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RESUME

Cette these est une investigation sur les propriétés électroniques et structurales des interfaces
molécule-métal a fort transfert de charge. La maitrise des aspects fondamentaux qui entourent ce
type d’interface est nécessaire au développement de dispositifs moléculaires, surtout dans 1’optique
de former des contacts molécule-métal de qualité. Parmi ces aspects fondamentaux, on retrouve
I’adsorption de molécules sur une surface métallique qui implique généralement un mécanisme
de transfert de charge bidirectionnel. Ce mécanisme se décrit par un mélange complexe entre
les orbitales de la molécule organique et celles des atomes métalliques de la surface. Ce mélange
d’orbitales peut induire ’accumulation de charge partielle sur I'un des constituants et provoquer
la déformation structurale de l'interface molécule-surface. 1l existe plusieurs exemples dans la
littérature qui témoignent de déformations moléculaires voire parfois de reconstruction de surface
dont "'amplitude semble étre reliée a la force de I'interaction molécule-surface ainsi qu’au transfert

de charge constaté au sein de cette interface.

Afin d’aborder I'importance du transfert de charge sur les propriétés de l'interface, nous avons
étudié l'interaction de la molécule de tétracyanoéthylene (TCNE) avec différentes surfaces de
cuivre. Concernant le TCNE, une molécule fortement électrophile, il apparait comme un candi-
dat idéal pour investiguer 'influence de fort transfert de charge sur les propriétés électroniques et
structurales d’interfaces molécule-surface. En effet, les complexes de TCNE avec plusieurs métaux
de transition exhibent un comportement magnétique a température ambiante qui corrobore un
changement tres significatif de la charge résiduelle sur la molécule de TCNE. L’adsorption des
molécules de TCNE sur les surfaces de Cu(100) et de Cu(111) a été étudiée par imagerie a effet
tunnel (STM) et par calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec I’approxi-
mation de la densité locale (LDA).

Les calculs DFT-LDA ont permis de déterminer la structure géométrique et la structure électroni-
que des interfaces étudiées. Une analyse de Mulliken a permis d’évaluer la charge nette partielle sur
les especes adsorbées. Les diagrammes de densité d’états (DOS) ont fourni I'information nécessaire
sur la nature des orbitales frontieres impliquées dans le transfert de charge a 'interface molécule-
métal. Afin de valider les observations théoriques, une étude comparative a été réalisée entre
des images STM obtenues par simulation et des images STM expérimentales produites par nos
collaborateurs. Les images STM théoriques ont été calculées avec le logiciel SPAGS-STM en utilisant
le formalisme de transport électronique de Landauer-Biittiker avec un hamiltonien semi-empirique
basé sur la théorie d’Hiickel étendue (EHT) et paramétrisé a ’aide de calculs DFT.

Dans le développement du logiciel SPAGS-STM, nous avons créé un module de discrétisation du

domaine d’imagerie et permet une génération rapide des images STM. Ce module est basé sur un
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principe d’adaptation de maillage de Delaunay permet de minimiser le nombre d’évaluations de
courant tunnel en concentrant ceux-ci sur les contrastes associés aux molécules adsorbées plutot
que sur ’ensemble du domaine. La grille adaptée de cette maniere permet d’obtenir une image
STM de résolution équivalente a celle obtenue avec une grille cartésienne conventionnelle mais
avec un nombre de pixels calculés significativement plus petit. Ce module est indépendant du
choix de solveur de courant tunnel utilisé et pourrait étre méme transposé a différentes méthodes

de synthese d’images.

Notre travail sur 'adsorption des molécules de TCNE sur la surface de Cu(100) a révélé que les
molécules s’assemblent sous forme de chaine unidimensionnelle qui implique la présence d’atomes
de Cu excessivement surélevés par rapport aux atomes de Cu de la surface. Les importantes
déformations observées a l'interface molécule-métal montrent que les atomes de Cu a proximité
des groupes nitriles du TCNE favorisent 1’assemblage molécules en chaine 1D et que ces atomes
sont tres différents des autres de la surface de Cu(100). Un fort transfert de charge est observé a I'in-
terface menant a une occupation quasi complete de I’état correspondant a 1’orbitale moléculaire de
plus basse énergie (LUMO) du TCNE en phase gazeuse. A cela s’ajoute une rétrodonation de charge
de la molécule vers le métal via des états associés aux orbitales moléculaires occupées de haute
énergie (HOMO) du TCNE en phase gazeuse. Le bilan de donation et rétrodonation résulte en une
accumulation d’une charge nette partielle sur la molécule de TCNE. C’est la comparaison des im-
ages STM expérimentales et simulées qui a permis de faire la distinction sans équivoque entre deux
mécanismes réactionnels plausibles pouvant mener a la formation des chaines 1D de TCNE. En
effet, les images STM associées au mécanisme faisant intervenir la présence d’adatomes métalliques
mobiles sur la surface du Cu(100) ne correspondent pas aux images observées expérimentalement,
suggérant ainsi ’absence d’atomes de Cu libres. Bien que thermodynamiquement moins favorable,
la reconstruction massive de la surface de Cu(100) apparait comme le mécanisme qui soit en accord

avec les images STM et les calculs DFT.

L’amplitude du transfert de charge entre le TCNE et le Cu est du méme ordre de grandeur sur
la surface Cu(111) mais provoque des variations structurales beaucoup moins drastiques qu’avec
la surface Cu(100). Néanmoins, les images STM expérimentales de molécules uniques de TCNE
adsorbées sur la surface de Cu(111) dévoilent une étonnante multistabilité électronique. En plus,
la spectroscopie a effet tunnel (STS) révele que I'un de ces états est de nature magnétique et
montre une signature de résonance Kondo. La simulation d’imagerie STM a permis d’identifier la
provenance de deux des états non-magnétiques. Les calculs DFT-LDA ont pu associer 1'origine de
I’état magnétique a I'occupation partielle d'un état correspondant a la LUMO+2 du TCNE. Par
ailleurs, on démontre que des déformations moléculaires additionnelles a celle de la phase adsorbée
du TCNE, c’est-a-dire I’élongation de la liaison centrale C=C et la cambrure des groupes nitriles

vers la surface, favorisent ce transfert de charge vers la LUMO+2. Ceci nous a permis de suggérer
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que la présence d'un état Kondo pourrait apparaitre par I’entremise de I’excitation vibrationnelle

du mode d’étirement de la liaison C=C centrale.

Les résultats principaux de cette these nous révelent que 1’adsorption de molécules a fort transfert
de charge peut engendrer des modifications importantes de la surface métallique menant a ’extrac-
tion quasi complete d’atomes métalliques et a la formation d’assemblages supramoléculaires. Ce
mécanisme de reconstruction massive de l'interface implique une tres forte interaction molécule-
surface issue d'un échange de charge important entre les deux especes dont le bilan dévoile une
accumulation d'une charge partielle sur la molécule. De plus, la molécule en phase adsorbée subit
sa part de déformations géométriques qui ont pour conséquence d’altérer sa structure électronique
par rapport a celle en phase gazeuse. Sur la molécule adsorbée, des déformations supplémentaires
induites par une vibration moléculaire semblent étre a 1’origine d’'un état magnétique stable qui

peut étre activé ou désactivé a 1’aide d’une impulsion électrique.
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ABSTRACT

This thesis invetigates the electronic and structural properties of molecule-metal interfaces with
strong charge-transfer. Fundamental aspects of these interfaces need to be understood to promote
the development of molecular devices, especially in view of forming good molecule-metal contacts.
Among the various fundamental aspects studied here, we find that the adsorption of molecules
on a metallic surface generally implies a bidirectional charge-transfer mechanism, and is described
by a complex mixture between the orbitals of the organic molecule and that of metal atoms
from the surface. This orbital mixture can induce partial net charge accumulation to one of the
components, and cause structural deformation of the molecule-surface interface. Several examples
of molecular deformation and surface reconstruction are reported in the literature. The magnitude
of these deformations has been attributed to the strength of the molecule-surface interaction and

the charge-transfer found at the interface.

To assess the importance of charge-transfer on the interface properties, we studied the interaction
of the tetracyanoethylene (TCNE) molecule with various copper surfaces. TCNE, a highly elec-
trophilic molecule, appears as an ideal candidate to study the influence of high charge-transfer
on the electronic and structural properties of molecule-surface interfaces. Indeed, various TCNE-
transition metal complexes exhibit magnetism at room temperature, which is in agreement with
a very significant change of the residual charge on the TCNE molecule. The adsorption of TCNE
molecules on Cu(100) and Cu(111) surfaces was studied by scanning tunneling microscopy (STM)

and by density functional theory (DFT) calculations with a local density approximation (LDA).

DFT-LDA calculations were performed to determine the geometric and electronic structure of the
studied interfaces. Mulliken analysis was used to evaluate the partial net charge on the adsorbed
species. The density of states (DOS) diagrams provided informations on the nature of the frontier
orbitals involved in the charge-transfer at molecule-metal interfaces. To validate the theoretical
observations, a comparative study was conducted between our simulated STM images and exper-
imental STM images provided by our collaborators. The theoretical STM images were obtained
with the SPAGS-STM software using the Landauer-Biittiker formalism with a semi-empirical Hamil-

tonian based on the extended Hiickel theory (EHT) and parameterized using DFT calculations.

During the development of the SPAGS-STM software, we have created a discretization module
allowing rapid generation of STM images. This module is based on an adaptive Delaunay meshing
scheme to minimize the amount of tunneling current to be computed. The general idea consists
into refining the mesh, and therefore the calculations, near large contrast zones rather than over
the entire image. The adapted mesh provides an STM image resolution equivalent to that obtained

with a conventional Cartesian grid but with a significantly smaller number of calculated pixels.



This module is independent of the solver used to compute the tunneling current and can be

transposed to different imaging techniques.

Our work on the adsorption of TCNE molecules on Cu(100) surfaces revealed that the molecules
assemble into a 1D chain, thereby buckling excessively a few Cu atoms from the surface. The large
deformations observed at the molecule-metal interface show that the Cu atoms close to the TCNE
nitrile groups assist the molecular assembly and show a distinct behavior compared with other
Cu atoms. A strong charge-transfer is observed at the interface leading to an almost complete
occupation of the state ascribed to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of TCNE
in gas phase. In addition, a back-donation of charge from the molecule to the metal via the
states associated with the highest occupied molecular orbitals (HOMO) of TCNE in gas phase
may be seen. The balance of donation and back-donation results in a accumulation of partial
net charge over the TCNE molecule. The comparison between experimental and simulated STM
images allowed us to distinguish between two plausible mechanisms leading to the formation of 1D
chains of TCNE. Indeed, the STM images associated with the mechanism involving the presence
of mobile metallic adatoms on the surface of Cu(100) do not correspond to the images observed
experimentally, suggesting the absence of these free Cu atoms. Although thermodynamically less
favorable, the massive reconstruction of the Cu(100) surface reconstruction mechanism is the one

consistent with STM images and DFT calculations.

The magnitude of the charge-transfer between a TCNE molecule and Cu atoms is of the same
order on the Cu(111) surface but causes much less buckling than that on the Cu(100) surface.
However, experimental STM images of single TCNE molecules adsorbed on Cu(111) surfaces reveal
a surprising electronic multistability. In addition, scanning tunneling spectroscopy (STS) reveals
that one of these states has a magnetic nature and shows a Kondo resonance. STM simulations
identified the source of two non-magnetic states. DFT-LDA calculations were able to ascribe the
magnetic state to the partial occupation of a state corresponding to the LUMO+2 of TCNE.
Moreover, the calculations showed that additionnal molecular deformations to those of TCNE in
adsorbed phase, such the elongation of the C=C central bond and the bend of nitrile groups toward
the surface, favor this charge-transfer to the LUMO+2. This suggested the presence of a Kondo

state through the vibrational excitation of the stretching mode of the C=C central bond.

The main results of this thesis led to the conclusion that strong charge-transfer between adsorbed
molecules on a metallic surface may induce significant buckling of the surface. This surface re-
construction mechanism that involves a bidirectional charge-transfer between the species results
into a partial net charge over the molecule. This mechanism is involved in the supramolecular
self-assembly process that appears similar to a coordination network. Moreover, the adsorbed

molecule presents some important geometric distortions that alter its electronic structure. Addi-
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tional distortions on the adsorbed molecule induced by some molecular vibration modes seem to

explain a stable magnetic state that can be switch on or off by an electrical impulse.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Le microscope a effet tunnel (STM) se présente comme un outil de caractérisation de premier plan
en nanoscience,[1, 2| car il permet d’aborder a la fois la structure électronique du systeme et la
géométrie des especes superficielles. L’existence d’outils numériques qui favorise la compréhension
des images STM parfois difficiles a interpréter demeure néanmoins cruciale. Nos connaissances
actuelles des théories sur le transport électronique devraient a prior: nous permettre de générer des
images STM de systemes moléculaires relativement complexes. Pourtant en pratique, la production
d’images STM numériques de qualité se limite habituellement a de petits systemes qui nécessitent
beaucoup de ressources informatiques. Heureusement, a travers I’évolution rapide des ordinateurs
de calcul en conjonction avec de nouvelles stratégies d’algorithme parallele, la synthese d’image

STM de systemes nanoscopiques en temps réel semble de plus en plus réalisable.

1.1 Contexte général

Avec I'évolution accélérée de 'électronique ultracompacte, le besoin de caractériser les matériaux
a 'échelle du nanometre devient crucial. Les microscopes a sonde balayée (SPM) tels que le STM
et le microscope a force atomique (AFM) utilisent une pointe tres fine pour explorer et visualiser
les régions d’'une surface a grande densité électronique. Dans certains cas, la résolution optimale de
I'image permet méme d’identifier la position d’atomes individuels. Le fonctionnement de base du
STM [3] tel qu'illustré dans la Figure 1.1 consiste a appliquer une tension entre la pointe ultra fine
(quelques atomes) du microscope et la surface métallique ou semi-conductrice, ce qui provoque un
faible courant tunnel. L’intensité du courant tunnel I diminue exponentiellement avec la distance
z entre la pointe et la surface,

I(z) o exp|—2kz] (1.1)

ou k est le taux de décroissance inverse qui dépend de la hauteur de la barriere de potentiel.

Grace a l'utilisation d’électroniques de rétroaction ultra sensibles constituées d’éléments piézoélec-
triques, la pointe du microscope balaye graduellement une surface en mode courant constant ou
hauteur constante. L’image ainsi obtenue se compare précisément a la densité d’états des atomes
de surface, et indirectement a la topologie de surface. Dans tous les cas, I’ensemble des positions
ol le courant tunnel est sondé se définit par une grille, et les courants tunnel ou hauteurs obtenues

sont ensuite convertis en intensités de pixel.



FIGURE 1.1 Représentation atomique d’un microscope STM composé d’une pointe de quelques
atomes et une surface métallique auxquelles on applique une différence de potentiel. Afin de générer
une image STM en mode hauteur constante, on fixe la pointe a une hauteur z et 'on sonde un
domaine de la surface pour mesurer le courant tunnel I en différents points. L’intensité du courant
tunnel en un point correspond a un pixel de I'image STM.

Outre l'observation de surfaces a 1’échelle moléculaire et atomique, le STM peut étre utilisé
pour manipuler individuellement des atomes ou des molécules,[4-6] ainsi qu’activer des réactions
chimiques.[7, 8] En visualisation, plusieurs efforts ont été investis pour améliorer la manipulation
des SPM en immergeant I’expérimentateur dans un environnement virtuel qui relie sa main avec la
pointe du microscope.[9] Ceci a permis de manipuler en temps réel la pointe pour rouler, déplacer

et plier un nanotube de carbone.[10, 11]

Malgré la liste impressionnante des réalisations expérimentales due a I'utilisation d’'un STM, I'in-
terprétation des images STM demeure une tache difficile sans un support théorique. Conséquem-
ment, la plupart des travaux liés a ’adsorption de molécules complexes sont généralement accom-
pagnés de calculs de structure électronique basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) ou par des simulations STM.[12-14] A ce jour, plusieurs modeles théoriques du STM ont été
développés pour simuler et interpréter les images STM.[15] A titre d’exemple, ’adsorption d'une
simple molécule de benzeéne (CgHg) sur une surface cristalline de platine (111) dépend fortement
du site d’adsorption, et par conséquent I'image STM associée a un site simple (on-top), double

(bridge) ou triple (hollow) varie d'un site a l'autre.[16] Ces variations de contrastes STM ont été



confirmées avec un modele théorique de transport électronique qui reproduit fidelement les images
expérimentales, et dont la nature des contrastes peuvent étre associés a des états électroniques

précis.[17]

Dans le but de développer des nanodispositifs électroniques, la microscopie STM accompagnée
d’un support théorique s’avere une technique de caractérisation idéale pour étudier les propriétés
structurales et électroniques de systemes a 1’échelle atomique. L’adsorption de molécules uniques
et I'auto-assemblage de molécules organiques sur les surfaces métalliques forment des interfaces
molécule-métal qui peuvent a la fois former de simples dispositifs électroniques et étre facilement
caractérisées par microscopie STM. D’ailleurs, les molécules a fort transfert de charge se présentent
comme des candidats prometteurs pour le développement de dispositifs moléculaires. En effet, on
s’attend a former d’excellents contacts molécule-électrode avec ces molécules qui ont tendance
a s’adsorber fortement sur certaines surfaces métalliques couramment utilisées en électronique.
Toutefois, ce type d’adsorption peut engendrer des modifications structurales massives de l'in-
terface molécule-métal qui s’associent a d’importants changements des propriétés électroniques.
Une investigation expérimentale et théorique des propriétés électroniques et structurales des inter-
faces molécule-métal devrait permettre une meilleure compréhension des phénomenes physiques
utiles au développement de dispositifs moléculaires. Cette these porte sur le développement d'un
STM numérique performant afin d’étudier les propriétés électroniques et structurales d’interfaces

molécule-métal a fort transfert de charge.

1.2 Objectifs de la recherche

Un premier objectif de cette these est de développer un simulateur STM simple d’utilisation
qui puisse générer des images de systemes complexes en temps réel. Afin d’y arriver, on doit
premierement accélérer le processus limitatif de la simulation, ¢’est-a-dire le calcul du courant tun-
nel (ou pixel de I'image). Idéalement, on tente de réaliser un nombre minimal de calculs du courant
qui apporte un maximum d’information pertinente a 'image STM. Finalement, on doit intégrer,
consolider et optimiser les divers modules développés dans une plate-forme qui soit efficace, robuste

et portable.

Un deuxieme objectif est d’utiliser le STM a la caractérisation d’interfaces molécule-métal a
Iaide d’images STM expérimentales et théoriques supportées par des calculs DFT de structure
électronique. Tout d’abord on tente d’élucider les mécanismes a l'origine de la formation en chaine
de molécules de tétracyanoéthylene (TCNE) sur la surface de Cu(100). Par la suite, on investigue
la genese de I’étonnante multistabilité électronique de la méme molécule de TCNE, mais adsorbée

sur la surface de Cu(111). Dans les deux cas, I'imagerie STM a permis de mettre en évidence cer-



taines caractéristiques physico-chimiques difficilement identifiables avec une simple comparaison

entre les calculs DFT et 1'expérience.

1.3 Structure de la these

Dans cette these, nous désirons utiliser I'imagerie STM et les calculs de structure électronique
dans I’étude de différentes interfaces molécule-métal a fort transfert de charge faisant intervenir la
présence de tétracyanoéthylene (TCNE). Nos calculs théoriques ont été effectués a la suite ou en

parallele d’études expérimentales sur le méme systeme dans les laboratoires de nos collaborateurs.

Le chapitre 2 débute avec un lien direct avec ’expérience en présentant plusieurs techniques de
caractérisation structurales et électroniques qui sont complémentaires a nos calculs théoriques.
On y décrit, dans un contexte de dispositifs moléculaires, les principales techniques permettant
de créer et de caractériser les interfaces molécule-métal. En portant un regard élargie sur ces
techniques, nous tentons d’en faire ressortir leurs capacités de mettre en évidence les propriétés
électroniques et structurales, ainsi que celles du transport de charge a travers les interfaces. Ces
informations sont cruciales a l'interprétation des interactions molécule-métal qui peuvent avoir
d’importantes conséquences sur les caractéristiques physiques et électriques des dispositifs finaux.
On passe ensuite en revue, deux processus liés a l'interaction moléculaire avec les atomes de
surface ; la reconstruction et la formation d’assemblages supramoléculaires. Apres, on explique
Iimportance des transferts de charge aux interfaces sur les propriétés électroniques et de leurs
impacts sur I'imagerie STM. On termine cette revue bibliographique en présentant différents cas
expérimentaux d’interfaces molécule-métal qui ont été une source de motivation des travaux de

recherche exposés dans la présente these.

Au chapitre 3, nous présentons la méthodologie utilisée et développée pour caractériser les interfaces
molécule-métal choisies. Parmi ces approches théoriques, nous présentons tout d’abord les bases de
la méthode de calcul de structure électronique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Nous présentons les éléments théoriques nécessaires a la compréhension de nos résultats,
ainsi que différentes explications liées aux détails des calculs comme tels. Nous présentons ensuite
le logiciel d’imagerie STM développé au laboratoire de nanostructure de I'Ecole Polytechnique
de Montréal. Nous exposons ’approche utilisée pour le calcul du courant tunnel, ainsi que les
différents efforts effectués durant la derniere décennie pour accélérer le temps de calcul des images
STM de grande qualité. A ce sujet, nous nous attardons particulierement sur la description d’un
module du logiciel que nous avons créé qui accélere le calculs des images STM par une discrétisation
adaptative de I'espace. Les résultats de ces derniers travaux sur le mailleur adaptatif furent publiés

dans le Journal of Computational Physics (article disponible en Annexe D).



