle détection de photon, il faut “quencher” ’avalanche.
Pour ce faire, on diminue la tension inverse a travers la diode pendant un certain temps.
Lorsque les porteurs de charge se sont recombinés et que la diode est donc a nouveau
dans un état isolant, le cycle complet de photodétection est terminé et la diode est préte
pour la détection suivante. Ce cyle dure en moyenne 100 ns, avec un écart—type (jigue)

de ~ 500 ps.
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Fi1c. C.2 — Dispersion du spectrométre. Le numéro du pizel (origine absolue arbitraire)
est représenté en fonction de la longueur d’onde (—A—). Pour faciliter la comversion eV
nm, la tension tunnel correspondant a la longueur d’onde est donnée —M—), les carrés

représentant des valeurs typiques de tensions dans les conditions d’émission induite par

STM.

C.2 Dispersion du prisme du spectrometre.

La dispersion du systeme, non linéaire a cause du prisme, est donnée fig.C.2. Les points
expérimentaux correspondent bien & une dispersion en 1/A? attendue vu le matériau

constituant le prisme (ref. 01 PEH 013 du catalogue Melles Griot, fait en verre flint F2).
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C.3 Elements du montage de corrélations temporelles

Les caractéristiques des filtres sont données fig.C.3, fig.C.4.

La lame séparatrice dichroique, achetée chez BFI OPTILAS possede les spécifications
suivantes, pour un angle d’incidence de 45 ° et pour la polarisation S:
traitement S1: HR & 600-800 nm, R> 99 % et HT a 830-1100 nm, T> 80 %
traitement S2: AR & 830-1100 nm, R< 2 %.
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Annexe D

Traitement des données: algorithme

de corrélation croisée normalisée )

Le traitement des données par la méthode de corrélation croisée a été effectué a partir
du logiciel ImaGo congu par Ludovic Douillard. Le texte qui suit est tres fortement inspiré
du manuel d’utilisation.

La méthode est la suivante: il s’agit de déterminer la corrélation croisée normalisée
entre une image de référence h(x,y) et un masque de recherche t(x,y) (template). La
démarche a pour but d’identifier les occurrences du masque sur 'image de référence.

L’origine (0,0) de 'indexation du masque correspond a son centre. La dimension du
masque est impaire en pixels (—m/2...0...+m/2) X (—n/2...0...+n/2), soit (m +
1) x (n+ 1) pixels?.

m/2 n/2

> > W+ iy +)ti,)) — mnpn
i=—m/2j=—n/2

m/2 n/2 1/2 m/2 n/2 1/2
( > h2(x+i,y+j)—mnu%> ( > X tQ(i,j)—mnm?)

i=—m/2j=—n/2 i=—m/2j=—n/2

6(z,y) =

avec les moyennes suivantes :

1 m/2 n/2
o p=— > h(z + i,y + j), moyenne de I'image recouverte par le masque
mn,;_ i
i=—m/2j=—n/2
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a la position courante (z,y),
1 m/2 n/2
o up=— > > t(i,7), moyenne du masque.
mn._- T
i=—m/2j=—n/2
Note

1. La corrélation croisée normalisée est calculée sur un masque complet. Par défaut,
aucun calcul n’est donc réalisable sur une largeur d’'un demi—masque sur le pourtour
de I'image. Par suite, la corrélation au niveau des bordures est calculée sur la base

d’un demi—masque seulement.
— Bordure gauche, moitié droite du masque
— Bordure droite, moitié gauche du masque
— Bordure supérieure, moitié inférieure du masque
— Bordure inférieure, moitié supérieure du masque.
2. La variable de corrélation croisée normalisée appartient a 'intervalle [—1,1].

3. En cas de nullité du produit de normalisation (dénominateur), le résultat calculé,

puis affiché correspond au coefficient de corrélation croisée non normalisé.

En pratique, cette technique ne permet pas d’obtenir une image moyennée, et donc
plus réguliere d'un systeme périodique. Elle donne par contre des renseignements sur
I'ordre a longue distance. Pour ce faire, il faut jouer sur la taille du masque: avec un
masque dont la taille est aussi proche que possible de celle de la maille élémentaire de la
couche, une image de corrélation croisée rapidement brouillée indique un faible ordre a

longue distance, cet effet s’amplifiant si on sélectionne un masque plus grand.
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