Les chapitres 4 et 5 concernent 1’étude de l'interaction du TCNE avec les surfaces de Cu(100) et
de Cu(111) qui conduisent a des comportements et caractéristiques physico-chimiques totalement
différents. Au chapitre 4, nous montrons comment un assemblage de TCNE en chaine peut déformer
massivement la surface du Cu(100), et que ceci soit une conséquence du fort transfert de charge
entre la molécule et le métal. Les résultats de ce travail collaboratif furent publiés dans le journal
Physical Review Letters (article disponible a I’Annexe D). A I'opposé, le chapitre 5 montre que le
TCNE n’induit pas de reconstruction massive de la surface Cu(111) mais qu’elle permet 1’apparition
de l'effet Kondo sur une molécule organique neutre. Dans ce travail fortement collaboratif, nous
avons démontré que la charge résiduelle sur le TCNE peut étre modulée par 'entremise du STM,
et que cette modulation conduit a des images STM du TCNE qui varient avec la charge portée
par la molécule. Ces résultats ouvrent la voie a la conception de dispositifs moléculaires pouvant
commuter entre différents états stables dont un magnétiquement actif. Nous avons publié ce travail

avec nos proches collaborateurs dans le journal Nano Letters (article disponible a I’Annexe D).

Pour terminer, le chapitre 6 récapitule les éléments importants et novateurs de notre travail. On
souligne les différentes retombés scientifiques que nos travaux ont eu sur la communauté, tout en

soulignant les aspects technologies du progres que ces récents travaux apportent.



CHAPITRE 2

REVUE DE LITTERATURE

Dans cette revue de littérature, nous décrivons tout d’abord le contexte du développement de
I’électronique moléculaire afin d’établir les différents aspects fondamentaux qui doivent étre maitri-
sés afin de concevoir des dispositifs moléculaires. Les interfaces étudiés de fagon théorique dans
cette these ont aussi été congues et analysées expérimentalement par nos collaborateurs. Il est donc
important de présenter les différentes techniques expérimentales qui permettent de caractériser
les interfaces molécule-métal. Par la suite, nous donnons quelques exemples d’interactions entre
des molécules organiques et un substrat métallique qui engendrent des structures auto-assemblées
donnant lieu a d’importantes modifications structurales ou encore faisant intervenir la participation
d’adatomes liants. Ensuite, le mécanisme de transfert de charge entre une molécule fortement
électrophile et un substrat métallique est décrit en fonction du type d’adsorption. Finalement,
nous exposons différents travaux de recherche qui furent une source de motivation pour notre

travail théorique.

2.1 Electronique moléculaire

L’électronique moléculaire constitue un domaine qui décrit les dispositifs électroniques a base de
molécules dont le fonctionnement est régi par les phénomenes physiques a 1’échelle atomique.[18—
20] Historiquement, c’est en 1974 que le premier dispositif moléculaire fut proposé dans un travail
théorique par Aviram et Ratner.[21] Les dispositifs moléculaires ne se limitent pas a l'utilisation
d’une molécule unique et peuvent dans certains cas atteindre une taille macroscopique, par exemple,
avec 'usage de couches minces moléculaires. Dans I'ingénierie de nouvelles générations de disposi-
tifs, 'utilisation de molécules présente des avantages tels que la production de composantes ultras
compactes et des moyens de fabrication simple exploitant l’auto-assemblage. Les principaux themes
de recherche abordés en électronique moléculaire comportent le transport électronique dans les
jonctions moléculaires,[22-24] 'optoélectronique moléculaire[25-27] et les aimants moléculaires. [28—
30] En plus des questions portant sur le transport électronique, les chercheurs vont aussi étudier
les phénomenes reliés au transfert de charge,[31] aux modifications énergétiques[32, 33] et aux

déformations géométriques[34, 35] se produisant aux interfaces molécules-substrat.

Afin de discuter des processus de transport et de transfert de charge en électronique moléculai-
re, le schéma théorique le plus usuel est celui du donneur—pont—accepteur (DBA).[20] Dans ce

schéma, on considere le transfert d’'une charge allant d’'un donneur vers un accepteur via un pont



moléculaire qui peut étre constitué d’une molécule unique,[36-38] d’un fil moléculaire,[39] d’un
complexe moléculaire[40, 41] ou d'une couche mince de molécules.[42] Dans un exemple simple
d’un systéme métal-molécule-métal tel que présenté dans la Figure 2.1(a), chaque métal constitue
une électrode tandis que le pont est formé par une molécule de mercaptan benzylique bien ancrée a
I'une des électrodes par ’atome de soufre. Pour cette jonction, le diagramme des niveaux d’énergie
de la Figure 2.1(b) illustre bien quelques points qui sont discutées dans cette these. Tout d’abord,
le contact de la molécule avec la surface Igypace €largit les niveaux discrets de la molécule ad-
sorbée en comparaison avec ceux de la molécule isolée. Cet élargissement des niveaux discrets
est directement lié a 'accumulation de charge a 'interface. Celle-ci peut étre tres importante en
présence d’une molécule a fort transfert de charge. Ce point est discuté plus en détail a la Sec-
tion 2.4. Le second contact I'y;qe décrit la séparation de vide entre la molécule et 1’électrode qui
implique que les électrons doivent franchir une barriere de potentiel par effet tunnel pour qu'un
courant électrique circule. Lorsqu’on applique une différence de potentiel suffisante entre les deux
électrodes, alors un courant, appelé résonant,[43] traverse le dispositif par I’entremise des niveaux
discrets de la molécule. Pour une tension appliquée tres faible, aucun courant ne passe puisqu’au-
cun niveau discret de la molécule permettant la conduction se retrouve sous le potentiel chimique
d’une des électrodes. La figure 2.1(c) illustre qu’en augmentant la tension, on abaisse les niveaux
inoccupés et lorsqu’un niveau se retrouve sous le potentiel chimique d’une électrode, alors cet état
moléculaire devient un canal de conduction. En spectroscopie par effet tunnel (STS), les pics du
spectre dI /dV découlent du transport résonant et permettent d’identifier les orbitales moléculaires.
Parmi les autres mécanismes de transport électronique, le schéma DBA est aussi utilisé pour décrire
un processus de transport non résonant a longue portée appelé superéchange que 'on peut, par
exemple, observer dans certains dispositifs a fil moléculaire ou une charge se déplace directement
d’une électrode a l'autre.[44, 45]
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FIGURE 2.1 Le schéma DBA est présenté pour (a) une jonction de type métal-molécule-métal,
ainsi que ses diagrammes de niveaux d’énergie (b) a tension nulle (le potentiel chimique de chaque
électrode p11 = pg = ) et (c) & une tension appliquée (u; > u2). Les niveaux discrets de la molécule
sont élargis a cause de son adsorption sur le métal. Au contact molécule-électrode I'gyface, Une
accumulation de charge a I'interface est présente. Au contact molécule-électrode I'y;qe, la molécule
est séparée de I’électrode par un mince espace vide qui se traduit dans le schéma par une barriere de
potentiel. En présence d’une différence de potentiel, les niveaux discrets de la molécule descendent
en énergie et le transport résonant devient possible via la LUMO lorsque celle-ci se retrouve sous

H1-



2.2 Caractérisation des interfaces molécule-métal

Dans la perspective de dispositifs moléculaires, une description physique des interfaces molécule-
métal doit s’attarder sur quelques points : la géométrie atomique de la jonction, sa structure
électronique et le transport de charge s’y déroulant. Cette section présente différentes techniques
expérimentales qui permettent de caractériser les interfaces comprenant une seule molécule ou une
monocouche auto-assemblée (SAM) de molécules.[46-48] 11 est important de bien expliquer ces tech-
niques expérimentales puisque la plupart du temps elle peuvent étre directement interprétées par

un support théorique, tel que I'imagerie STM de synthese et les calculs de structure électronique.

Le cas particulier de I'adsorption de molécules a fort transfert de charge est un exemple complexe
puisqu’on s’attend possiblement a une déformation massive de I'interface qui peut modifier signi-
ficativement sa structure électronique et conséquemment affecter le transport de charge a travers
I'interface. Ainsi, une caractérisation plus complete permet une description plus précise de 1'in-
terface molécule-métal en identifiant les relations entre la structure géométrique et les propriétés

électroniques.

2.2.1 Propriétés structurales

L’adsorption de molécules sur une surface métallique peut impliquer un ensemble de processus
physiques tels que la diffusion de molécules, I’assemblage de celles-ci et la reconfiguration locale de
'interface pour accommoder ces molécules.[49, 50] Cette section présente des outils qui permettent
d’imager les interfaces avec une résolution atomique et d’informer sur les propriétés géométriques

moyennes des systemes moléculaires.

Microscopies a sonde balayée

Parmi les différentes techniques de SPM, le STM a permis d’étudier les configurations géométriques
des interfaces molécule-métal d’une multitude de SAM avec une précision atomique.[34, 35] Malgré
la haute précision du STM, l'interprétation des images obtenues doit tout de méme se faire avec
précaution puisque les images refletent les propriétés électroniques de l'espece sondée plutot que
de sa structure géométrique réelle. La technique STM impose également un champ électrique a
la jonction tunnel qui peut modifier les propriétés structurales de l'interface. Une alternative au
STM est le microscope a force atomique (AFM) qui produit des images en fonction des forces
électrostatiques ressenties par la pointe du microscope sans qu’'un courant ne soit mesuré et dont

I'image générée est directement liée a la structure atomique de Uinterface.[51] A titre d’exemple,
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la résolution atomique a récemment été obtenue pour une molécule de pentacene adsorbée en

ajoutant une molécule de CO en terminaison de la pointe de I’AFM.[52]

Techniques de diffraction

En analysant les clichés de diffraction, une vue d’ensemble des propriétés structurales des SAM peut
étre obtenue a l'aide de diffraction d’électrons, d’atomes ou de rayons X. Ces différentes techniques
de diffraction sont non destructives et apparaissent idéales pour étudier les SAM. La technique
de diffraction d’électron & basse énergie (LEED) informe sur les propriétés bidimensionnelles des
SAM telles que l'ordre et 'orientation des molécules par rapport a la surface.[53] Des résultats
similaires peuvent étre obtenus a I’aide de la technique de diffraction de rayons X a angle rasant
(GIXRD).[54, 55]. Finalement, la technique de diffraction d’atomes a basse énergie (LEAD) qui

s’avere tres sensible aux surfaces est une alternative aux deux autres techniques. [56]

2.2.2 Propriétés électroniques

Différentes techniques expérimentales permettent de sonder les états électroniques des molécules
aux interfaces, de détecter le couplage des états moléculaires avec ceux du métal, et de déterminer
I’alignement des bandes de I'interface molécule-métal. Ces techniques spectroscopiques permettent

d’identifier les énergies des états occupés et inoccupés des adsorbats.

Spectroscopies de photoémission

Afin d’étudier les propriétés électroniques des interfaces molécule-métal, quelques techniques expéri-
mentales d’analyse de surface comme la spectroscopie de photoémission (PES) s’averent utiles pour
étudier les énergies de liaison des électrons du systeme.[57] Conceptuellement, la PES se base sur
Ieffet photoélectrique, c’est-a-dire que lorsque 'on excite un matériau avec une source de pho-
tons, des électrons moins énergétiques que ceux de la source peuvent étre éjectés du solide. Ces
photoélectrons sont ensuite collectés et leur énergie cinétique est mesurée, puis comparée a leur
état d’origine dans le matériau seul. Dans le cas du PES dont la source de photons sont des rayons
ultraviolets (UPS),[57] la technique permet d’identifier les orbitales frontieres occupées telles que
la HOMO des molécules adsorbées. Pour une source de rayons X (XPS),[57] ce sont plutot les
niveaux de cceur qui sont sondés. La PES en mode inverse (IPES),[58, 59] comme son nom le
suggere, consiste plutot a focaliser un faisceau d’électrons sur le matériau et collecter les pho-
tons émis pour identifier les orbitales frontieres inoccupées telles que la LUMO. En combinant les
mesures UPS et IPES, on peut ainsi déterminer le gap HOMO-LUMO a l'interface. Malheureuse-

ment, ces techniques ne semblent pas adéquates pour évaluer le gap optique, c’est-a-dire le gap
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HOMO-LUMO auquel on soustrait I’énergie de liaison d'un exciton intramoléculaire. La PES a
deux photons (2PPE) est une autre technique de spectroscopie qui consiste a effectuer deux exci-
tations successives.[60] Contrairement aux autres PES, la 2PPE permet d’évaluer le gap HOMO-
LUMO et le gap optique dépendamment si la premiere excitation est inter- ou intramoléculaire
respectivement. Une premiere expérience permet de déterminer la HOMO avec la 2PPE grace
a un montage similaire a I'UPS. Une deuxieme expérience tire profit de I'excitation successive,
c’est-a-dire que l'on excite a l’aide d’un premier photon un électron du substrat vers la LUMO
et ensuite un second photon ionise cet électron. Avec I’énergie des électrons émis a chaque étape,
on obtient assez d’information pour déterminer le gap HOMO-LUMO ou le gap optique.[61, 62]
Finalement, la 2PPE peut aussi étre résolue en temps afin d’étudier la cinétique du transfert de

charge a 'interface métal-molécule.[62]

Spectroscopies par absorption

Pour investiguer la structure électronique des molécules sur une surface, la spectroscopie des struc-
tures fines d’absorption X proches du seuil (NEXAFS) peut permettre d’accéder a la nature, la
longueur et l'orientation d’un lien chimique d’une molécule ainsi que d’identifier les orbitales a
l'origine de la liaison.[63] Dans le cas d’assemblages moléculaires, la NEXAFS permet d’identifier
le role des orbitales inoccupées dans les liaisons intermoléculaires ou a 'interface. [64] A noter que
la NEXAFS permet de sonder les états inoccupés du systeme avec plus de précision et de sensi-
bilité que les mesures IPES.[65] Le principe de base de la NEXAFS consiste a diriger des rayons X
vers une surface afin d’exciter par effet photoélectrique un électron de coeur vers un état inoccupé.
Le trou ainsi créé est au sein des électrons de coeur ensuite rempli soit par effet Auger (capture
d’un électron accompagnée d’une émission d’'un autre électron), soit par la capture d’un électron
de plus haute énergie suivie d’une émission d’'un photon par fluorescence. Expérimentalement, les
détecteurs captent les électrons émis par effet Auger ou les photons émis par fluorescence aux fins

d’analyse des propriétés électroniques de 1’échantillon.

Spectroscopies par effet tunnel

La STS se distingue des techniques spectroscopiques PES et NEXAFS par sa capacité a mesurer
la LDOS & un point spécifique dans 'espace contrairement aux autres techniques qui mesurent
en moyenne des spectres sur un grand ensemble de molécules.[66-68] Les spectres STS peuvent
ainsi facilement informer sur le gap HOMO-LUMO d’'une interface molécule-métal en prenant la
différence d’énergie entre les premiers pics se trouvant de part et d’autre du niveau de Fermi. Un ex-
cellent accord entre les données STS et la combinaison d’expériences UPS et IPES est obtenu pour

une interface comprenant une couche mince (1 & 3 couches) de dianhydride pérylenetétracarboxyli-
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que (PTCDA) adsorbée sur un métal (voir la Figure2.2).[66] Toutefois, la validité des spectres ST'S
sont souvent remis en question en raison encore une fois de 'important champ électrique qui est
ressenti a la jonction tunnel lorsque de fortes tensions sont appliquées. La difficulté soulevée est de
déterminer une bonne description de 'impact du champ électrique sur les déplacements en énergie
des orbitales moléculaires, la valeur du gap HOMO-LUMO,[69] et les modifications structurales

de la molécule.[70]

3 -2 -1 0 1 2 3
" 'PTCDAonAg
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3 2 1. 0 1 2 3
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FIGURE 2.2 (a) Spectres combinés des expériences UPS et IPES pour 1 & 3 couches (du bas vers
le haut) de PTCDA sur le Ag. (b) Spectres STS et images STM d’une monocouche (courbe du
bas) et d’une multicouche (courbe du haut) de PTCDA sur le Au(111). (Reprinted from Ref. 66,
Copyright 2011, with permission from Elsevier)

2.2.3 Transport de charge a l’interface molécule-métal

Afin de réaliser des études expérimentales du transport dans un dispositif moléculaire, il faut tout
d’abord développer une approche rigoureuse pour étudier les propriétés d’'une molécule unique ou

d’une SAM coincée entre deux électrodes.

Jonction cassée

Une premiere facon est de créer une jonction cassée (break junction) qui consiste en un fil métallique

étroit qui est brisé de maniere mécanique[37] a I’aide d’éléments piézoélectriques ou de maniere
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électrique[71] en y faisant circuler un fort courant. Le bris controlé du fil métallique crée une
séparation qui peut accueillir une seule molécule ou un complexe moléculaire. Habituellement, les
étapes de fabrication d’une jonction cassée telle que présentée dans la Figure 2.3(a) consistent a
déposer un fil métallique sur un substrat, ensuite de verser une solution contenant des molécules
qui viennent adhérer aux parois du fil. Par la suite, selon une approche mécanique, une flexion est
soigneusement appliquée sur le substrat afin d’étirer le fil jusqu’a sa rupture. Ainsi, deux contacts
sont créés ou d’autres molécules en solution viennent adhérer aux nouvelles parois. Une fois que
la solution est évaporée, la pression appliquée par 'actionneur piézoélectrique est délicatement
relachée afin de rapprocher les deux contacts jusqu’a ce que des mesures de conductance soient
possibles. Dans le cas de la molécule de benzene-1,4-dithiol comprise entre deux électrodes d’or,[37]
les mesures des propriétés I-V ont été vérifiées théoriquement par 1’évaluation de la conductance
avec des approches ab initio de structure électronique sur un modele atomique semblable a celui
présenté dans la Figure 2.3(b).[72]

solution

butoir

fil d'or 1 substrat

actionneur

(a) (b)

FIGURE 2.3 (a) Schéma qui représente un dispositif a jonction cassée. Un mince fil en or est déposé
sur un substrat. A I'aide d’un actionneur piézoélectrique, une pression est appliquée sous le substrat
pour le fléchir de maniere controlée jusqu’a la rupture du fil. Un mince tube en verre contenant des
molécules en solution est déposé au-dessus de la jonction pour que des molécules viennent adhérer
aux parois du fil. (b) Modele atomique d’une molécule benzene-1,4-dithiol comprise entre deux
électrodes en or.

Jonction métal-isolant-métal

Les jonctions métal-isolant-métal (MIM) ont été développées afin d’étudier les propriétés de trans-
port dans une SAM. Le concept de base des MIM consiste a mettre une SAM en sandwich entre
deux électrodes métalliques ou semi-conductrices.[73] D'un point de vue de fabrication du dis-
positif, la difficulté est dans 'ajout d’une seconde électrode au-dessus de la SAM. La procédure
habituellement préconisée passe par I’évaporation d’'un métal pouvant endommager la SAM. Afin
de minimiser les risques de court-circuit dit aux dommages créés par I’évaporation, on peut aussi

déposer simplement une goutte de mercure sur la SAM pour former la seconde électrode.[74] Plus
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récemment, un dispositif MIM tel que présenté dans la Figure 2.4 a été développé pour réduire
les irrégularités dues a I’évaporation de la seconde électrode d’or en introduisant une intercouche
conductrice de polymeres entre la SAM de molécules d’alcane dithiol et I’électrode d’or.[75] De
plus, cette technique permet de créer des MIM de grande surface (diametre allant jusqu’a 100 pm)

en formant une SAM au fond d’un pore lithographié dans une photorésine non-conductrice.

polymeére conducteur
photorésine film d'or

substrat SAM film d'or
(a) (b)

FIGURE 2.4 (a) Schéma qui représente un dispositif MIM. L’électrode en or est évaporée sur le
substrat. Un pore lithographié dans une photorésine sert de récipient a la solution d’alcane dithiol
qui permet la formation d’'une SAM sur le film d’or. Une intercouche conductrice de polymeres est
ensuite introduite dans le pore au-dessus de la SAM avant qu’une seconde électrode soit déposée.
(b) Représentation d’'une SAM de molécules d’alcane dithiol comprise entre deux électrodes.

Jonction a ’aide d’un microscope a sonde balayée

Certains SPM permettent de compléter un dispositif moléculaire en déposant la sonde comme
contact sur une molécule adsorbée sur une surface métallique. Le STM est un outil idéal pour
concevoir et étudier ce type de dispositif; (1) il permet de localiser une molécule isolée et adsorbée
sur une surface métallique, et (2) on peut ensuite positionner la pointe du STM au-dessus de la
molécule pour former le dernier contact. C’est en faisant varier la tension du STM et en mesurant le
courant qui passe au travers la molécule que I’on peut finalement étudier les propriétés de transport
dans une molécule ou une SAM.[76-80] Parmi les autres SPM, ’AFM permet aussi de caractériser
le transport dans un systéeme organique dans la mesure ou la pointe AFM est recouverte d’un

revétement métallique.[81-83]

La nature chimique des adsorbats a un impact sur le transport électronique a la jonction tunnel,
et conséquemment sur 'image STM. Par exemple, un adatome de soufre et un d’oxygene sur
une surface métallique de platine peuvent donner respectivement un contraste STM en forme de
protrusion et de dépression.[84] Dans le cas simple de I’adsorption d’une molécule de CO sur une

surface de Pt(111), les images STM sur la Figure 2.5(a) présentent deux contrastes tres différents :
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une protrusion intense et une protrusion de plus faible intensité entourée d’une dépression.[85]
Etant donné qu’il est difficile d’obtenir expérimentalement les détails de la surface métallique sans
que la pointe STM ne déplace le CO adsorbé, la simulation STM devient alors un moyen efficace
pour identifier les sites d’adsorption de type simple (on-top) et double (bridge) en associant les
images expérimentales a celles théoriques telles que présentées dans les Figures 2.5(a) et (b).[86] Le
modele atomique utilisé pour produire ces images de synthese est semblable a celui présenté dans
la Figure 2.5(c). La différence entre les deux contrastes STM du CO sur Pt(111) peut s’expliquer
théoriquement en décomposant le signal tunnel en deux contributions : < via-la-surface > et < via-la-
molécule > (voir la Figure 2.5(d)). La contribution « via-la-surface > correspondant a l'interaction
pointe-surface et est sensiblement la méme pour chaque site d’adsorption. On remarque toutefois
dans cette contribution qu’une dépression se produit a proximité du CO. Ceci s’explique par la
chimisorption du CO qui par transfert de charge vers la molécule pousse les états de surface du
voisinage vers de plus basses énergies, c’est-a-dire que ces états se retrouvent plus fortement liés
et ne peuvent plus contribuer aussi facilement au transport électronique a la jonction tunnel. La
seconde contribution « via-la-molécule > est le résultat de 'interaction pointe-molécule qui varie
en fonction du site d’adsorption. En effet, le CO se retrouve légerement plus enfoncé par rapport
a la surface pour un site double que pour un site simple. Cette différence suffit pour obtenir une
contribution < via-la-molécule > plus intense pour le site simple. Finalement, on additionne les deux
contributions pour retrouver le signal total qui mene a I'image STM. Dans le cas du CO sur un site
simple, la contribution < via-la-molécule > compense la dépression associée a la contribution < via-
la-surface > menant ainsi a une image STM sans dépression. Tandis que pour le CO sur un site

double, la contribution < via-la-molécule > est insuffisante pour combler au complet la dépression.

2.3 Auto-assemblages sur les surfaces métalliques monocristallines

Les interactions molécule-métal peuvent parfois influencer I'auto-assemblage moléculaire sur une
surface métallique.[49, 50] En un premier temps, de fortes modifications structurales de la surface
métallique peuvent étre observées pour permettre d’accommoder les molécules adsorbées. Parmi
ces modifications, on note I'extraction d’atomes métalliques de la surface, la formation de nanos-
tructures organométalliques a partir d’adatomes métalliques mobiles, et également un facettage
de la surface métallique sous une SAM. En un second temps, on constate la formation d’auto-
assemblages supramoléculaires tirant profit de la présence et de la mobilité d’adatomes métalliques

qui peuvent permettre de relier les molécules adsorbées entre elles.
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FIGURE 2.5 (a) Images STM du CO sur Pt(111) obtenues expérimentalement. (From Ref. 85.
Reprinted with permission from AAAS.) (b) Les images STM de synthése permettent d’associer
les contrastes a un site d’adsorption simple ou double. (¢) Modele atomique de la jonction STM
utilisée pour produire des images de synthese. (d) Les courbes de profil des images théoriques
(trait plein) ainsi que les contributions au signal tunnel < via-la-molécule > (tireté) et <« via-la-
surface > (pointillé). (Reprinted from Ref. 86, Copyright 2011, with permission from Elsevier)

2.3.1 Reconstruction des interfaces molécule-métal

Sur des surfaces métalliques comme celle de cuivre et dans certaines conditions de températu-
re, on peut observer des adatomes métalliques diffuser en bordure des marches monoatomiques
et refaconner la surface. Cette propriété est a l'origine d’une reconstruction structurale locale de
surface a I'aide d'une molécule unique adsorbée. A titre d’exemple, la Figure 2.6 présente une large
molécule de CgoHgg aussi appelée lander qui s’ancre au pied d’une marche atomique d’une surface
de Cu(110) et capture des adatomes mobiles de Cu sous la molécule. En retirant la molécule a
I’aide d’une pointe de STM, on découvre une nanostructure de cuivre de taille moléculaire pouvant
servir d’électrode.[87] La taille de ces nanoélectrodes peut étre ajustée en synthétisant des molécules

similaires, mais de tailles différentes comme le CypsHjp4.[88]
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(a) (b) (c)

FIGURE 2.6 (a) Représentation atomique du lander. Images STM de lander sur Cu(110) ancrés a
une paroi d'une marche monoatomique (b) avant le retrait de la molécule identifiée par une fleche
et (c) apres le retrait de la molécule dévoilant la nanoélectrode encerclée. (From Ref. 87. Reprinted
with permission from AAAS.)

Une autre forme de reconstruction fait intervenir la présence d’'une SAM. Les auto-assemblages
moléculaires sont guidés par une compétition subtile entre les interactions intermoléculaires et
celles entre les molécules et la surface. La déformation des couches atomiques supérieures d’une
surface métallique s’avere une bonne indication de la force d’interaction molécule-surface. A titre
d’exemple, on peut constater a partir des images STM de la Figure 2.7 que le retrait d’un auto-
assemblage d'une large molécule de hexa-tert-butyl-décacyclene (CgoHgg) sur le Cu(110) dévoile
des tranchées ou plusieurs atomes de Cu ont été expulsés pour accommoder la molécule et favoriser
I’assemblage.[89] La formation de telles tranchées peut étre attribuée a une combinaison de deux
processus. D’une part, la surface peut se déformer par un effet stérique afin d’optimiser la surface
de réaction avec la molécule. D’autre part, I’apparition d’une tranchée peut rendre la surface
beaucoup plus réactive et ainsi augmenter la force d’interaction molécule-surface. Finalement,
plusieurs métaux présentent une importante reconstruction ou facettage des premieres couches

atomiques d’une surface lorsqu’on y dépose une monocouche de Cgo.[90-92]

2.3.2 Auto-assemblages supramoléculaires coordonnés

Par auto-assemblages supramoléculaires coordonnés,[93-95] on définie dans le contexte de cette
these une structure moléculaire planaire et ordonnée dont chaque molécule est reliée a une autre
via un ou plusieurs adatomes métalliques.[96] Méme si ces assemblages sont bien structurés, ils ne
respectent pas nécessairement les symétries de la surface, ni ne sont obligatoirement commensurés
avec la surface.[97] La Figure 2.8 montre les images STM de quelques types d’auto-assemblages
supramoléculaires, on retrouve des filets bidimensionnels de taille ajustable[98] et des chaines

unidimensionnelles.[99] Ces structures supramoléculaires ajustables proposent un nouvel outil pour
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FIGURE 2.7 (a) Images STM de lauto-assemblage de CgHgs sur une surface de Cu(110). (b)
Images STM de la surface apres le retrait des molécules et identification des tranchées causées par
la forte interaction molécule-surface. (c) Représentation atomique de la surface imagée.[89]

I'ingénierie des surfaces, comme le démontre ces filets moléculaires qui servent d’hotes en accueillant
diverses molécules entre leurs mailles et qui permettent un nouveau motif d’adsorption pour les

molécules invitées.[100, 101]

Pour créer des auto-assemblages supramoléculaires coordonnés, il faut controler le ratio de molécu-
les adsorbées et d’adatomes métalliques. Ce ratio peut étre ajusté de différentes facons, mais on
controle habituellement la concentration d’adatomes métalliques. Une premiere fagon consiste a
introduire des adatomes extérieurs a 1’échantillon tel que par une technique d’évaporation ou la
concentration d’adatomes métalliques est déterminée par la température du substrat.[98] Une autre
fagon consiste aussi a fixer la température du substrat pour controler la concentration d’adatomes
métalliques, mais cette fois-ci c¢’est dans le but de les extraire directement a partir de la sur-

face métallique de I’échantillon. Par exemple, dans le cas d’une surface de Au(111), les adatomes
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FIGURE 2.8 (a) Image STM d’un nanofilet composé de molécules de polyphényldicarbonitrile et
liées entre eux par des adatomes de Co sur une surface de Ag(111). Ces nanofilets ont des mailles
de grandeur ajustable en fonction de la longueur de la molécule. (Reprinted with permission from
Ref. 98. Copyright 2011 American Chemical Society.) (b) Image STM de chaines unidimension-
nelles composées de molécules de 1,4-bis(4-pyridyl)benzene et liées par des adatomes de Cu sur une
surface de Cu(100). (Reprinted with permission from Ref. 99. Copyright 2011 American Chemical
Society.)

nécessaires a un auto-assemblage supramoléculaire coordonné semblent provenir directement de la
surface reconstruite en forme de zig-zag.[102] Pour le cas des auto-assemblages sur des surfaces de
cuivre, les adatomes proviennent plutot de la périphérie des marches atomiques lorsque de hautes
températures sont atteintes.[103] Le role de 'adatome métallique est de lier les molécules entre
elles, et cette interaction molécule-métal peut étre décrite a ’aide d’'un mécanisme de transfert de

charge par donation et rétrodonation semblable a celui expliqué dans la Section 2.4.2.[104]

2.4 Transfert de charge a l’interface molécule-surface

L’étude fondamentale des interfaces molécule-métal est d’'un grand intérét dans le domaine de
I’électronique moléculaire puisqu’elle permet de mieux comprendre les phénomenes physiques tels
que l'injection et le transport de charge qui sont nécessaires a la réalisation de cette nouvelle

génération de dispositifs électroniques. Pour ces interfaces, le type d’adsorption de la molécule
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et 'ampleur du transfert de charge influencent les propriétés de transport dans ces dispositifs.
Généralement, on classifie le type d’adsorption en deux catégories : la physisorption correspond
a des interactions faibles (énergies d’adsorption inférieures a 1 V) qui mettent en jeu des forces
électrostatiques de type de van der Waals, et la chimisorption est quant a elle associée a de
plus fortes interactions (supérieures a 1 eV) qui impliquent des liaisons covalentes ou ioniques a
l'interface.[57] A noter que ces définitions ne sont pas absolues et certaines molécules adsorbées
peuvent se retrouver dans une zone grise, c’est-a-dire avec des énergies d’adsorption a cheval
entre les deux plages d’énergie mentionnées. La qualité du contact entre la molécule et 1’électrode
favorise énormément le flot électronique au travers du dispositif moléculaire. En ce sens, une
molécule chimisorbée forme un meilleur contact avec 1’électrode qu'une molécule physisorbée.[105]
Au moment de I'adsorption, un échange d’électrons entre la molécule et la surface se produit. La
description de ce transfert de charge ressemble a priori a la théorie des barrieres Schottky dans les
jonctions semiconducteur-métal.[106] En présence de chimisorption, cette description s’apparente
plutot a un mélange important et complexe d’orbitales a l'interface qui sont impliquées dans la

donation et la rétrodonation de charges a la jonction molécule-métal.[107, 108]

2.4.1 Transfert de charge lors d’une physisorption

Le cas des interactions faibles, c¢’est-a-dire lorsque les molécules sont physisorbées, est peut-étre
plus facile a traiter puisqu’il ressemble au cas de la jonction semiconducteur-métal. En ce sens,
on remarque qu'un alignement des niveaux d’énergie de la molécule au contact avec le métal
s’accompagne d’un transfert de charge et donc d’un dipole électrique a l'interface. Par contre,
la théorie de la barriere Schottky pour des jonctions parfaites ne s’applique pas totalement aux
interfaces molécule-métal puisqu’expérimentalement on observe ’apparition de nouveaux états a
I'interface qui meéne a un pinning du niveau de Fermi du métal.[109-111] En effet, il a été montré
que la proximité au métal provoque ’élargissement des états discrets de la densité d’états (DOS)
d’une molécule isolée. Cet élargissement de pics induit des états d’origine métallique dans tout le
gap HOMO-LUMO (MIGS) qui contribuent au pinning du niveau de Fermi du métal par rapport
au niveau de charge neutre de la molécule. A noter que dans le cas des monocouches de molécules
organiques, la présence des molécules voisines provoque aussi un effet d’élargissement des pics de
densité d’états, mais de moindre importance, et qui n’ajoute pas nécessairement d’états dans tout
le gap HOMO-LUMO de la molécule.[112]

L’un des exemples parmi les plus communs de physisorption est ’adsorption de molécules aroma-
tiques telles que le benzene (CgHg) et le pentacene (CooHyy) sur une surface métallique. Pour le
cas de la physisorption du pentaceéne sur une surface de Au(111), une étude a la fois expérimentale
et théorique s’attarde sur I'interprétation des images STM et des images dI/dV a l'aide de calculs

de transport de charge.[113] La Figure 2.9(a) qui présente le spectre STS de ce systéme permet
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FIGURE 2.9 Adsorption d’'une molécule de pentacene sur une surface de Au(111). (a) Spectre STS
ou les fleches correspondent l'identification des pics de résonance avec la nature des orbitales du
pentacene isolé. (b) Images STM accompagnées des images dI/dV expérimentales et théoriques.
(From Ref. 113. Copyright 2011 by The American Physical Society.)

d’illustrer le concept de MIGS. En effet, on observe des pics évasés que l'on peut associer aux
orbitales moléculaires du pentacéne, mais on note aussi ’apparition d’états dans le gap HOMO-
LUMO qui proviennent en partie de la surface métallique. Dans la Figure 2.9(b), les images dI/dV
permettent d’illustrer les orbitales moléculaires et d’identifier leur nature. Méme si l'identification
de la LUMO, de la HOMO et de la HOMO-1 est évidente, I'image théorique de la HOMO-2 ne
concorde pas avec I'expérience. Dans ce dernier cas, on retrouve le résultat expérimental seulement

apres que l'on soustrait a 1'image théorique la contribution du transport non-résonant provenat
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de la HOMO et de la HOMO-1. L’adsorption du pentaceéne est souvent associée a l’archétype
de la physisorption, mais il arrive que dans certains cas cette adsorption se rapproche plutot de
la chimisorption. Pour le cas du pentacene adsorbé sur une surface de Cu(100), une autre étude
expérimentale et théorique combine des mesures PES avec des calculs de structure électronique a
'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour investiguer sur 'origine de cette
adsorption.[114] La Figure 2.10 présente la DOS de ce systeme ainsi que les PDOS sur les orbitales
moléculaires du pentacene. Ces PDOS montrent que la HOMO, la LUMO et la LUMO+1 du
pentacene s’étalent largement sur toute la plage d’énergie sondée illustrant ainsi la forte hybrida-
tion des orbitales moléculaires avec les états du métal. D’ailleurs, on constate que la LUMO du
pentacene se retrouve principalement sous le niveau de Fermi suggérant un transfert de charge du

métal vers la molécule.

-3 -2 -1 0 1
Energy [eV]

FIGURE 2.10 Adsorption d’une molécule de pentaceéne sur une surface de Cu(100). (a) DOS totale
(courbe ombragée en gris) et PDOS de la molécule de pentacéne (courbe pleine en noir). (b) PDOS
de la HOMO (courbe pleine en bleu), PDOS de la LUMO (courbe pleine en cyan) et PDOS de la
LUMO+1 (courbe tiretée en rouge). Le niveau de Fermi est fixé a 0 eV. (From Ref. 114. Copyright
2011 by The American Physical Society.)
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2.4.2 Transfert de charge lors d’une chimisorption

Dans la Section 2.2.3, on interprete les dépressions observées dans les images STM du CO adsorbé
sur le platine a 'aide d’un transfert de charge di a une chimisorption. La notion de transfert de
charge est généralement plus complexe lorsque les molécules sont chimisorbées. Conceptuellement,
on traite la chimisorption a I’aide d’une hybridation entre les orbitales moléculaires et les orbitales
atomiques de la surface métallique. La Figure 2.11 illustre un tel couplage molécule-surface ot I'hy-
bridation forme des états liants et antiliants. Cette figure présente aussi la densité de population
des orbitales de recouvrement (OOP) qui prennent une valeur positive a une énergie donnée lorsque
la combinaison d’'un état moléculaire avec un état métallique est liante, sinon elle est négative pour
une combinaison antiliante. Le noeud dans la OOP permet d’identifier la position en énergie de
I'orbitale moléculaire. L’intégration de la OOP en énergie donne la DOS résultant de cette inter-
action telle que présentée dans la Figure 2.11. Afin d’expliquer plus en détail cette chimisorption,
on poursuit avec la présentation d’une étude théorique qui s’attarde sur le cas de 'adsorption du
CO sur divers métaux afin de déterminer la nature des liaisons moléculaires et atomiques dans les
interactions molécule-métal.[107, 108] Dans cette étude, des calculs de structure électronique selon
la théorie d'Hiickel étendue (EHT) ont été réalisés afin d’obtenir la DOS de systemes tels qu'une
surface métallique avec ou sans monocouche adsorbée de CO, ainsi que la DOS projetée (PDOS)

sur des orbitales atomiques spécifiques.

Diagramme d'énergie ooP DOS

Ep
antiliant >

molécule

liant

états états DOS
liants antiliants totale

F1GURE 2.11 L’hybridation d'une orbitale moléculaire avec un état métallique se décrit par des
liens liants et antiliants. La OOP montre que les interactions liantes se trouvent a plus basse énergie
que celles antiliantes. On remarque que 'occupation de I'état chimisorbé n’est que partielle étant
donné qu’une partie de la DOS se retrouve au-dessus du niveau de Fermi.
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Tout d’abord, le schéma de la Figure 2.12 illustre la HOMO et LUMO de la molécule de CO. Pour
la HOMO, notée 5o, on remarque que les deux lobes au centre de la liaison C-O sont de méme signe
et indique le caractere liant de I'état. Pour la LUMO, notée 27*, on remarque plutot un caractere
antiliant puisque les lobes voisins entre deux atomes sont de signe opposé. Pour plusieurs métaux,
un large pic dans la DOS se retrouve en majeure partie sous le niveau de Fermi, c¢’est-a-dire que la
plupart de ses états sont occupés pour un massif métallique pur. On nomme cette agglomération
d’états la bande d dont certaines orbitales atomiques sont illustrées dans la Figure 2.12. Dans cette
discussion, on montre que le CO est impliqué dans un échange par donation et rétrodonation de
charge avec le métal dont les principaux états impliqués sont la HOMO et la LUMO avec certaines

orbitales atomiques de la bande d du métal.

La donation, soit le transfert de charge de la molécule vers le métal, se fait principalement grace
a la liaison o (C-M) tel qu'illustré dans la Figure 2.12. Cette forte interaction correspond plus
précisément au recouvrement de la HOMO du CO avec les orbitales d, de 'atome de métal di-
rectement au-dessous de la molécule. Si la nature de la liaison molécule-métal est liante, alors on
s’attend a ce que les états du métal impliqués dans la liaison soient de plus basses énergies que ceux
ayant un caractere antiliant. En analysant les PDOS présentées dans la Figure 2.13 avant et apres
'adsorption d’une monocouche (2x2) de CO sur une surface Ni(100), on constate qu'un étalement
des états d, du métal se produit de part et d’autre du niveau de Fermi suite a la chimisorption.
Plusieurs interactions liantes des états d, du nickel avec la molécule se remarquent par ’apparition
d’un pic de densité a -13 eV correspondant a la résonance de la HOMO du CO. Certaines interac-
tions antiliantes sont quant a elles représentées par des états se retrouvant au-dessus du niveau de
Fermi, ce qui vide a la fois les états du métal et de la molécule. Afin d’évaluer 'occupation d’une
orbitale atomique ou moléculaire, on integre la courbe de la PDOS qui décrit I'orbitale en question
sur toute la plage d’énergie qui se retrouve sous le niveau de Fermi du systeme complet. La HOMO
du CO gazeux possede une population de 2.0 e, mais suite a sa chimisorption, la déplétion d’états
due a I'étalement de 'orbitale moléculaire se traduit par une donation qui réduit la population de
la HOMO 4 1.62 e. A noter que les états associés a la HOMO deviennent plus liés apres ’adsorption
puisque leur énergie descend d’environ 1 eV, c¢’est-a-dire que ces états occupés sont dorénavant plus

difficiles a vider.

La rétrodonation, soit le retour de charge du métal vers la molécule, met principalement en jeu le
recouvrement 7 illustré dans la Figure 2.12. Cette interaction concerne en particulier le couplage
de la LUMO avec les orbitales d,, du métal. Méme si la LUMO est de nature antiliante, le couplage
fort des orbitales atomiques entre la molécule et le métal au moment de ’adsorption peut étre
liant et ainsi favoriser la chimisorption de la molécule. A l'instar du recouvrement o, la Figure 2.13
montre que la PDOS des orbitales d, s’étale des deux cotés du niveau de Fermi, c’est-a-dire que
les états associés a une liaison molécule-métal de nature antiliante se retrouvent au-dessus du

niveau de Fermi et les autres au-dessous. Lors de la chimisorption, la LUMO s’étale en partie
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Schéma des orbitales moléculaires et atomiques
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F1GURE 2.12 Schéma de la HOMO et de la LUMO du CO ainsi que les orbitales atomiques de
certains états compris dans la bande d du métal. La distinction entre les lobes de signe positif ou
négatif se fait par leur couleur grise ou blanche. Un couplage fort consiste en une interaction entre
le CO et I'atome métallique directement au-dessous, tandis qu'un couplage faible se fait avec les
premiers atomes métalliques voisins.



26

Donation par recouvrement o
orbitales dg : HOMO

<[ Ni(100) |[CO+Ni(100) [CO+Ni(100)f ~ CO
=
Q7
S z ----------- | | S— E
Y .0
\g -
F -2 >
-1sf > >—
DOS -
Rétrodonation par recouvrement
orbitales dy LUMO

s} Ni(100) |[cO+Ni(100)|[cO+Ni(100) CcO

7

Energie (eV)

DOS >
FIGURE 2.13 Présentation des PDOS permettant d’observer la donation et la rétrodonation pour
une monocouche (2x2) de CO adsorbé sur une surface de Ni(100). En haut, la série de spectres
montre les PDOS sur les orbitales atomiques d, du métal avant et apres ’adsorption du CO, suivie
de la PDOS sur la HOMO apres et avant I'adsorption. En bas, la série de spectres montre les PDOS

sur les orbitales atomiques d, du métal avant et apres 'adsorption du CO, suivie des PDOS sur
la HOMO apres et avant I’adsorption.[108]

sous le niveau de Fermi et devient ainsi occupée a 0.37 e par rétrodonation. L’apparition de cette
population additionnelle dans la LUMO n’est pas sans conséquence sur la liaison C-O qui est des

lors affaiblie par le caractere 7 antiliant du CO qui augmente.

Dans cet exemple, le bilan de charge sur la molécule suite aux processus de donation et rétrodona-
tion montre que le CO adsorbée demeure sensiblement neutre malgré les importants transferts de
charge en jeu. Toutefois, d’autres recouvrements de plus faible intensité viennent aussi influencer
la force de liaison de la molécule de CO sur la surface. Par exemple, la Figure 2.12 montre le
recouvrement & qui représente l'interaction de la LUMO du CO avec les orbitales ds des atomes
métalliques voisins a celui directement sous la molécule. Si on résume la situation, le recouvrement
o gouverne la donation de charge du CO vers le métal. La rétrodonation est le retour de charge
vers le CO via le recouvrement 7 antiliant qui accentue la liaison molécule-métal, mais qui affaiblit
la liaison C-0O.
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2.5 Cas des molécules a base de groupements nitriles

Plusieurs exemples de molécules électrophiles possédent des terminaisons nitriles (CN) dont le
tétracyanoéthylene (TCNE),[115, 116] le 7,7°,8,8-tétracyanoquinodiméthane (TCNQ),[117] et le
2,3,5,6-tétrafluoro-7,7’,8,8’-tétracyanoquinodiméthane (F4-TCNQ) [118] qui sont illustrées dans la
Figure 2.14. Des avancées dans le développement des aimants moléculaires tirent profit des pro-
priétés électroniques de ces molécules pouvant étre fortement chargées par I'entremise des groupe-

ments CN et ancrées a des métaux de transition.[28-30]

F F
NG CN  NC CN  NC CN
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FIGURE 2.14 Schémas du (a) TCNE, (b) du TCNQ et (c¢) du F4-TCNQ.

2.5.1 TCNE sur les métaux nobles

Dans un modele donneur-accepteur, 1'affinité électronique se définit par I’énergie libérée lorsqu’un
accepteur recoit un électron, tandis que 1’énergie d’ionisation est celle nécessaire pour arracher un
électron du donneur. Parmi les candidats idéaux pour le développement de dispositifs moléculaires,
la molécule de TCNE possede une forte affinité électronique qui favorise le transfert de charge du
voisinage vers la molécule.[119, 120] Méme si les forces liées au transfert de charge sont domi-
nantes lors d’une chimisorption, les forces a longues portées, telles que les forces de van der Waals,
jouent souvent un role important dans ’auto-assemblages qui caractérise la formation de certaines
monocouches de molécules.[121] A T’aide de la STM, Wegner et al. montrent les grandes différences
dans l'interaction du TCNE avec trois surfaces isoélectriques de métaux nobles Au(111), Ag(100)
et Cu(100).[122] Pour ces trois métaux, des motifs d’adsorption completement distincts sont ob-
servés. A partir du Tableau 2.1, on note que le TCNE par son affinité électronique supérieure a

celle des métaux étudiés joue le role d’accepteur.

Dans le premier cas du TCNE adsorbé sur le Au(111), on peut qualitativement supposer a partir
des valeurs du Tableau 2.1 que le fort potentiel d’ionisation associé a ’atome d’Au par rapport
a celui du Ag et du Cu ne favorise pas le transfert de charge de la surface vers la molécule. Ceci
indique que l'interaction par transfert de charge de la molécule avec la surface d’or devrait étre

moins forte qu’avec les deux autres métaux. En ce sens, on remarque que c’est bien sur la surface
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TABLEAU 2.1 Affinité électronique et potentiel d’ionisation

’ Espece \ Affinité électronique \ Potentiel d’ionisation ‘

TCNE 3.17 eV [123] —
Au 2.31 eV[124] 9.22 eV[124]
Ag 1.30 eV[124] 7.57 eV[124]
Cu 1.24 eV[124] 7.72 eV[124]

d’or que la manipulation de la molécule de TCNE avec la pointe du STM se fait le plus facilement.
Par ailleurs, I'imagerie STM dévoile que les molécules de TCNE s’adsorbent a la verticale tel
qu’illustré dans la Figure 2.15(a) et forment un domaine assemblé sous forme de triade qui est
présenté dans la Figure 2.15(b). Ce motif d’adsorption laisse présager deux types d’interaction en
compétition. Premierement, 1'llot de TCNE prend une forme triangulaire qui suggere que le motif
d’adsorption est commensurable avec la géométrie de la surface (111), de sorte que la molécule est
liée a la surface par seulement deux groupements nitriles. Etant donné que la molécule n’est pas
en position pour maximiser ce type d’interaction, c¢’est-a-dire en position planaire par rapport a la
surface, alors on suppose qu’un second type de force entre en jeu. Pour chaque groupe compact de
trois molécules de TCNE, on remarque qu’une paire de groupements nitriles (charge négative) d’une
premiere molécule est alignée pour faire face au groupement C=C (charge positive) d’une seconde
molécule. Cette disposition présentée dans la Figure 2.15(c) montre que le motif d’adsorption
semble se stabiliser grace aux forces a longue portée de type quadripolaire telles qu’observées

expérimentalement dans les auto-assemblages de molécules de TCNQ sur le Cu(111).[117]

TCNE / Au(111) Interactions
quadripolaires

surface d'or

(a) (b) (c)

FIGURE 2.15 (a) Modele atomique d’'une molécule de TCNE adsorbée a la verticale sur une surface
d’or. (b) Images STM montrant un ilot de TCNE adsorbé sur une surface de Au(111). (Reprinted
with permission from Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical Society.) (c) Schéma des in-
teractions quadripolaires entre trois molécules de TCNE

Sur la surface de Ag(100), les images STM de la Figure 2.16(a) indiquent que le TCNE est adsorbé

de fagon planaire comme sur le modele atomique de la Figure 2.16(e). Etant donné que le potentiel
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d’ionisation du Ag est inférieur a celui du Au, 'interaction entre la molécule et la surface d’argent
devrait normalement étre plus forte qu’avec celle d’or. Ceci se vérifie par 'adsorption planaire
du TCNE qui maximise l'interaction molécule-surface avec les quatre groupes nitriles. Sur 'image
STM des Figures 2.16(a) et (c), on remarque que le TCNE s’adsorbe sur un site précis de la surface
et que les molécules sont isolées sans former d’auto-assemblages. Pour chaque contraste STM d’une
molécule de TCNE, on retrouve une seule protrusion ovale entourée d’une dépression. Ce type de
contraste est une signature d’une interaction molécule-surface par transfert de charge semblable a
I'exemple du CO adsorbé sur le platine présenté dans la Section 2.2.3. La Figure 2.16(b) montre
les spectres STS pour la surface de Ag(100) en un point directement au-dessus de la surface et en
un autre sur le TCNE adsorbé. A partir de ces spectres, on remarque un pic de résonance a -0.6 V
associé a une orbitale moléculaire du TCNE. La Figure 2.16(d) révele a partir d'une image dI/dV
la représentation spatiale de cette résonance a laquelle on peut associer, a partir de calculs DFT, a
la LUMO plutot qu’a la HOMO d’une molécule de TCNE en phase gazeuse (voir la Figure 2.17).
Etant donné que la LUMO du TCNE se retrouve parmi les états occupés, on peut conclure que

I'interaction molécule-surface prend origine d'un fort transfert de charge durant la chimisorption.
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FIGURE 2.16 Imagerie STM et spectroscopie STS du TCNE adsorbé sur une surface Ag(100).
Images STM en mode topographique en (a) et (¢). (b) Spectres STS pris a partir d'un point com-
prenant le TCNE adsorbé et d'un autre sans molécule. (d) Image en mode dI/dV pour visualiser
l'orbitale moléculaire. (e¢) Modele atomique du systeme étudié. (Reprinted with permission from
Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical Society.)

Le dernier cas est ’adsorption du TCNE sur la surface de cuivre. On note que pour le Cu, le poten-

tiel d’ionisation est plus ou moins semblable a celui du Ag. Ceci suggere que 'interaction molécule-
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FIGURE 2.17 Représentation (a) de la HOMO et (b) de la LUMO d’une molécule de TCNE en
phase gazeuse. (b) Image dI/dV d’une molécule de TCNE adsorbée sur du Ag(100). (Reprinted
with permission from Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical Society.)

surface doit se faire aussi par transfert de charge. A Tlinstar de la surface d’argent, la molécule
s’adsorbe de fagon planaire, mais contrairement a cette derniere, on observe sur les images STM
de la Figure 2.18 que les molécules de TCNE sont rarement isolées et qu’elles s’auto-assemblent en
longues chaines et parfois en ilots. En regardant plus spécifiquement le cas d’une chaine moléculaire
comme présentée dans la Figure 2.18(c), on remarque que le contraste STM comporte certaines
particularités. Dune part, les plus grosses protrusions associées a chaque molécule s’alignent 1'une
a coté de 'autre et d’autre part de plus petites protrusions apparaissent sporadiquement en bor-
dure de la chaine. On attribue la présence des petites protrusions a une déformation de la surface
ol un atome Cu est partiellement extrait. Les auteurs Wegner et al. supposent que le mécanisme a
I’origine de I’auto-assemblage en chaine se décrit comme suit. Tout d’abord, une molécule de TCNE
diffuse jusqu’a ce qu’elle rencontre une marche et que deux groupes nitriles viennent se fixer sur
les atomes de cuivre de la terrasse supérieure. Ensuite, les deux groupements nitriles toujours li-
bres extirpent de la surface chacun un atome Cu grace a une interaction par transfert de charge.
Les atomes ainsi retirés deviennent positivement chargés et favorisent l’adhésion d’une nouvelle
molécule de TCNE via deux groupements nitriles, s’en suit d’une nouvelle extraction d’atomes Cu
et la chaine peut continuer de s’allonger. Pour expliquer I'absence de structures auto-assemblées
sur la surface d’argent, on note que les surfaces d’argent et de cuivre ont différents parametres
de maille, la plus courte distance entre deux atomes métalliques est de 2.55 A pour le Cu(100)
et 2.89 A pour le Ag(100). Cette différence de parametre de maille fait en sorte que la distance
d’un groupe nitrile et d’'un atome de Ag soit trop grande pour permettre une force d’interaction
molécule-métal suffisante a I'extraction de I’atome métallique. Sans 'extraction d’atomes de Ag,

un auto-assemblage tel qu'observé sur la surface de cuivre ne devient plus possible.
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TCNE 4Cu(100)

FIGURE 2.18 Imagerie STM de molécules de TCNE adsorbées sur une surface Cu(100). (a) Forma-
tion de structures en chaines et en ilots. (b) Zoom sur un ilot. (¢) Zoom sur une chaine. La fleche
rouge pointe un atome de Cu qui semble s’étre extirpé de la surface, comme indiqué en pointillé sur
le modele atomique. (Reprinted with permission from Ref. 122. Copyright 2011 American Chemical
Society.)

2.5.2 F4-TCNQ sur les métaux nobles

Afin d’illustrer la complexité du transfert de charge entre une molécule a base de groupes nitriles et
une surface métallique, on présente I’étude de Romaner et al. qui explore les propriétés énergétiques
d’une interface comprenant une monocouche de F4-TCN(Q chimisorbée sur le Cu(111) a l'aide de
mesures expérimentales UPS en conjonction avec des calculs théoriques de type DFT.[118] Pour
s’assurer de la validité de leur approche théorique, les auteurs comparent (1) le spectre expérimental
UPS avec la DOS correspondante calculée par DFT et (2) le travail de sortie mesuré par UPS avec
celui DFT. La principale conclusion de cette étude est que le F4-TCNQ, une molécule ayant une
forte affinité électronique, effectue un transfert de charge bidirectionnel qui s’accompagne d’une

importante déformation de la molécule.

Dans cette étude, le transfert de charge est explicitement décrit par une donation de charge du
métal vers la LUMO de la molécule et d’une rétrodonation des orbitales moléculaires de plus basses
énergies vers le métal. Au moment de 'adsorption du F4-TCNQ), les orbitales de la molécule s’hy-
brident avec celles du métal de facon similaire a 'exemple de la chimisorption du CO sur le platine
présentée dans la Section 2.4. Cette hybridation a pour conséquence d’étaler certaines orbitales
moléculaires de part et d’autre du niveau de Fermi, c’est-a-dire que ces orbitales moléculaires ne
sont que partiellement occupées. La Figure 2.19 montre qu’en intégrant jusqu’au niveau de Fermi
la densité d’états projetée (PDOS) des orbitales de la molécule seule, on obtient I'occupation de
chaque orbitale moléculaire a 'interface. Ainsi, on note que 1.8 e viennent occuper la LUMO du
F4-TCNQ, c’est-a-dire que la LUMO se retrouve dorénavant sous le niveau de Fermi et qu’elle
est occupée a 80%. Autres particularités, les niveaux de basses énergies, HOMO-9 & HOMO-12,
se retrouvent occupés qu’a 85% (le 15% manquant provenant du métal). En faisant le bilan des
occupations, la molécule se retrouve partiellement chargée, 0.6 e, malgré un important transfert

de pres de 2 électrons vers la LUMO. Ainsi, ce ne sont pas les orbitales frontieres de nature = du
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F4-TCNQ qui sont impliquées dans la rétrodonation, mais ce sont plutot les orbitales o de basses

énergies localisées sur les groupements nitriles qui en sont principalement responsables.
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FIGURE 2.19 Adsorption du F4-TCNQ sur la surface de Cu(111). (a) Certaines PDOS obtenues
par la projection des orbitales de la molécule. Au-dela de 1 eV, I'intensité des courbes est multipliée
par 20 afin de mettre en évidence que certaines orbitales moléculaires se retrouvent partiellement
occupées étant donné une contribution au-dela du niveau de Fermi due a I'hybridation. (b) Le
pourcentage d’occupation de chaque orbitale moléculaire ou les cercles remplis et vides correspon-
dent respectivement aux états occupés et inoccupés de la molécule isolée. La nature des principales
orbitales moléculaires impliquées dans le transfert de charge est aussi illustrée. (From Ref. 118.
Copyright 2011 by The American Physical Society.)

Afin de montrer I'importance du transfert de charge sur la déformation structurale de linter-
face molécule-métal, on présente les résultats DFT du F4-TCNQ adsorbé sur une surface de
Ag(111).[125] La Figure 2.20 compare I’adsorption a 1’aide de courbes OOP telles que définies
dans la Section 2.4.2 d’une molécule de F4-TCNQ planaire et un autre déformé en arc corre-
spondant a la géométrie de la molécule adsorbée. Pour la géométrie planaire, on remarque que

I'interaction molécule-surface bascule de liante & antiliante au niveau de Fermi. Ce noeud dans la
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OOP est associé a la LUMO de la molécule en phase gazeuse et suggere que celle-ci n’est que
partiellement occupée puisqu’elle est centrée au niveau de Fermi. L’effet de la déformation d’ad-
sorption sur les courbes OOP est drastique comme en témoigne la variation d’échelle d'un facteur
10 entre la Figure 2.20(a) et (b). Pour la géométrie déformée, on note qu’aux alentours du niveau
de Fermi, les états sont de nature antiliante avec une forte contribution centrée a -3.3 eV, et ces
états sont largement accompagnés par des états liants entre -4.0 eV et -7.0 eV. Le nceud situé a
-4.0 eV illustre un fort transfert de charge puisque la LUMO se retrouve occupée pratiquement a
100%. La contribution des groupes nitriles dans la OOP par rapport a la molécule complete est
bien mise en évidence dans la Figure 2.20(b). Celle-ci permet de conclure que ces groupes sont les

principaux acteurs dans la liaison molécule-surface.
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FIGURE 2.20 Courbes OOP pour les interactions F4-TCNQ avec une surface de Ag(111) selon
(a) un géométrie planaire et (b) une géométrie d’adsorption ou le niveau de Fermi est centré a
0 eV. Pour la géométrie d’adsorption, la courbe décalée en rouge correspond a la contribution des
groupes nitriles. (Reprinted with permission from Ref. 125. Copyright 2011 American Chemical
Society.)
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2.6 Conclusion

Ces différents travaux sur ’adsorption de molécules a fort transfert de charge soulevent plusieurs
questions qui sont étudiées dans cette these. Tout d’abord les molécules de TCNE adsorbées sur
la surface de Cu(100) forment un auto-assemblage qui ressemble aux réseaux supramoléculaires
coordonnés, mais avec la différence que les atomes métalliques qui relient les molécules semblent
partiellement extraits de la surface. Une importante déformation d’une interface molécule-métal
n’est habituellement pas sans conséquence sur sa structure électronique. Ceci est par ailleurs mis
en évidence par la dépendance entre 'occupation de la LUMO et la déformation de la molécule
observée dans le cas des molécules F4-TCNQ adsorbées sur des métaux nobles. Afin d’identifier
l'origine exacte de cette nouvelle forme d’assemblage moléculaire, on présente au Chapitre 4 les
calculs DFT et les images STM numériques d'une chaine de TCNE adsorbée sur le Cu(100). On
a aussi constaté dans cette revue de littérature que 'interaction entre les molécules du TCNE et
divers métaux nobles présentent d’étonnantes variations dans la géométrie d’adsorption. Il est aussi
intéressant d’étudier si le mode et les caractéristiques d’adsorption se modifient selon différentes
faces cristallographiques de la surface d’'un méme métal. Dans le Chapitre 5, on présente un paysage
d’adsorption tres différent de la surface de Cu(100) avec l'adsorption d’une molécule unique de
TCNE sur une surface de Cu(111).
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CHAPITRE 3

METHODOLOGIE

Dans ce chapitre, nous décrivons la méthodologie théorique afin d’étudier les propriétés électroniques
et structurales des interfaces molécule-métal a fort transfert de charge et pour simuler les images
STM de ces interfaces. En un premier temps, nous devons effectuer des calculs DFT de structure
électronique pour déterminer les états électroniques impliqués aux interfaces et pour obtenir les
géométries les plus stables des interfaces. En un deuxieme temps, nous devons réaliser les simu-
lations d’images STM et les comparer directement avec les résultats expérimentaux. Nous allons
présenter les éléments importants de ces techniques qui sont nécessaires a la compréhension des
résultats. Par ailleurs, nous avons développé un module de discrétisation du domaine d’imagerie
qui minimise le nombre d’évaluations de courant tunnel et nous l'avons adapté au module de
calcul parallele de courant tunnel. Ce travail original fut publié (Réf. 126) dans le Journal of

Computational Physics dont la copie est donnée a I’Annexe D.

3.1 Calculs DFT de structure électronique

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de calcul quantique pour
évaluer la structure électronique qui est amplement utilisée en physique de la matiere condensée
pour aborder des systemes cristallins et en chimie quantique pour résoudre des systemes atomiques
et moléculaires.[127] La DFT est donc parfaitement justifiée pour étudier des interfaces molécule-
métal constituées d’'une part d’un massif métallique et d’autre part de molécules adsorbées. Un tel
systeme peut étre décrit par un probleme a N-corps corrélés constitués d’électrons et de noyaux en
interaction. Etant donné I'importante différence de masse, on s’attend a ce que les électrons soient
beaucoup plus rapide que les noyaux. Dans 'approximation de Born-Oppenheimer, on considere
ainsi les électrons se déplacant parmi des noyaux fixes. Ceci permet d’écrire 'opérateur hamiltonien
(I:I ) du systéme par la somme de trois termes : I'énergie cinétique (T), I'interaction avec le potentiel

externe (Vext) et I'interaction électron-électron (‘Znt),

R _ B2
H = 2_726 szQ + Z%xt(rz Z ‘rl Y (31)

R 175]

T ‘A/GXt ‘A/mt

J/

ou les r; sont les coordonnées spatiales de chaque électron.
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En 1964, Hohenberg et Kohn établissent les fondements de la DFT en stipulant deux théoremes

qui peuvent étre exprimés comme suit,[128]

Théoreme 1
Pour un systéeme a N-corps en interaction dans un potentiel externe V. (r), ce potentiel est
completement déterminé, a une constante additive pres, par la densité électronique po(r) de

l'état fondamental.

Théoreme 2
Pour tout potentiel externe Vi (r), il existe une fonctionnelle universelle E[p] qui peut étre
exprimée en fonction de la densité électronique p(r). Pour chaque Vi (r), I'énergie de 1'état
fondamental du systeme correspond au minimum global de la fonctionnelle E[p] et la densité
p(r) qui lui est associée correspond exactement a la densité électronique po(r) de 'état

fondamental.

Ces deux théoremes permettent de reformuler le probleme posé par la résolution d’une équation de
Schrodinger a N-électrons en interaction. En effet, la méthode DF'T telle que schématisée dans la
Figure 3.1 permet de déterminer I’énergie de I’état fondamental lorsque la forme de la fonctionnelle
est connue pour un potentiel externe donné. Toutefois, la formulation de la fonctionnelle E[p]
demeure problématique puisqu’il n’a toujours pas été démontré qu’il est possible pour un systeme

a N-électrons en interaction de lui trouver son expression analytique.

FiGURE 3.1 Schéma illustrant 'apport du premier théoreme de Hohenberg-Kohn. Les fleches
simples indiquent le chemin suivi dans la résolution habituelle de I’équation de Schrédinger
multiélectronique. A partir du potentiel externe V., on peut déterminer les différents états
électroniques W; dont celui de I'état fondamental ¥, accompagné de sa densité électronique pg.
La feche double correspond au premier théoreme de Hohenberg-Kohn et complete le cycle. Ceci
démontre que toutes les propriétés du systeme peuvent étre déterminées si la densité électronique
de I'état fondamental est connue.

En 1965, Kohn et Sham proposent une nouvelle approche qui remplace le probleme original a
N-électrons en interaction par un probleme auxiliaire d’électrons indépendants se déplacant dans
un potentiel externe.[129] Cette reformulation est en théorie exacte, mais des approximations y
sont apportées en pratique qui permettent néanmoins d’obtenir des résultats appréciables. Dans
I’approche de Kohn-Sham telle qu’illustrée dans la Figure 3.2, on assume que 1’état fondamen-
tal du systeme original avec interaction est identique a celui d'un autre probléme sans interac-

tion. Ceci permet de résoudre analytiquement les équations de Kohn-Sham formées d’un ensemble
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d’équations de Schrodinger monoélectroniques dont les opérateurs hamiltoniens se compose d’un

terme d’énergie cinétique pour un électron indépendant et d'un terme de potentiel effectif Vg,

oy, = 2
o Viale)| i = e 32)

ou 1); et €; correspondent respectivement aux fonctions d’onde et aux valeurs propres de ’électron.
A partir de la résolution des équations de Kohn-Sham, on peut retrouver par équivalence la densité

électronique py de I'état fondamental du systeme d’origine a N-électrons avec interaction,

pule) = 3 (o) (33

Il est important de développer le terme de potentiel effectif qui apparait dans les équations de Kohn-
Sham puisque ce potentiel contient la correction qui permet la correspondance entre le systeme

d’origine et le systeme monoélectronique,

Vet (1) = Vest (1) + Veoup] + Vielp] (3.4)

avec le potentiel externe V. créé par les noyaux, l'interaction coulombienne V.., entre deux
électrons et le potentiel d’échange-corrélation V... Ce potentiel d’échange-corrélation peut étre
décrit comme la dérivée fonctionnelle de I'énergie d’échange corrélation F..,

Vi) = el

(3.5)

Ce dernier terme contient d'une part I’échange et la corrélation électronique et d’autre part, la
correction a I’énergie cinétique. Etant donné que cette correction n’est pas completement connue,
le choix d’une fonctionnelle d’échange corrélation demeure la principale source d’approximation
dans la méthode DFT.

Vo 4= po(r) <> po(r) =2 Vg
} 1 T s
U;(r) —  Wy(r) Yicn(r) ()

FIGURE 3.2 Schéma illustrant ’approche Kohn-Sham qui propose la résolution d’un systeme
d’électrons indépendants se déplacant dans un potentiel Vg qui soit équivalent a un systeme
avec interaction. Ce systeme auxiliaire ne nécessite que la résolution de I’équation de Schrodinger
monoélectronique. Le terme HKj illustre I’application du premier théoreme Hohenberg-Kohn a un
systeme d’électrons sans interaction.
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A remarquer que les équations (3.2) & (3.4) ont une dépendance récursive qui fait en sorte que
la résolution des équations de Kohn-Sham est habituellement réalisée par une méthode dite de
champ auto-cohérent (SCF). En effet, on remarque que le potentiel effectif dépend de la densité
électronique qui elle dépend des fonctions d’onde calculées a partir du potentiel effectif. Lors d’un
calcul numérique DFT, on évalue généralement en boucle les valeurs de densité électronique, de
potentiel effectif et de fonction d’onde jusqu’a la convergence de ces résultats, qui correspond a

I’'obtention d’un champ auto-cohérent.

Il demeure que le potentiel d’échange-corrélation V. présente dans I’équation (3.4) est une donnée
inconnue qui nécessite d’étre approximée. L’approximation de la densité locale (LDA) est I'une
des approches les plus utilisée en DFT qui s’appuie sur le fait que les propriétés électroniques
d’un solide peuvent se rapprocher a celles d’'un gaz homogene d’électron. Selon ’approche LDA,

la fonctionnelle de 1’énergie d’échange-corrélation E,. du systeme s’écrit,

Elp] = / p()exelpldp (3.6)

ou I’énergie d’échange-corrélation e, pour un seul électron s’écrit simplement comme la somme de

I’énergie d’échange e, et de 1’énergie de corrélation e,

Exclp] = ex[p] + eclp] (3.7)

avec £, qui peut étre représentée dans sa forme de Dirac [130] et e. qui peut étre évaluée par
méthodes Monte-Carlo quantiques.[131] Habituellement, I’énergie de corrélation est plutdt obtenue
a partir de différentes formes analytiques.[132-135] L’approximation LDA s’avere particulierement
efficace pour déterminer correctement les géométries structurales d’un systeme, mais elle a tendance

a surestimer les énergies de liaison.

Lors d’un calcul DFT, d’autres approximations sont généralement utilisées pour alléger les ressour-
ces informatiques nécessaires. Le choix de fonctions de base pour représenter les fonctions d’onde
nécessaires a la résolution des équations de Kohn-Sham constitue une premiere approximation.
Généralement, deux types de base sont préconisés dans les calculs DFT : une base d’onde plane
et une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAQO). Une seconde approximation permet
quant a elle de réduire le nombre d’électron a considérer dans le calcul grace a 'utilisation de
pseudopotentiels. Cette approche consiste a substituer le fort potentiel coulombien du noyau et des

électrons de cceur par un potentiel effectif interagissant uniquement avec les électrons de valence.
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3.1.1 Optimisation de la géométrie

Une molécule adsorbée sur une surface métallique peut habituellement adopter différentes con-
formations énergétiquement stables. Avant d’entreprendre une simulation STM, il est donc im-
portant de déterminer la géométrie des diverses conformations que 'on désire imager. Pour ce
faire, on choisit comme point de départ une géométrie pour laquelle on s’attend a retrouver
expérimentalement, par exemple, une molécule de benzene devrait se déposer de facon planaire
sur un site hautement symétrique d’une surface de Pt(111). Ensuite, un calcul DFT détermine
I’énergie totale du systeme. A partir de ce résultat, un algorithme d’optimisation de géométrie
effectue une fine modification sur le positionnement de chaque atome suivie de 1’évaluation de
I’énergie totale de ce nouveau systeme. Cette derniere étape est répétées jusqu’a 1’obtention d’une

structure géométrique optimale correspondant a un minimum local que 'on espere global.

L’optimisation de la géométrie doit composer avec les N atomes qui constituent le systeme dont
I’énegie dépend de 3N — 6 coordonnées atomiques indépendantes. L’énergie de ce systeme est ainsi
définie par une surface dans un espace a 3N — 5 dimensions. Cette surface d’énergie peut contenir
plusieurs minima et chacun d’entre eux correspond a une structure géométrique stable du systeme.
L’évaluation d’un seul point de cette surface d’énergie s’obtient par un calcul DFT sur un seul
agencement géométrique des atomes du systeme. Ainsi, I’évaluation de I'ensemble des points de
cette surface d’énergie demeure réalisable pour des systemes moléculaires simples tel un systeme
diatomique, mais I’ampleur de la tache devient irréaliste pour des systemes plus complexes tels que
les interfaces molécule-métal abordées dans cette these. Toutefois, il existe plusieurs algorithmes
qui réduisent significativement ’ampleur de cette tache en permettant la recherche d’un minimum

local & partir de I’évaluation de seulement quelques points de cette surface d’énergie.[136]

L’algorithme de recherche d’un minimum local consiste habituellement a évaluer le gradient de la
surface d’énergie pour déceler les points critiques, c¢’est-a-dire un point ou le gradient est nulle.
Ces point critiques peuvent étre des minima, des maxima ou des points de selle. L’évaluation
de la matrice hessienne, une matrice carrée des dérivées secondes de la surface d’énergie, permet
quant a elle de discriminer sur l'origine de ces points critiques. Diverses méthodes performantes
numériquement permettent une résolution analytique de ces dérivées partielles.[137] L’expression
analytique du gradient peut, par exemple, étre déduite a partir des cycles SCF du calcul DFT
de I'énergie. L’évaluation de la matrice hessienne se fait habituellement par une méthode quasi-
newtonienne qui permet d’estimer une matrice initiale a partir des valeurs du gradient et de la
raffiner a chaque itération d'un cycle d’optimisation de la géométrie. Une telle méthode dite de

Broyden a été utilisée pour optimiser les géométries des systemes abordés dans cette these.[138]
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3.1.2 Structure électronique

Au Chapitre 2, on mentionne la présence d'un transfert partiel de charge entre une surface
métallique et une molécule au moment de I’adsorption. Afin d’estimer la valeur d’une telle charge
partielle, il existe une approche tres répandue en chimie quantique nommée < analyse de Mul-
liken ».[139] Cette évaluation de la charge s’applique avec la plupart des méthodes numériques de
structure électronique qui utilisent la méthode LCAQ. Cette section présente comment I’analyse de
Mulliken décrit la distribution de charge sur un systeme moléculaire. Les N orbitales moléculaires

1; du systeme étudié peuvent étre décrites par une combinaison linéaire de N orbitales atomiques

r,

Vi = crif1 + Coia + ... + CNION (3.8)
N
= Z C’/‘i¢r
r=1

ou le coefficient ¢,; correspond a la contribution de l'orbitale atomique ¢, a I'orbitale moléculaire
;. Afin d’alléger la notation, on peut supposer des coefficients ¢,; et des orbitales atomiques ¢,
réelles. Ceci permet d’exprimer la densité de probabilité d’une fonction d’onde monoélectronique

telle que,
[i|* = 07 + 505 + ... + 201001102 + 201iC3i0103 + 202iC51¢02¢3 + .. (3.9)

En intégrant ce résultat sur tout l'espace et en sachant que les fonctions d’onde 1); et ¢, sont

normalisées, on obtient I’expression suivante,

JIZGRES (3.10)
=3, + Co; + ... + 2¢14C25S12 + 2153513 + 2C2iC3iS23 + ...

= Z 612“1' + Z QCricsiS’l‘S

r<s

ou S, représente l'intégrale de recouvrement entre les deux orbitales atomiques ¢, et ¢,

Sps = /cﬁ,,(bsd‘gr (3.11)

Dans I'équation (3.10), on peut répartir 1’électron de 1'orbitale moléculaire en partie sur les atomes
et en partie sur les liaisons chimiques entre deux atomes voisins. Ainsi, 'analyse de Mulliken
identifie tout d’abord la distribution de 1’électron de v; en deux types de charge, soit la charge

nette n,; associée a l'orbitale atomique ¢, et la charge distribuée n,; entre les orbitales atomiques
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¢T’ et ¢S7

Ny = NiC (3.12a)
Nysi = Qnicricsisrs (312b)

ou n; = 0 ou 1 si 'orbitale moléculaire est respectivement vide ou occupée. Ensuite, on considere
la molécule dans son ensemble en prenant la sommation de ces charges sur toutes les orbitales
moléculaires occupées pour trouver la charge nette n, sur 'orbitale atomique ¢, et la charge de

recouvrement n,., entre les orbitales atomiques ¢, et ¢,

= N (3.13a)
=) e (3.13b)

La derniere étape de 'analyse de Mulliken consiste a déterminer la charge sur chacun des atomes
plutot que sur la base des orbitales atomiques. Pour évaluer la charge ns d’un atome A de la
molécule, on somme sur I'’ensemble des charges nettes n, des orbitales atomiques centrées sur

I’atome A et on y rajoute la moitié des charges de recouvrement n,; qui leur sont associées,

nA—an—i-— ) (3.14)

rcA (r>s)eA s€A

Ce partage en deux moitiés égales de la charge de recouvrement est un choix arbitraire et de-
meure la principale faiblesse de I’analyse de Mulliken. D’autres méthodes semblent améliorer les
résultats obtenus par ’analyse de Mulliken en proposant une répartition de la charge de recouvre-
ment plus réaliste.[140] Néanmoins, ’analyse de Mulliken demeure une approche simple qui décrit
généralement assez bien la direction et la grandeur du transfert de charge. Une alternative plus
rigoureuse consiste a dériver la charge atomique a partir du potentiel électrostatique qui est décrit

en tout point de 'espace.[141]

Lors d'une chimisorption d’une molécule sur une surface métallique, le transfert de charge résulte
habituellement d’'un mélange complexe entre les états moléculaires et les états atomiques de la
surface. Cette hybridation d’états peut étre directement observée a partir de la densité d’états
(DOS) de l'interface molécule-métal. A Paide de calculs DFT, les valeurs propres ¢; des équations
de Kohn-Sham peuvent étre utilisés pour évaluer la densité d’états totale (DOS) d’un systeme en

fonction de I'énergie F,

DOS(E Z(S — &) (3.15)
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Il est possible d’évaluer la densité d’états d'un atome A du systeme (PDOS) en projetant la fonction

1; sur les orbitales atomiques ¢, de 'atome A,

PDOS(E) =Y > (wilé,) (6 [v1) 6(E — &) (3.16)

i reA

Les diagrammes de DOS et PDOS calculés a partir des équations (3.15) et (3.16) se présentent
comme une sommation d’états discrets. Afin de comparer ces spectres théoriques avec ceux expéri-
mentaux, tels des spectres UPS, IPES ou STS, on applique habituellement une convolution dune
fonction gaussienne ou lorentzienne voire un mélange des deux au spectre théorique qui élargit les
pics discrets. Les diagrammes de DOS et PDOS présentés dans cette these ont été convolués avec

une fonction gaussienne.

3.2 Simulations STM

La synthese d’images STM est un outil théorique qui facilite I'investigation des états quantiques
et de la structure atomique des interfaces molécule-métal. Méme si des calculs DFT fournissent
efficacement une partie de ces informations, ils ne tiennent généralement pas en compte de I'inter-
action de la pointe du microscope avec 1’échantillon ainsi que du transport électronique qui sont
nécessaires a l'interprétation des images STM expérimentales. Habituellement, on aborde la simula-
tion d’images STM soit a I'aide d’une description statique mais précise de la structure électronique
de la pointe avec la surface,[142, 143] soit d’une description dynamique mais semi-empirique ou
la diffusion des électrons entre la pointe et la surface est prise en compte.[144, 145] Pour plus
de réalisme, on peut prédire des images STM avec une approche dynamique et quantitative,[146]
toutefois les besoins en ressources informatiques et en temps de simulation deviennent tres impor-
tants, et limitent les études a de petits systemes comprenant tout au plus quelques dizaines voire

centaines d’atomes.

Certains modeles décrivent la propagation des électrons a travers la région tunnel a partir du for-
malisme de Landauer-Biittiker. Dans ce type de modele, le STM est constitué de deux électrodes
semi-infinies associées a la surface et a la pointe. La jonction tunnel située entre ces deux électrodes
consiste en une surface reconstruite déposée a 1’électrode du bas et une pyramide de quelques
atomes connectée a 1’électrode du haut. Le premier des modeles qui fut développé utilise la tech-
nique ESQC (Elastic Scattering Quantum Chemistry) pour évaluer le courant tunnel.[144, 145]
Toutefois, cette technique nécessite que la structure électronique des deux électrodes soit sem-
blable. Ceci implique que celles-ci doivent étre de méme nature et que la tension appliquée soit

faible. En considérant une électrode de surface, la technique ESQC a permis, par exemple, de relever
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avec précision des détails dans 'image STM qui sont associés aux sites d’adsorption, comme pour

le cas de la molécule de benzene adsorbée sur la surface de Pt(111) présenté dans la Figure 3.3.

hollow O

top 0

bridge

F1GURE 3.3 Images STM du benzene adsorbé sur trois sites d’adsorption d’une surface cristalline
de platine Pt(111). De haut en bas, les sites d’adsorption son respectivement : triple, simple et
double. A gauche, on a les images expérimentales [16]. A droite, on a les images théoriques obtenues
avec ESQC. (Reprinted from Ref. 17, Copyright 2011, with permission from Elsevier)

Le modele STM développé par Cerda et al. propose une approche moins contraignante et plus
générale que la technique ESQC.[147] L’amélioration est rendue possible grace a l'utilisation de la
technique de couplage de surfaces par fonctions de Green qui permet de considérer des électrodes
de nature différente pour la pointe et la surface. De plus, le courant tunnel peut étre évalué a
différentes tensions et permet donc d’évaluer des courbes de spectroscopie STS. Toutefois, il est
important de noter que la description de la barriere de potentiel pointe-surface est linéaire, et
conséquemment les courbes STS deviennent de moins en moins précises plus la tension s’écarte

des faibles valeurs.

Au laboratoire de nanostructures de I'Ecole Polytechnique de Montréal, le logiciel SPAGS-STM
(Strongly Parallel Adaptive Grid Solver — STM) a été développé afin de prédire des images STM
avec différentes approches théoriques tout en mettant 'accent sur des stratégies algorithmiques

de haute performance. Dans cette these, les images STM sont obtenues a ’aide d’une approche
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dynamique et semi-empirique qui utilise le formalisme de Landauer-Biittiker en conjonction avec

un hamiltonien EHT dans une base d’orbitales atomiques.[147]

Lorsque les expérimentateurs utilisent un STM pour imager une surface, la pointe du STM balaye
habituellement la surface en mesurant le courant tunnel aux positions des points d'une grille
cartésienne délimitée dans un domaine donné. En simulation STM, le méme principe s’applique
généralement et le temps pour générer une image dépend du nombre de points compris dans
une telle grille. L’espace entre chaque point de la grille correspond a la résolution de l'image
STM et se situe habituellement entre 0.3 et 0.5 A. Pour premicre stratégie algorithmique pour le
calcul de haute performance, on retrouve la parallélisation qui subdivise 1’évaluation du courant
tunnel sur les plusieurs processeurs d’un supercalculateur grace a un schéma de communication
maitre-esclave.[148] Cette stratégie parallele peut assez facilement étre transposée a des approches
théoriques plus sophistiquées qui utilisent, par exemple, un hamiltonien de type DFT. La seconde
stratégie complémente la premiere a l'aide du développement d’un mailleur moléculaire adaptatif
pour I'imagerie STM qui permet de déterminer ou le courant tunnel doit étre calculé pour minimiser

le nombre de pixel dans le domaine de I'image.[126]

3.2.1 Modélisation de la jonction STM

Dans le cadre théorique utilisé dans le logiciel SPAGS-STM, la représentation atomique du STM
est illustrée dans la Figure 3.4. Ce modele STM se subdivise en différents domaines : la surface
reconstruite r, 'apex a de la pointe STM, le massif s associé au substrat et le massif ¢ associé a
la pointe STM. La jonction STM correspond au couplage des surfaces r et a, et les massifs s et ¢
sont construits de manieére récursive a partir de couches principales (PL) pour créer deux électrodes
semi-infinies. L’épaisseur des PL est choisie pour minimiser le couplage entre les PL non-adjacentes

de sorte que 1'on ne considere que le couplage entre les PL adjacentes.[147, 148]

3.2.2 Evaluation du courant tunnel

Dans un formalisme de Landauer-Biittiker, on suppose que loin de la jonction STM les deux
électrodes semi-infinies décrivant la surface et la pointe sont a 1’équilibre thermique avec des
potentiels chimiques us et pg, respectivement. La tension appliquée V' entre ces deux électrodes
décale les potentiels chimiques telle que, s — iy = eV. Le courant élastique I(V,r) a la jonction
STM pour une position spatiale r s’obtient en intégrant en énergie la fonction de transmission
T(E,V,r) a la jonction STM selon une distribution électronique de Fermi-Dirac pour chaque
électrode, soit f(E — pus) et f(E — ),
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FIGURE 3.4 Dans ce modele STM, quatre régions sont mises en évidence : les massifs s et t ainsi
que les surfaces r et a. La région composée des deux surfaces correspond a la jonction tunnel. Les
massifs sont composés de couches principales (PL). Chaque massif est combiné avec une surface
pour former une électrode semi-infinie.

v =2 [ T T(B V(B - ) - FE - u)dE (3.17)

La fonction de transmission donne la probabilité qu’'un électron a une énergie £ quitte la premiere
électrode pour rejoindre la seconde. Dans I'implémentation de GREEN, la fonction de transmission

est remplacée par une forme équivalente mais plus compacte,

T = Tr[[, G TGl ] (3.18)



46

ou les matrices de contact I', et I', peuvent étre interprétées comme les vitesses d’injection de
charge a la surface et a la pointe respectivement, tandis que la fonction de Green G, représente

la propagation d’'une charge entre la surface reconstruite et 'apex de la pointe STM.

On poursuit avec I'évaluation des fonctions de Green pour I’ensemble du systeme a 1’aide d'une
approche récursive. On commence avec ’évaluation indépendante des massifs semi-infinis s et ¢.
Ensuite, on couple la surface reconstruite r avec le massif s, et 'apex a avec t. Finalement, on

rapproche les deux électrodes pour évaluer la fonction de Green a la jonction STM.

Pour 1’électrode de surface issue du couplage des blocs s et r, la fonction de Green projetée a la

surface reconstruite r s’écrit,

Go(E) = [ESy — Hyp — Xy 7! (3.19)

ou F est I'énergie du porteur de charge, et H,,. et S, sont respectivement la matrice hamiltonienne
et la matrice de recouvrement intra-PL pour la couche 7. Le terme d’auto-énergie (self-energy) 3,

est obtenu récursivement durant la construction du massif semi-infini s.

Pour 1’électrode de la pointe STM, la construction de la fonction de Green projetée sur 'apex a

s’obtient se fait de maniere similaire,

GGG(E) = [ESaa - Haa - Eata]i1 (320)

Dans ces deux dernieres expressions des fonctions de Green, on omet volontairement la dépendance
en points k£ pour alléger les expressions. A l'exception de I'apex a qui est évalué au point I', les

massifs et la surface reconstruite sont évalués a l'aide d’une technique d’échantillonnage de points

k.

Afin de coupler I’électrode de surface avec I’électrode de la pointe STM, on résout ’équation de

Dyson pour obtenir la fonction de Green G du systeme perturbé,

G=G"-GFG (3.21)

o G° correspond aux fonctions de Green des électrodes non-perturbées et F' correspond a la
représentation matricielle de I’équation caractéristique (F' = ES — H) qui décrit la perturbation

apportée au systeme. En projetant cette équation a la jonction tunnel ra, on peut décrire I'interface
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a 'aide de quatre matrices de Green,

Grr = [(G)) " + FruGogFur) ™ (3.22a)
Gaa = [(G,) " + FraGY Fo] ™ (3.22b)
G = GO\ Fon Gy (3.22¢)
Gra = G FroGaa (3.22d)

On peut simplifier ces expressions en les développant selon 1’équation de Dyson et en se limitant

a 'approximation au premier ordre,

G=G"+G"FG° +G°FG°FG° + ... (3.23a)
~ G+ G°FG® (premier ordre) (3.23b)

Ceci permet d’obtenir la fonction de Green G, approximée telle que,

Gor = G2 FGY, (3.24)

En substituant 1’équation (3.24) dans I’équation (3.18), la transmission approximée au premier

ordre a la jonction STM devient,

T(E) = Tr[Do (G FraGo )T a(Goy Fur Gy (3.25a)
= Tr(ga Furg, Fral (3.25b)

ot g et ¢° sont définies respectivement, comme les matrices de contact de la pointe et de I’échantillon

et sont construites a partir des données du systeme non-perturbé telles que,

gg = GETFTG’I(”)T (326&)
@ =G6"T,G% (3.26b)

Ces matrices de contact ne dépendent pas de la position de la pointe dans 'espace. Ceci a pour
avantage que 'on peut évaluer ces matrices et les emmagasiner sur disque avant méme d’exécuter
une simulation STM. En effet, ¢’est uniquement la matrice F,,. qui dépend de la position de la
pointe STM et qui nécessite une mise a jour durant une simulation STM. Afin de minimiser 1’espace

mémoire nécessaire au stockage des matrices de contacts, on peut les diagonaliser sous leur forme
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spectrale,
9= lugh){ugy | (3.27a)
9o =Y | ugp)(um | (3.27b)

ou les vecteurs propres | uzé) sont sommés selon les valeurs propres m non-nulles (supérieures a
une tres faible tolérance donnée). Pour une position spatiale r de la pointe STM, la transmission

peut étre réécrite différemment mais toujours selon le formalisme de Landauer-Biittiker telle que,

T(E,r)= Y | (| Ful(r) | up) |’ (3.28)

myr,Mgq

3.2.3 Stratégie parallele

Pour générer des images STM, on a besoin de calculer un courant tunnel a différentes positions qui
correspondent aux pizels d'une image. Ce courant peut étre calculé a partir des équations (3.17)
et (3.28) qui permettent deux niveaux de parallélisation. Premiérement, ’évaluation des matrices
de contact ¢° et g° peut étre subdivisée en énergie. Deuxiemement, la grille de pixels discrétisant
le domaine de I'image STM peut étre partitionnée. Ces deux aspects du calcul du courant tunnel
sont découplés et peuvent étre facilement traités a partir d’'un protocole de communication MPI
(Message Passing Interface) lors d’une évaluation en parallele sur plusieurs processeurs. La Fig-
ure 3.5 illustre le schéma de parallélisation maitre-esclave qui a été en partie modifié durant cette
those par rapport & sa structure initiale. A origine, on a identifié un manque de robustesse dans
notre algorithme parallele puisque chaque processeur esclave emmagasinait sur son disque dur local
I’ensemble des données nécessaires a une simulation STM. Ceci impliquait un transfert de données
de tres grande taille entre le processeur maitre et les processeurs esclaves qui engendrait d’impor-
tant temps d’attente et de conflits durant la communication MPI. Pour y remédier, nous avons
supprimé 1’écriture sur disque dur local des esclave et permis aux esclaves d’accéder directement

au disque dur du processeur maitre.

Les matrices de contacts, qui sont emmagasinées sous la forme de vecteurs | uZé) et | u;@, sont
d’abord évaluées pour une plage d’énergie dans ce que 'on nomme un < calcul de référence .
Cette plage d’énergie est discrétisée selon une grille d’énergie assez fine pour inclure toutes les
tensions nécessaires aux simulations STM subséquentes. Etant donné que 'évaluation des matrices
de contact est completement indépendante en énergie, alors on peut subdiviser cette grille en sous-
intervalles d’énergie que l'on distribue parmi les processeurs esclaves. Chaque calcul de référence
pour un sous-intervalle est d’abord exécuté sur un processeur esclave différent, puis les portions

des matrices de contact ainsi calculées sont écrites sur le disque dur du processeur maitre. Une
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fois que toutes les portions de matrices sont combinées sur le disque dur, les données nécessaires
a une simulation STM sont lues et transférées vers la mémoire a acces direct (RAM) de chaque

processeur esclave.

Afin de compléter I'évaluation du courant tunnel, une seconde étape nécessite de calculer les
matrices Fy, a une position r correspondant aux coordonnées spatiales d’un pixel de I'image STM.
L’évaluation de ces matrices est réalisée dans un < calcul de pixels > qui est indépendant d’une
position r a l'autre. Ceci permet une stratégie parallele simple, c’est-a-dire que le processeur
maitre subdivise la grille de pixels de 'image STM a calculer en un sous-domaine de pixels qui est
ensuite transmis parmi tous les processeurs esclaves pour effectuer ’évaluation du courant tunnel.
Lorsqu’un processeur esclave termine I’évaluation de sa portion d’image, celle-ci est retransmise au
processeur maitre qui reconstruit 'image STM compléete une fois que toutes les portions d’image

sont en sa possession.

Maitre

définition du systeme
acquisition des données
répartition des taches

disque dur <
Protocole
MPI
Esclave #1 Esclave #2 Esclave #n
calcul calcul
de de
référencef] pixels
——
mémoire i

F1GURE 3.5 Diagramme qui présente le schéma de parallélisation maitre-esclave. Le processeur
maitre exécute plusieurs processus : un menu en temps-réel pour modifier les conditions d’im-
agerie et un gestionnaire d’esclaves qui soumet des taches et qui recoit le travail accompli. Les
processeurs esclaves peuvent accomplir de taches : le calcul de référence et le calcul de pixels. Les
fleches indiquent comment les données nécessaires aux simulations STM sont échangées entre les
processeurs.
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3.3 Mailleur adaptatif pour I'imagerie STM

L’une des principales particularités récurrentes en imagerie STM est 1'utilisation de la grille carrée
qui a la fois définit la résolution de l'image et délimite le domaine ou les courants tunnel sont
mesurés expérimentalement ou évalués théoriquement. Du point de vue de 'expérimentation, 1'u-
tilisation de la grille carrée en imagerie STM est parfaitement justifiée, puisqu’ a priori la surface
étudiée est inconnue et doit etre révélée dans un domaine bien précis. Par contre, les images
STM produites par simulation sont toujours calculées a partir d’'un modele atomique décrivant
les différents adsorbats et la surface métallique, et 'utilisation d’une telle grille carrée n’est plus
I’approche optimale pour discrétiser le domaine de I'image. Habituellement, I'analyse d'une im-
age STM se concentre ou les contrastes sont de forte intensité et beaucoup moins aux endroits
ol ils sont faibles ou absents. Conséquemment, une proportion souvent importante des courants
tunnel calculés numériquement a 1’aide d’une grille carrée est inutile a l'interprétation de I'im-
age. L’évaluation des courants tunnel ou pixzel de I'image constitue le processus limitatif dans la
simulation STM, et le nombre ainsi que la position des pixels doivent étre choisis judicieusement.
Dans cette these, on présente une approche de maillage adaptatif qui réduit significativement la
durée d’une simulation STM.[126] Cette méthode itérative dévoile progressivement I'image STM
en sélectionnant a chaque itération la position des pixels les plus susceptibles a révéler les con-
trastes. Ainsi, on obtient une réduction de la durée de la simulation en minimisant le nombre de

pixels calculés sans affecter la résolution finale de 'image.

La méthode directe pour calculer une image STM est de transmettre une grille carrée haute
résolution au solveur STM qui retourne a chaque noeud de la grille une intensité correspondant a la
couleur du pixel. La méthode itérative se distingue par une discrétisation non uniforme de la surface
a imager qui se concentre sur les contrastes de forte intensité, et aussi par un rendu progressif de
I'image STM. En un premier temps, on génere une image STM a ’aide d'une grille basse résolution.
Ensuite, on analyse cette image pour identifier les zones nécessitant un raffinement, et I’on soumet
de nouveaux pixels au solveur STM. On répete ce cycle d’analyse d’image et d’évaluation de
pixel jusqu’a ce que l'on ait obtenu la résolution désirée. Ainsi, cette méthode comprend a chaque
itération une étape additionnelle d’analyse d’image peu cotiteuse en temps de calcul qui cible, par

exemple, les contrastes associés aux molécules adsorbées et aux défauts de structure.

L’algorithme adaptatif pour I'imagerie STM suscite une étape supplémentaire d’analyse d’image
qui fait appel a des notions en détection de contours et sur la méthode de régression quadratique.

Celles-ci sont expliquées en détail avant d’élaborer sur le fonctionnement de I’algorithme adaptatif.
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3.3.1 Détection de contours

Afin d’identifier les contours des différents contrastes contenus dans une image matricielle (bitmap),
on applique habituellement des opérateurs bidimensionnels de différences finies. En traitement
d’image, ces opérateurs prennent la forme de masques de convolution qu’une fois appliqués am-
plifient les contours de l'image. Les filtres de Sobel et Canny sont les variantes les plus con-
nues d'un opérateur gradient,[149, 150] tandis que le filtre de Marr-Hildreth est un exemple
d’opérateur laplacien.[151] Par ailleurs, ces opérateurs incluent généralement un filtre gaussien
pour lisser 'image et ainsi estomper les effets des discontinuités et du bruit auxquels sont sen-
sibles les opérateurs différentiels. Malheureusement, ces masques ne peuvent étre utilisés sur des
maillages non-structurés, puisqu’ils ne s’appliquent qu’a des grilles cartésiennes. Par contre, on
peut y remédier en faisant ’approximation des opérateurs différentiels a 1’aide d’une régression
quadratique telle que présentée dans la prochaine section. Etant donné la nature des images STM
numériques, c’est-a-dire qu’elles ne contiennent ni discontinuités ni bruits numériques, ’analyse

d’image ne nécessite donc pas de filtre de lissage.

En fonction de la nature de I'information que 1’on désire révéler, le raffinement du maillage s’effectue
sur diverses portions d’un contour, telles que les zones d’inflexion ou de forte inclinaison. Une forte
valeur du laplacien identifie les zones d’inflexion, tandis qu’un fort module du gradient est relié
aux pentes. La Figure 3.6 présente trois modeles de contour typique d’une image STM, ainsi que
trois types de discrétisation : le premier met uniformément 1’accent sur ’ensemble du contraste, le

second sur les frontieres du contraste et le troisieme sur les zones de plus forte intensité.

3.3.2 Régression quadratique

Dans une grille cartésienne, ’évaluation des dérivées premieres et secondes en un noeud quel-
conque se résout simplement par la méthode des différences finies avec les nceuds voisins. Dans
un maillage de Delaunay, le nombre de nceuds voisins et la distance qui les sépare d'un cer-
tain noeud sont variables, ce qui complexifie 'utilisation de cette méthode. Une alternative a
la méthode des différences finies est de faire 'approximation des dérivées premieres et secondes a
'aide d’une régression quadratique.[152] Celui-ci consiste a régresser selon la méthode des moindres
carrés une surface quadratique a un sous-maillage 2p construit autour du noeud P, pour ensuite
évaluer analytiquement les dérivées. La régression est optimale si ’échantillonnage de noeuds est
uniformément distribué autour du nceud P, c’est-a-dire que le sous-maillage 2p se compose de

triangles équilatéraux, mais demeure précise méme si les triangles sont obtus et/ou scalenes.
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FIGURE 3.6 (a) Trois modeles communs de contour : la marche, le toit et la cloche; auxquels
on applique trois schémas de détection de contours : (b) le schéma uniforme, (c) le schéma de
frontiere et (d) le schéma d’intensité. Les régions en noir correspondent a la portion du maillage
qui nécessite la plus forte densité de nceuds, en gris celle qui en demande moins, et en blanc la
portion du maillage hors contraste qui ne demande aucun raffinement.

FIGURE 3.7 Le sous-maillage (2p est défini par le nceud P et ceux compris sur les deux premiers
anneaux qui ’entourent.

Pour un nceud P du maillage, on détermine le sous-maillage 2p contenant n nceuds dont P et
ses premiers et seconds voisins tel qu’illustré a la Figure 3.7. Le sous-maillage {2p se voit ensuite

attribué une surface analytique z(z,y) de forme quadratique,
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2(x,y) = a+ br + cy + dz* + exy + fy? (3.29)

Au sens des moindres carrés, on détermine les coefficients a, b, ¢, d, e et f qui permettent la
régression optimale de la surface analytique z(z,y) au sous-maillage 2p. Pour ce faire, on définit

le résidu R? comme,

R = Z[Zz — (a+bx; + cy; + daf + ey, + fy))? (3.30)
i=1
On minimise le résidu en prenant la dérivée partielle de I’équation (3.30) par rapport a cha-
cun des coefficients. Ceci est équivalent a résoudre un systeme linéaire a 6 équations et 6 in-
connus (a, b, c,d, e, f)T & l'aide d'une méthode d’algebre linéaire telle que I’élimination de Gauss-
Jordan,[153]

n 2T > Yi DR DF T D DY T a > %
Yo doap o Ywmy yw o Yrly Yoyl b > Tizi
S Ty DY Ty Y wy; DY S > YiZi (3.31)
Sowpo doad Yty yap Yalyn Y adyl d >3z
ST D TIYe DLTYP LAY 2L TYE D wiy) € > TiYiZi
DU Xyl Xy Yaiyi Yawyp LY f > yizi

A partir de 1’équation (3.29), on peut maintenant évaluer les dérivées premieres au nceud P telles

que,

% =b+ 2dxp + eyp (3.32a)
%ﬁ;w =c+2fyp+exp (3.32b)

Similairement, les dérivées secondes au noecud P sont,

z(v,y)
0x?
z(x,y)
Oy?

—2d (3.33a)

—2f (3.33D)
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Dans le but d’émuler les filtres typiques pour la détection de contours dans les maillages non-
structurés, on doit faire 'approximation des opérateurs de gradient et laplacien. L’opérateur bidi-
rectionnel de gradient, selon les axes = et y, permet d’identifier des contours indépendamment de

la direction en considérant son module,

2.9l = \/ () (Z) (3.30

Grace aux équations (3.32), on peut approximer le module de I'opérateur gradient évalué au nceud

P tel que,

I72(2, )| = V(b + 2dzp + eyp)? + (c + 2fyp + exp)? (3.35)

L’opérateur scalaire du laplacien décrit la dérivée seconde d’une surface z dans les directions x et

Y,

ot
or?  0y?

qui est invariant sous rotation et n’est donc pas affecté par I'orientation du contour. L’application

|Lz(z, y)| = (3.36)

de cet opérateur sur une surface quadratique donne I’approximation du laplacien au nceud P tel

que,

|L2(z, y)| = [2d + 2] (3.37)

3.3.3 Algorithme de maillage adaptatif

Les images STM obtenues par simulation possedent des caractéristiques particulieres qui doivent
étre considérées pour le bon fonctionnement de ’algorithme de maillage adaptatif. Premierement,
les images sont composées de contrastes lisses sans discontinuités et autres bruits numériques.
Ceci permet une analyse d’image efficace a 1’aide d’opérateurs différentiels de premier et second
ordre. Deuxiemement, 1’évaluation du courant tunnel en un point donné peut se calculer sans
connaissance des courants aux points voisins, c¢’est-a-dire que plusieurs courants tunnel peuvent
étre calculés indépendamment des uns et des autres sur un ordinateur parallele, et que les points
de sonde peuvent étre distribués de maniere non-uniforme. Finalement, le processus limitatif en
temps de calcul demeure ’évaluation du courant tunnel, ainsi I'algorithme de maillage adaptatif

n’empiete pas sur le temps de la simulation.
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Les principales étapes de l'algorithme de maillage adaptatif sont présentées dans le diagramme
de la Figure 3.8 et aussi sous forme de pseudocode dans la Figure B.1 de I’Annexe B. Tout
d’abord, une surface d’un systeme moléculaire est discrétisée a l'aide d’un maillage initial qui
consiste en une grille cartésienne grossiere auquel on peut ajouter quelques points correspondants
a la position des atomes adsorbés. Pour obtenir une premiere image STM, le courant tunnel est
mesuré simultanément sur chacun des noeuds du maillage initial a I’aide d’un ordinateur parallele.
Etant donné que le courant tunnel calculé peut étre sondé n’importe ou sur la surface, le rendu de
I'image se fait a partir d’'un maillage non-structuré. Ce maillage est construit selon la méthode de
triangulation de Delaunay et utilise un algorithme incrémental d’insertion de points qui est décrit
sous forme de pseudocode dans la Figure B.3 de I’Annexe B. Pour identifier les zones d’intéréts
de I'image STM, le maillage avec est analysé selon l'intensité de chaque nceud par détection de
contours. Suite a la détection de contours, un poids est assigné a chaque triangle pour identifier
lesquels seront raffinés a leur centre de masse pour améliorer la résolution de I'image. Un cycle

adaptatif se poursuit jusqu’a ce que la résolution finale de 'image est atteinte.

Etape 1
Maillage
initial

!

Etape 2 Affichage
Evaluation ["® Rendu
du courant partiel

/" cyete N\

Ftape 4 | adaptatif | fiane 3
Raffinement ([ Analyse
du maillage de l'image

F1GURE 3.8 Diagramme qui illustre les principales étapes de I'algorithme d’adaptation du maillage :
I’évaluation des courants tunnel sur un maillage initial, ensuite l'analyse d’image et la génération
d’un nouveau maillage contenant les prochaines positions de la surface a évaluer. Les étapes du
cycle adaptatif sont répétées jusqu’a ce que la résolution finale du maillage est atteinte. A chaque
évaluation du courant tunnel, un rendu partiel de 'image est disponible.

Etape 1 — Maillage initial

La premiere étape avant que débute le cycle adaptatif consiste a générer un maillage initial avec

certaines propriétés. Premierement, quelques noeuds sont uniformément distribués selon une grille
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cartésienne sur l'ensemble de la surface étudiée afin d’éviter que des contrastes soient ignorés
au moment de 'analyse d’image. Deuxiemement, la densité de noeuds peut étre augmentée dans
les régions plus susceptibles de contenir du contraste. Les images STM refletent les propriétés
électroniques des atomes en surface plutot que sur la position de ceux-ci, toutefois, lorsqu’on
étudie un systeme moléculaire, il est raisonnable de mettre de ’emphase sur les molécules. Afin que
I’algorithme de maillage adaptatif soit avantageux par rapport a 'utilisation d’une seule grille haute
résolution, il faut que la résolution initiale soit significativement plus grossiere que la résolution
finale de I'image qui peut atteindre en expérimentation une valeur d’environ 2 A. Par contre, si
le maillage initial est trop grossier, certains contrastes risquent d’étre omis lors de la détection de
contours et I'image finale sera incompléte. La résolution du maillage initial est donc obtenue de
maniere heuristique en se basant sur les connaissances préliminaires du systeme étudié pouvant
informer sur la taille des contrastes attendues. A titre d’exemple, la Figure 3.9 présente un systeme
moléculaire donné en entrée dont le domaine & imager est de 10x10 A et la distance la plus longue
entre deux atomes intramoléculaires est d’environ 4 A. Dans cet exemple, il est raisonnable de
combiner une grille cartésienne de 1 A de résolution avec un noeud sur chacun des atomes de

carbone et d’hydrogene de la molécule de benzene.

(@) (b)

FIGURE 3.9 (a) Le systeme donné en entrée a la simulation est une molécule de benzene adsorbée
sur une surface de Cu(100). (b) Le maillage initial se compose d’une grille cartésienne de 1 A de
résolution et un nceud est ajouté sur chacun des atomes qui composent la molécule. Le domaine de
I'image & calculer est de (10x10) A2. (Reprinted from Ref. 126, Copyright 2011, with permission
from Elsevier)
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Etape 2 — Evaluation du courant

Le module de mailleur moléculaire pour l'imagerie est indépendant du type de solveur, tant que
les images produites respectent les conditions d’image lisse et sans bruit décrites précédemment.
Dans cette these, la technique numérique utilisée pour prédire les images STM suit une approche
de fonctions de Green dans un formalisme de Landauer-Biittiker et utilise un hamiltonien semi-
empirique issu de la généralisation des parametres Hiickel étendus.[43, 147, 154] Cette technique

est décrite en détail a la Section 3.2.2.

Etapes 3 et 4 — Analyse de 'image et raffinement du maillage

Pour déterminer ’emplacement des prochains courants tunnel a calculer, on débute avec ’analyse
de I'image par détection de contours et on poursuit avec le raffinement du maillage; ces deux
étapes sont présentées sous forme de pseudocode dans la Figure B.2 de I’Annexe B. La procédure a
suivre durant ces étapes utilise des criteres de convergence qui dépendent du schéma de détection
de contours et de la résolution effective du maillage. Pour une grille cartésienne, la notion de
résolution se résume a 'aire d’un élément carré, toutefois pour un maillage non-structuré et non-
uniforme, cette notion se complexifie. Pour aborder ce probleme, on définit une résolution effective
comme la moyenne des aires de triangles se trouvant dans les régions de forte densité de noeuds.
En d’autres mots, on considere qu’un maillage adapté est de résolution similaire a celle d'une grille
cartésienne lorsque la moyenne des aires des plus petits éléments triangles égale la moitié de ’aire
d’un élément carré. A mesure qu’évolue le cycle adaptatif, la résolution effective du maillage adapté
s’accentue et 'analyse différentielle de I'image par régression quadratique se précise, et les criteres

de convergence sont ajustés en conséquence d’une nouvelle étape de raffinement.

Le choix des triangles qui doivent étre adaptés dépend en bonne partie des criteres de conver-
gence qui varient a mesure que I'image se raffine. Au début de chaque synthese d’image, certaines
valeurs sont fixées : le nombre d’étape de raffinement n,.¢ et les valeurs initiales et finales des
criteres de convergence. A chaque étape de raffinement, les criteres de convergence présentés dans
le Tableau 3.1 s’incrémentent de fagon linéaire ou quadratique. Etant donné que les approximations
différentielles s’améliorent a mesure que le maillage se raffine, les criteres associés au gradient et

au laplacien deviennent alors plus restrictifs plus la simulation est avancée.

Ainsi, a la fin de chaque cycle d’adaptation non-convergé, une liste de nouveaux nceuds est envoyée
au solveur de courant tunnel. Pour que le mailleur soit compatible avec un solveur parallele, il est
important de s’assurer que cette liste de nouveaux nceuds contiennent plus de points a évaluer
qu’il n’y ait de processeurs esclaves. Dans le cas contraire, un débalancement de taches se produit

et plusieurs processeurs esclaves peuvent se retrouver sans travail, réduisant ainsi les performances
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TABLEAU 3.1 Ajustement des criteres de convergence

’ Criteres de convergence ¢ \ Valeurs initiales et finales \ Incrémentation

Amin al . >al quadratique
Ly L < L{ linéaire
G Gl <Gf linéaire
Ly Ly <L} linéaire
Go GL > G linéaire

a. Ol i, est I'aire minimale d’un triangle, L, et (G1 sont respectivement les limites
inférieures du laplacien et du module du gradient pour les schémas de frontiere et
d’intensité, Lo et G5 sont respectivement la limite inférieure du laplacien et la limite
supérieure du module du gradient pour le schéma de frontiere.

du solveur parallele. Afin d’y remédier, on effectue une nouvelle étape de raffinement pour ajouter
plus de neceuds a la liste. Cette derniere étape est répétée jusqu’a ce que le nombre minimal de

nceuds nécessaire pour éviter un débalancement de taches soit atteint.

Affichage par rendu progressif

La synthese d’une image STM peut s’effectuer sur plusieurs minutes avant d’atteindre 1’étape finale
d’adaptation. A chaque itération du cycle adaptatif, I'image se raffine de plus en plus et un rendu
partiel est disponible afin de visualiser 1’état actuel de la simulation. Grace a une utilisation de
criteres de convergence qui varient en fonction de 1’étape de raffinement, on obtient une image
qui change progressivement de basse a haute résolution sur I'ensemble du domaine d’imagerie.
Sans cette variation des criteres de convergence, un effet indésirable peut se produire, soit que
la génération de maillage se concentre sur une seule portion du contraste avant de s’attaquer
aux autres. Ce raffinement local découvre séquentiellement détail apres détail, plutot que révéler

graduellement 1’ensemble de I'image.

La notion de rendu progressif est illustrée dans la Figure 3.10 grace a une série de maillages
intermédiaires obtenus a la fin de quatre cycles différents d’adaptation. Chacun de ces maillages
est accompagné d’une image 2D et 3D pour illustrer la qualité de celles-ci par rapport a I'image
de référence obtenue a partir d’une grille a haute résolution. La méthode pour comparer une
image intermédiaire est décrite en Annexe B. Grace a cette méthode, on évalue pour chaque image
intermédiaire le ratio signal sur bruit (PSNR) exprimé en décibel (dB) qui indique que 'image est
de meilleure qualité plus cette valeur est élevée. Ala 1w itération, on note qu’une image obtenue
a partir du maillage initial donne apergu grossiere (PSNR = 48.3 dB) de la solution finale avec
seulement 131 nceuds. Malgré que cette derniere image soit de faible qualité, elle procure assez
d’information pour que I'analyse d’image soit efficace et permette d’ajouter de nouveaux noeuds

au maillage. Des la 4¢ itération, 'ensemble du contraste est completement recouvert d’une faible
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densité de noeuds. Ensuite, le maillage poursuit une succession de raffinement jusqu’a ce que la
résolution visée soit atteinte a la derniere et 13° itération. Dans cette succession de maillages
adaptés, on remarque des la 8¢ itération qu'un maillage nécessitant seulement 532 évaluations de

courant tunnel révele une image de tres bonne qualité (PSNR = 56.9 dB).

itération 1 itération 4 itération 8 itération 13| référence

131 noeuds 235 neeuds 532 nceuds 971 nceuds 2601 neeuds

48.3 dB 53.2dB 56.8 dB 57.5dB

& . a

FIGURE 3.10 Variation de la qualité d’image en fonction du nombre de noeuds dans les étapes
intermédiaires de 'adaptation de maillage par rapport a une image référence obtenue avec une
grille cartésienne & haute résolution (0.2 Aet 2601 noeuds). La solution de l'image est obtenue &
partir d’un solveur qui attribue une cloche gaussienne a chaque atome du benzene. A Titération
1, on montre le maillage initial qui combine une grille cartésienne & 1 Ade résolution et un noeud
sur chaque atome du benzene. Les itérations 4 et 8 sont des maillages intermédiaires, et l'itération
13 correspond & la solution adaptée finale. Le domaine de I'image est de (10 x 10) A2. (Reprinted
from Ref. 126, Copyright 2011, with permission from Elsevier)

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, on a montré que les calculs DFT a I’aide d’une fonctionnelle LDA conviennent
a ’évaluation de systemes molécule-métal, surtout dans l'optique de déterminer la géométrie de
la structure atomique, la nature des orbitales frontieres et le transfert de charge partielle. La
simulation d’image STM permet quant a elle de comparer directement les résultats théoriques

avec ceux expérimentaux. Plusieurs détails ont été fournis sur le module de maillage adaptatif pour
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I'imagerie STM de haute performance. Ce dernier module a été un développement algorithmique

important durant cette these.
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CHAPITRE 4

RECONSTRUCTION MASSIVE A L’INTERFACE
MOLECULE-METAL : TCNE SUR CU(100)

Ce chapitre fait état d'une collaboration étroite que nous avons eu avec le laboratoire du Professeur
Michael F. Crommie du département de physique de I'Université de Californie a Berkeley. L’équipe
du Prof. Crommie a obtenu des résultats de microscopie STM sur le systeme TCNE/Cu(100) que
nous avons discuté au Chapitre 2, et pour lesquels nous avons entrepris une étude théorique
plus approfondie a ’aide de calculs DFT et de simulations STM afin d’éclaircir les points encore
incompris de cette étude expérimentale. Dans ce travail, nous avons pu montrer que l'imagerie
STM peut nous permettre de faire la distinction entre deux mécanismes d’adsorption plausibles du
TCNE sur la surface de Cu(100). Les résultats de ce travail furent publiés dans le journal Physical

Review Letters, une copie de la publication se trouve a I’Annexe D.

Le contenu du présent chapitre constitue en quelque sorte une version francaise de cette derniere

publication Réf. 155 auquelle nous avons ajouté différents éléments de détails dans la discussion.

4.1 Sommaire

On a étudié I'interaction entre une molécule fortement électrophile, le TCNE, et la surface de
Cu(100) a I’aide de calculs DFT et de simulations STM. On a considéré deux différents mécanismes
d’interaction du TCNE avec le Cu(100); le premier fait intervenir une reconstruction importante
de structure alors que le deuxieme implique la participation d’atomes de Cu mobiles sur la sur-
face qui favorisent I'assemblage du TCNE en surface. Bien que les calculs DFT réalisés semblent
plutot favoriser le deuxieme mécanisme, ’accord entre les images issues des simulations STM et
celles expérimentales a permis d’identifier le premier mécanisme comme étant le plus plausible.
Les résultats des calculs DFT et des simulations STM s’accordent également pour montrer 1'im-

portance cruciale du transfert de charge sur les propriétés structurales et électroniques du systeme
TCNE/Cu(100).

4.2 Introduction

La molécule de TCNE, grace a sa qualité d’accepteur d’électron, est un candidat idéal pour

la fabrication d’aimants moléculaires. D’ailleurs plusieurs complexes M[TCNE],, ot M est un
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atome métallique paramagnétique, conservent leur propriété magnétique jusqu'a des températures
supérieures a 400 K.[28, 30, 156, 157] Toutefois, une recherche significative a propos de la car-
actérisation structurale est nécessaire pour comprendre la description des interactions des molécules
a fort transfert de charge avec les surfaces métalliques. Plusieurs études dont certaines récentes sur
'adsorption des molécules de TCNE et F4-TCNQ sur des surfaces métalliques de Cu(111)[118, 158]
et Au(111)[122, 159] révelent I'existence d’une forte adsorption des especes qui s’accompagne d’une
grande variation de charge observée a 'interface. Dans une étude ot I'on compare ’adsorption du
TCNE sur différents métaux nobles, on remarque que les molécules de TCNE s’auto-assemblent en
chaine sur la surface de Cu(100). De plus, les images STM montrent des protrusions additionnelles
et des tranchées sombres que les auteurs interpretent comme une reconstruction de la surface de

cuivre.[122]

Dans ce chapitre, on présente les résultats de calculs DFT et de simulations STM en conjonction
avec les images STM expérimentales sur les propriétés structurales et électroniques des molécules
de TCNE adsorbées sur la surface Cu(100). On montre que le TCNE est fortement adsorbé sur la
surface, et que celle-ci engendre une reconstruction massive de la surface ou certains atomes de Cu
sont partiellement extraits de la surface par la molécule. Par ailleurs, on identifie la présence de

pics de résonance sous le niveau de Fermi que 1'on associe a la HOMO et a la LUMO du TCNE.

4.3 Méthodologie

La préparation d’échantillon et les images STM expérimentales utilisées dans cette these ont été
réalisées au laboratoire du Professeur Michael F. Crommie a I’Université de Californie a Berkeley.
Les expériences ont été réalisées sous un vide ultra-poussé (UHV) a l'aide d'un STM maison
qui opere a une température de 7 K. Le substrat de Cu(100) a été nettoyé avant la déposition des
molécules a ’aide d'une procédure standard de pulvérisation et de recuit. Un cristal de TCNE avec
une pureté de 99% est nettoyé par une succession d’échange de gaz d’argon avant sa déposition in
situ par évaporation sur le substrat. Apres la déposition, I’échantillon est transféré in situ dans la
chambre sous vide du STM cryogénique. Les images STM ont été obtenues en mode topographique

en faisant varier la hauteur de la pointe STM en Pt/Ir pour maintenir un courant tunnel constant.

Les calculs DF'T de structure électronique ont été réalisés dans I'approximation de la densité locale
(LDA)[133] grace au logiciel SIESTA.[160] Pour les électrons de coeur, des pseudopotentiels suivant
un schéma Troullier et Martin [161] ont été utilisés avec une correction relativiste pour les atomes
de Cu. Pour la représentation des électrons de valence, on utilise une base atomique étendue de type
double-( polarisé. La chaine unidimensionnelle de TCNE a été construite périodiquement a partir
d’une supercellule, illustré par un encadré rouge dans la Figure 4.1(a), contenant une molécule de

TCNE est d'une surface de Cu(100) comptant trois couches contenant chacune 3 x 8 atomes de Cu.
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Cette cellule unitaire de surface de taille 3x8 considere une grille Monkhorst-Pack de points k de
taille 5x5x1 pour les calculs DFT, tandis que pour les simulations STM, la grille des points k est
définie par un rayon de coupure & 90 A. Tous les atomes du systéme ont été permis de se relaxer
géométriquement a ’exception des atomes de Cu contenus dans la couche du bas. Les géométries
ont été optimisées & I’aide d’'un schéma de Broyden jusqu’a ce qu'une tolérance de 1073 Ry/Bohr
fat atteinte. Pour chaque systeme a 1’étude, les calculs de structure électronique procurent les
énergies d’adsorption et de déformation, la DOS et les PDOS, ’analyse de population de Mulliken
ainsi que la densité de charge. Les simulations STM ont été réalisées a 'aide de notre logiciel
SPAGS-STM pour les images en mode topographique.[126, 148] Les simulations STM effectuées
avec une pointe de platine ou d’iridium ont mené a des images similaires. Le courant tunnel a été
calculé a partir d'une approche dynamique basée sur le formalisme de Landauer-Biittiker[154] en

utilisant un hamiltonien de type EHT paramétrisé a I'aide de calcul DFT.[147]

4.4 Résultats et discussion

Comme point de départ, on a judicieusement placé la molécule de TCNE sur un site d’adsorption
hautement symétrique de la surface de Cu(100). Dans la Figure 4.1(a), on remarque que l'opti-
misation de la géométrie par un calcul DFT-LDA révele que I'assemblage en chaine du TCNE
induit une reconstruction massive de la couche supérieure de la surface de Cu(100), et ce plus
dramatiquement a l’endroit ou s’établissent les liaisons Cu-N. A partir de la Figure 4.1(a) qui
présente le < modele reconstruit >, on peut identifier trois types d’atomes de Cu impliqués dans
le processus de reconstruction : latome < 1 > est enfoncé de 0.3 A sous le plan de la surface,
atome < 2 > s’extrait de 1.3 A au-dessus du plan et finalement Patome < 3 > ouvre une tranchée
par un glisse latérale de 1.0 A vers 'intérieur de la chaine et s’éleve de 0.3 A au-dessus du plan.
La distance entre deux atomes < 2 > est de 7.7 A le long de la chaine et de 6.6 A dans la di-
rection perpendiculaire a la chaine. La différence d’énergie entre la surface reconstruite et celle
completement plane sans la présence de TCNE est de 3.55 eV, c’est-a-dire environ 1.78 eV par
atome de Cu extrait. Une forte interaction entre I’adsorbat et le substrat peut parfois induire une
reconstruction a 1’échelle du nanometre.[162] Par exemple, une molécule de CgoHgg au pied d’une
marche monoatomique d’une surface de Cu(110) est utilisée pour fabriquer une électrode de taille
moléculaire.[87] Dans un autre exemple, le retrait d’'un assemblage de molécule de CgoHgg dévoile
'emplacement de tranchées causées par I’adsorption.[89] Le facettage de surfaces métalliques causé

par 'adsorption d’une monocouche de Cgy a aussi été rapporté.[90-92]

Sur la surface de Cu(100) reconstruite étudiée, la molécule de TCNE est fortement liée aux atomes
de Cu. L’énergie nécessaire pour dissocier le complexe TCNE/Cu(100) en especes individuelles mais

non relaxées est de 6.60 eV. La molécule de TCNE dans sa géométrie d’adsorption se retrouve
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FIGURE 4.1 Structures optimisées par calcul DFT-LDA d’un systeme comportant une chaine de
TCNE sur une surface de Cu(100) selon (a) le modele reconstruit et (b) le modele d’adatomes.
Les plans transparents utilisés servent a mettre en évidence 'amplitude de la reconstruction de la
couche supérieure de la surface métallique. Un encadré rouge illustre la supercellule utilisée lors
des calculs périodiques. (From Ref. 155. Copyright 2011 by The American Physical Society.)

significativemement déformée par rapport a sa forme gazeuse. On associe a cette déformation
moléculaire une énergie de 0.71 eV. Ainsi, I’énergie minimale nécessaire pour obtenir cette recon-
struction de surface revient a (3.55 + 0.71) eV = 4.26 eV, ce qui demeure 2.34 eV inférieur a
'énergie de dissociation du complexe TCNE/Cu(100). On peut calculer ces énergies avec plus de
précision en considérant une méthode d’approximation du gradient généralisé (GGA) accompagné
d’une correction pour tenir compte de I'erreur de superposition de bases (BSSE).[163] Toutefois,
lorsque 'on compare des valeurs relatives en énergie, les valeurs obtenues en LDA donnent une

description physique appropriée. De plus, on constate que la déformation associée a la géométrie
du TCNE adsorbé abaisse la séparation HOMO-LUMO de 2.61 eV a 1.98 eV.

Meme si les calculs DFT-LDA d’optimisation de géométrie de la chaine de TCNE sur la surface de
Cu(100) suggerent une reconstruction de l'interface, un tout autre mécanisme d’auto-assemblage
peut étre envisagé. En effet, il a été discuté que des adatomes de Cu peuvent diffuser facilement
le long des marches atomiques des terrasses de Cu(100).[164] Ces adatomes de Cu peuvent se
connecter aux molécules et promouvoir une structure moléculaire ordonnée a partir d’un assemblage
supramoléculaire coordonné.[96] Afin de traiter cette possibilité d’auto-assemblage pour la chaine
de TCNE sur le Cu(100), on a aussi réalisé des calculs DFT-LDA sur I'adsorption du TCNE avec
quatre adatomes de Cu localisés sur des sites d’adsorption quadruple de la surface de Cu(100).
La géométrie d’adsorption calculée pour ce systeme que I’on nomme <« modele d’adatomes > est

présentée dans la Figure 4.1(b). Dans ce cas, la surface demeure plane sans étre reconstruite, et
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les adatomes quittent leur position quadruple pour établir une liaison covalente avec les groupes
nitriles de la molécule. La structure de l'interface molécule-métal du modele d’adatomes montre
que la distance entre deux adatomes de Cu est de 7.7 A le long de la chaine et de 5.4 A dans la
direction perpendiculaire & la chaine. Cette derniére étant significativement plus courte de 1.2 A que
la distance équivalente dans le modele reconstruit. De plus, I’énergie de dissociation verticale pour
ce complexe est de 7.67 eV, ce qui suggere que le TCNE est plus fortement lié a la surface que

dans le modele reconstruit.

Meme si l'exclusion de I'un de ces modeles d’adsorption est difficile a faire sans investiguer la
cinétique des processus en jeu, on peut tenter de discriminer entre les deux modeles en étudiant les
ressemblances des images STM théoriques avec celles expérimentales. L'image STM expérimentale
présentée dans la Figure 4.2(a) d’une chaine de TCNE sur une surface de Cu(100) contient trois
contrastes caractéristiques qui peuvent étre décrit comme suit : (1) chaque molécule de TCNE
apparait comme une large protrusion allongée le long du lien C=C complétée par quatre faibles
lobes pres des groupes nitriles, (2) de petites protrusions qui apparaissent sporadiquement en
bordure de la chaine que I'on assume provenir soit d’atomes de Cu partiellement extraits selon le
modele reconstruit ou soit d’adatomes de Cu selon le second modele, et (3) des tranchées sombres
qui se forment en bordure extréme de la chaine prés des atomes partiellement extraits ou des
adatomes. A noter que les petites protrusions sont absentes environ 10% du temps, ce qui suggere
que la reconstruction ou la diffusion d’adatomes est un processus thermiquement activé qui n’a pas
encore atteint ’équilibre. La présence de défauts, méme si elle n’est que rarement observée dans

la partie expérimentale de ce travail, peut aussi contribuer a ’absence de ces petites protrusions.

La simulation STM du modele reconstruit sondé a I'aide d’une pointe de Pt(111) est présentée
dans la Figure 4.2(b). L’image STM théorique reproduit correctement les deux premiers contrastes
caractéristiques, mémes si les lobes et les petites protrusions apparaissent quelque plus diffus. Le
troisieme contraste caractéristique, les tranchées sombres, est moins intense mais demeure tout de
meéme présent dans 'image théorique. De plus, on observe clairement a partir de la représentation
de la densité électronique une chute pres des atomes de Cu partiellement extraits (voir la Fig-
ure 4.2(c)). Cette chute dans la densité électronique correspond exactement a la position des
tranchées sombres. En tout ou partie, les principaux contrastes caractéristiques de 'expérience
sont tres bien reproduits par la simulation. A titre de comparaison, on présente l'image STM
théorique pour le modele d’adatomes dans la Figure 4.2(d). Méme si pour ce modele 'image STM
théorique semble reproduire qualitativement deux principaux contrastes, c¢’est-a-dire la protrusion
centrale et les petites protrusions en bordure de la chalne, aucune tranchée n’est observée. Ainsi,

un contraste caractéristique est manquant de 'image théorique pour le modele d’adatomes.

On termine cette comparaison d’images STM avec une analyse quantitative des contrastes observés

(voir les fleches rouges dans la Figure 4.2). La distance entre deux protrusions est de 7.740.1 A le
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FIGURE 4.2 Images STM en mode topographique dune chaine de TCNE (a) obtenues
expérimentalement & 'aide d'une pointe Pt/Ir (V = 1 mV, I = 5 nA),[122] et (b) calculées
sur une surface reconstruite de Cu(100) avec une pointe de Pt (V' =1 mV, I = 15 nA). (c¢) Image
calculée de la densité de charge des électrons de valence pour le modele reconstruit. Le plan noir
est utilisé pour mettre en évidence les chutes dans la densité de charge. (d) Image STM calculée
d’une chaine de TCNE selon le modele d’adatomes et avec les parametres de simulation semblables
a (b). Toutes les images sont obtenues pour un domaine de taille (31 x 18) A2 (From Ref. 155.
Copyright 2011 by The American Physical Society.)

long de la chaine et de 7.3+0.3 A au travers de la chaine. Les deux modeles étudiés par sim-
ulation STM donnent une distance de 7.74£0.2 A le long de la chaine, c’est-d-dire exactement
trois fois la distance entre deux atomes de Cu voisins, ce qui est en tres bon accord avec 1’-
expérience. Pourtant, la distance entre deux petites protrusions au travers de la chaine change
drastiquement pour les deux modeles étudiés. Pour le modele reconstruit, 'image STM théorique
montre une distance de 7.740.2 A, qui est une valeur légerement plus grande que celle donnée
uniquement par la distance entre deux atomes partiellement extraits. Cette différence provient de
I’atome <« 3 > pres de la tranchée qui contribue a la hauteur apparente du contraste STM. Pour
le modele d’adatomes, la distance au travers de la chaine est de 5.3+£0.2 A, qui est une valeur
équivalente a la distance réelle entre deux adatomes au travers de la chaine. Cette derniére valeur
est en désaccord avec l'expérience. Conséquemment, le modele reconstruit reproduit bien mieux
les résultats expérimentaux que le modele d’adatomes. Ceci nous permet de conclure que la forte

reconstruction de la surface de Cu(100) est le mécanisme le plus probable a I’auto-assemblage en
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chaine du TCNE. De plus, les calculs DFT et STM supportent la théorie que les adatomes mo-
biles ne sont pas impliqués dans le processus d’auto-assemblage en chaine. Méme si la géométrie
du modele d’adatome est la plus stable selon les prédictions DFT, elle ne correspond pas aux

observations expérimentales.

Un autre aspect important dans 'interaction du TCNE avec les surfaces métalliques est la force
du transfert de charge. La formation d’ions TCNE™! ou TCNE~2 est souvent assumée lorsque la
molécule est en contact avec des métaux a faible travail de sortie tels que le Na et le Ca.[115, 116]
Cette situation se complexifie avec des métaux de transition pour lesquels I'accumulation de la
charge nette sur le TCNE dépend de I'ampleur de la donation du TCNE vers le métal, mais
surtout de la rétrodonation du métal vers le TCNE.[118] Ainsi, une charge nette partielle sur le
TCNE indiquerait qu’une charge transférée au métal par donation serait significativement retourné

a la molécule par rétrodonation.

La Figure 4.3(a) présente la DOS totale et quelques PDOS pour une surface de Cu(100) reconstruite
mais sans les molécules de TCNE. La DOS totale et la PDOS sur la plupart des atomes de Cu
sont semblables et équivalentes a la DOS typique du cuivre,[165] a exception de la PDOS sur les
atomes partiellement extraits qui exhibent une forte localisation des états a -6.0 eV, c’est-a-dire
un pic intense et étroit, et qui sont plus faiblement liés. La Figure 4.3(b) montre quant a elle
le cas de I'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(100). On remarque que le pic a -6.0 eV se
redistribue parmi les états d'une large bande de pics situés a des énergies de liaison plus élevées.
Cette disparition du pic localisé vers les énergies de liaison plus élevées suggere une perte de
charge des atomes partiellement extraits et d’un fort recouvrement de ces états métalliques avec
les orbitales de la molécule de TCNE. Dans la Figure 4.3(b), la DOS d’une chaine de TCNE isolée
montre des pics discrets et étroits, tandis que la PDOS de la chaine de TCNE adsorbée révele
des pics beaucoup plus larges et dispersés. On peut ainsi conclure qu'un tel étalement d’états
provient du fort recouvrement des états métalliques avec les orbitales moléculaires plutot que de

I'interaction entre les molécules de la chaine.

La nature de deux orbitales moléculaires du TCNE pres du niveau de Fermi est présentée dans
la Figure 4.3(c). On peut facilement attribuer les pics a -8.9 eV et -5.5 eV observés dans la
PDOS du TCNE adsorbé a la HOMO (-8.1 eV) et a la LUMO (-6.1 eV) de la chaine isolée de
TCNE respectivement. Le décalage dans la position des pics par rapport a la chaine isolée peut
étre expliqué en terme de transfert de charge. En effet, le pic de la HOMO se déplace vers les
énergies de liaison plus élevées, c’est-a-dire une donation d’électron de la molécule vers le métal.
Tandis que le déplacement de la LUMO vers des énergies de liaison plus faible correspond a
une rétrodonation d’électron vers la molécule. La contribution du TCNE a la fonction d’onde du
complexe TCNE/Cu(100) centrée a -5.5 eV est d’environ 90%, c’est-a-dire que le TCNE accepte au
moins 1.8|¢| de la surface de Cu(100). L’analyse de population de charge de Mulliken du complexe
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FIGURE 4.3 (a) DOS totale et PDOS pour une surface reconstruite sans la chaine de TCNE. (b)
PDOS du cuivre partiellement extrait apres ’adsorption du TCNE, PDOS du TCNE, et DOS
totale d’une chaine isolée de TCNE. (c¢) Représentation des fonctions d’onde situées a -8.9 eV et
-5.5 eV dans (b) ainsi que la HOMO et LUMO d’une molécule isolée de TCNE. (From Ref. 155.
Copyright 2011 by The American Physical Society.)

TCNE/Cu(100) donne une charge nette de 0.3|e| sur une molécule de TCNE. Ceci indique que la
surface de cuivre regoit donc environ 1.5/e| de la HOMO ainsi que des états HOMO-n du TCNE, tel
que n représente des orbitales moléculaires occupées de basse énergie. Ce mécanisme de donation
et rétrodonation entre la molécule et le métal est expliqué en détail au Chapitre 2 avec I’exemple
de la molécule de CO adsorbée sur une surface de platine. Un transfert de charge comparable pour
une surface de cuivre polycristalline a été déduit a partir de spectroscopie Raman amplifiée de
surface.[166] En comparaison, 1'adsorption de 1'accepteur d’électron F4-TCNQ sur une surface de

Cu(111) montre une accumulation de charge partielle de 0.6]e| sur la molécule.[118]

4.5 Conclusion

Nos calculs DFT-LDA, ainsi que les expériences et simulations STM révelent que ’adsorption des

molécules de TCNE sur la surface de Cu(100) s’accompagne d’une forte reconstruction de la couche
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atomique supérieure. Par une étude comparative des résultats de STM, nous avons pu exclure la
possibilité d’un mécanisme d’auto-assemblage basé sur la présence d’adatomes de Cu a proximité
du site d’adsorption. La reconstruction de la surface favorise l'interaction molécule-surface entre
un groupe nitrile avec un atome de Cu partiellement extrait de 1.3 A au-dessus du plan de la
surface. L’apparition de tranchées sombres dans les images STM est attribuable a une chute dans
la densité de charge due au déplacement latéral d’'un atome de Cu durant la reconstruction. Le
TCNE interagit fortement avec la surface de Cu(100) & cause de son énergie d’adsorption élevée.
Néanmoins, la charge nette transférée sur la molécule n’est que partielle étant donné le mécanisme

impliqué de donation et rétrodonation.
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CHAPITRE 5

MULTISTABILITE ELECTRONIQUE A L’INTERFACE
MOLECULE-METAL : TCNE SUR CU(111)

Suite & nos travaux sur la surface de Cu(100), nous avons exploré la possibilité d’observer un
mécanisme similaire de reconstruction extréme mais sur la surface de Cu(111). Pour ce faire, nous
avons collaboré avec I’équipe du Professeur Jay Gupta de I’'Université d’Etats de ’Ohio & Columbus.
De la méme maniére que dans I’étude de la face cristallographique (100), nos collaborateurs ont
effectué des mesures expérimentales alors que nous avons effectué I’ensemble des calculs portant a
la fois sur la structure électronique des systemes et aussi sur 'imagerie STM. Malgré qu’il s’agisse
également d’une surface de cuivre, les processus physiques que nous avons observé sur la face (111)
sont drastiquement différents de ceux observés sur la surface de Cu(100). Sur la surface de Cu(111),
nous avons déterminé plusieurs formes équivalentes du TCNE adsorbé pour lesquelles la théorie
et 'expérience sont en accords parfaits. Les variations des conditions expérimentales d’imagerie
STM ont permis de mettre en évidence différents états électroniques du TCNE qui refletent le
degré de transfert de charge vers le TCNE, dont un fut associé a un état Kondo. Bien que les
simulations STM ne nous permettent pas encore de traiter avec rigueur des especes chargées, nos
calculs DFT ont permis de suggérer que plusieurs états électroniques du TCNE adsorbé peuvent
étre plus facilement peuplés lorsque qu'une déformation structurale de la molécule est considérée.
A cause de la complexité des processus élémentaires discutés, ce travail fut caractérisé par des
nombreuses discussions et échanges scientifiques dans lesquelles la théorie suggéra 'expérience,
et 'expérience forca la théorie. Les résultats de notre étude furent publiés dans le journal Nano

Letters, une copie de la publication se trouve a I’Annexe D.

Tout comme au chapitre 4, le contenu du présent chapitre constitue en quelque sorte une version
francaise de cette publication Réf. 167 auquelle nous avons ajouté différents éléments de détails

dans la discussion.

5.1 Sommaire

Une molécule unique de TCNE sur une surface de Cu(111) commute de manieére réversible entre
cinq états en appliquant différentes tensions par impulsions avec la pointe d’'un STM. Une forte
résonance Kondo dans le spectre STS démontre qu’un de ces états est d’origine magnétique. Les

pics secondaires de la résonance Kondo apparaissent a des énergies qui correspondent a des modes
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vibratoires inter- et intramoléculaires. Des calculs DFT suggerent que la déformation de la molécule

change 1'occupation des orbitales moléculaires qui favorise la présence de cet état magnétique.

5.2 Introduction

La capacité des molécules organiques a commuter entre des états aux propriétés électriques et
magnétiques distinctes offre plusieurs possibilités de technologies en électronique moléculaire.[168]
De tels commutateurs organiques ne dépendent pas uniquement du degré de liberté de la molécule,
mais aussi de l'interaction avec I’environnement avoisinant. D'un grand intérét dans le domaine
émergeant de la spintronique, il existe une famille de semiconducteurs organiques basés sur des
complexes métal de transition-TCNE qui peuvent servir d’injecteur de spin dans un dispositif.[169]
Meéme si la compréhension théorique n’est pas encore maitrisée, les propriétés ferromagnétiques du
complexe V[TCNE].., persistent jusqu’a 400 K,[170] et peuvent étre activées ou désactivées par

illumination optique.[171]

Afin d’étudier I’émergence des propriétés magnétiques dans les matériaux organiques, le STM per-
met de caractériser le comportement d’une molécule unique.[122] Sur une surface de Ag(100), les
propriétés magnétiques dans les complexes V,[TCNE], produisent une résonance Kondo dans les
spectres STS qui dépendent du nombre d’especes ainsi que de la géométrie de la liaison dans le
complexe.[172] La résonance Kondo apparait a partir d’'un phénomene a plusieurs corps qui im-
plique une forte interaction entre un moment local et les électrons de conduction du voisinage.[173]
En Annexe C, on introduit les bases théoriques sur I'effet Kondo et son impact sur ’électronique
moléculaire. Plus récemment, il a été montré que l'on peut ajuster les propriétés d’interaction
dans un probléme a plusieurs corps en changeant ’environnement local [174, 175] & partir d’une
altération de la composition chimique [176] ou d’une déformation de la structure de la molécule.[177,
178] Dans ce chapitre, on rapporte une étude STM sur I’adsorption de molécules uniques de TCNE
sur la surface de Cu(111). La tension appliquée par impulsions permet de commuter de manieére
réversible entre cing états distincts de la molécule, dont un qui présente une forte résonance Kondo
dans les spectres STS. Cet état magnétique peut étre activé ou désactivé tel un commutateur. Les
calculs DFT réalisés suggerent que I'état magnétique est stabilisé par la déformation moléculaire

qui modifie la distribution de charge dans les orbitales moléculaires.

5.3 Meéthodologie

La partie expérimentale de cette étude a été réalisée dans le groupe de recherche du Professeur Jay

Gupta a I’Université d’Etats de I'Ohio & Columbus. Toutes les mesures STM ont été réalisées avec
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un microscope Createc UHV LT-STM. Une diode Zener permet de controler la température dans
la plage de 5.3 K a 55 K. La préparation de la surface de Cu(111) se fait par un cycle répétitif
de pulvérisation d’ion d’argon et de recuit dans une chambre UHV (<107'° mbar). Une pointe en
iridium obtenue par émission par effet de champ a été utilisée pour générer les images STM et les
spectres STS. Un suivi par spectroscopie Auger permet de s’assurer de la propreté de 1’échantillon.
Le TCNE est introduit dans la chambre UHV par une valve d’échappement a une température de
5.3 K. Les expériences STS ont été réalisées en ajoutant une modulation ~1.2 mV a la tension

appliquée a I’échantillon avec une fréquence de 855 Hz.

Les propriétés électroniques et structurales d’un systeme comprenant une molécule de TCNE ad-
sorbée sur une surface de Cu(111) ont été obtenues par calculs DFT a ’aide du logiciel SIESTA.[160]
Les images STM théoriques ont été calculées a 1'aide du logiciel SPAGS-STM.[148] Pour ces calculs
périodiques, on a considéré une supercellule comprenant une molécule de TCNE et trois couches
atomiques de cuivre contenant 30 atomes par couche. Cette cellule unitaire de surface de taille
5x34/3 consideére une grille Monkhorst-Pack de points k de taille 5x5x1 pour les calculs DFT,
tandis que pour les simulations STM, la grille des points k£ est définie par un rayon de coupure
4 90 A. Avant d’entreprendre les simulations STM, les géométries de la molécule et de la couche

supérieure de Cu ont été optimisées par DFT.

5.4 Résultats et discussion

A tres basse température (5.3 K), une molécule de TCNE s’adsorbe sur une surface de Cu(111)
selon cinq états possibles que l'on identifie TCNE-«, -3, -7, -0 et -¢ dans les Figures 5.1 et 5.2.
L’analyse statistique des images STM expérimentales montre que sur un échantillonnage de 1200
molécules que le ratio des cing états est de 44 :19 :24 :10 :3 respectivement. Ce ratio n’assure
pas nécessairement la stabilité relative entre ces états puisque des processus de cinétiques de
surface peuvent aussi nuancer ce résultat. Par ailleurs, on s’attend a ce que la variation d’énergie
entre chacun de ces états soit assez faible pour qu’ils soient tous des états possibles au moment
de I'adsorption. Sur la surface de Cu(100), seulement les états TCNE-«, 5 sont observés. Ceci
suggere que la surface de Cu(111) offre une plus grande variété de configurations d’adsorption. De
plus, certains de ses états nécessitent d’étre a basse température, comme en témoigne 1’étude de
Wegner et al. qui n’observe qu'un seul site d’adsorption sur la surface de Cu(100) a température
ambiante.[122]

Pour une molécule de TCNE unique, on arrive de fagon réversible a changer 1’état de cette molécule
parmi les cing états décrit plus haut grace a des impulsions émises par la pointe STM. Les Fig-
ures 5.1(a)—(d) montrent une série d’images STM d’une molécule unique de TCNE imagée dans

quatre états différents. Par exemple, les molécules TCNE-a, f peuvent commuter en TCNE-y
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FIGURE 5.1 Molécules uniques de TCNE utilisées comme un commutateur réversible. (a)—(d)
Images STM de deux molécules de TCNE et une molécule de CO adsorbées sur une surface de
Cu(111) a 18 K (V' =0.2 V, I = 0.1 nA). Une molécule de TCNE a été commutée parmi les états
a, v, 0 et € en appliquant une impulsion électrique a ’aide de la pointe STM. Durant 'impulsion,
la boucle de rétroaction du STM est désactivée de sorte que le courant tunnel peut s’élever jusqu’a
~1 nA. (e) Les différents trajets de commutation observés entre les états. Les fleches rouges
et bleues représentent les tensions appliquées positives et négatives respectivement. Les fleches
tiretées représentent une perturbation a une faible tension mais a un fort courant, par exemple a
V =~10 mV et I = 1 nA, que les conditions typiques d’imagerie. La fleche noire représente une
commutation occasionnelle du TCNE-f vers le TCNE-« lorsque la pointe STM est éloignée de la
surface (~100 A). (f) Structure chimique du TCNE et représentation de I'angle diedre. (Reprinted
with permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical Society.)

en appliquant une impulsion de -0.5 V (Figures 5.1(a)—(b)). En appliquant & nouveau une im-
pulsion de -1 V, on change ’état TCNE-y pour TCNE-§ (Figure 5.1(c)). La molécule TCNE-§
peut soit retourner en TCNE-« en appliquant une tension de 2 V, soit changer en TCNE-¢ (Fig-
ure 5.1(d)) en appliquant une faible tension et & un courant élevé (10 mV et 1 nA). Le changement
d’état se produit pour chacune des tensions mentionnées avec une probabilité d’occurrence de
pres de 100%, toutefois les seuils en tension auquel ces changements se produisent n’a pu étre
établis expérimentalement. La Figure 5.1(e) présente le schéma des différents chemins identifiés
expérimentalement menant a des changements d’état. Méme si la bistabilité est une propriété
commune dans les jonctions a molécule unique, la multistabilité présentée ici est particulierement

surprenante pour une molécule et une surface aussi simples.

Des molécules de CO (les protrusions sombres dans les images STM des Figures 5.1(a)—(d) et de la
Figure 5.2(a)) ont été coadsorbées sur la surface de Cu(111) afin d’identifier la position des atomes
de Cu en surface (site d’adsorption simple),[179] et ainsi déterminer la position d’adsorption des
molécules de TCNE. De cette maniere, on identifie que le TCNE-« est adsorbé avec son lien cen-
tral C=C au-dessus d’'un site d’adsorption double avec dont chaque atome de C est pratiquement

au-dessus d’'un atome de Cu de la surface (voir la Figure 5.2(c)). Les images STM pour les configu-
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FIGURE 5.2 Sites d’adsorption pour les configurations TCNE-«, 3, §. (a) Image STM a 5.3 K mon-
trant les molécules de TCNE-a, 8 orientées a 90° I'une par rapport a l'autre. Images STM du
TCNE-a, 8 obtenues (b)—(c) expérimentalement sont en bon accord avec (b)—(e) les images STM
simulées a V' = 0.25 V et I = 1.0 nA. Sur ces images, on superpose la position des atomes de Cu
en surface et l'orientation moléculaire. (f) Image STM expérimentale du TCNE-§ en superposi-
tion avec la représentation des atomes en surface et l'orientation de la molécule. (Reprinted with
permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical Society.)

rations TCNE-«, 8 semblent a priori tres similaires, toutefois elles différent en hauteur apparente
(0.4 Aet 05 A, respectivement). A partir de la Figure 5.2, on peut aussi identifier ces configura-
tions grace a leur orientation. En effet, la configuration TCNE-a est disposée a 90° par rapport a
celle du TCNE-S, contrairement aux multiples de 120° attendus pour la symétrie triangulaire de
la surface de Cu(111). Les images STM montrent que le TCNE-§ s’adsorbe avec son lien central
C=C sur un site double d’adsorption dont chaque atome C se retrouve pratiquement au-dessus

d’un site triple (voir la Figure 5.2(b)).

Les calculs DF'T révelent que le site double d’adsorption est le site le plus stable en terme d’énergie
de liaison. De plus, les résultats d’optimisation de géométrie montrent que les configurations TCNE-
a, B sont arquées par rapport a la forme planaire de la molécule en phase gazeuse. Pour le TCNE-
a, Iénergie de déformation est de 0.5 eV et qui correspond & un angle diédral ¢ = 166° (voir la
Figure 5.1(f)). L’arc dans la molécule rapproche les groupes nitriles vers la surface par rapport
au lien central C=C. La déformation est encore plus importante pour la configuration TCNE-S,
comme en témoigne ’énergie de déformation de 0.91 eV et I’angle diédral ¢ = 145° qui repousse le
lien central C=C encore plus loin de la surface. La longueur du lien C=C se retrouve allongée pour
ces deux configurations, soit 1.49 A pour le TCNE-« et 1.50 A pour le TCNE-3 en comparaison &
1.39 A pour le TCNE en phase gazeuse. Pour ces deux configurations, des images STM théoriques
ont été produites et présentées dans la Figure 5.2(d)—(e). Ces images théoriques reproduisent bien

celles expérimentales et révelent aussi une différence de 0.1 A dans les hauteurs relatives entre
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chaque contraste. Méme si les configurations TCNE-«, 5 ont des énergies totales tres similaires,
on s’attend a ce que le TCNE-« soit plus présente sur une surface a cause de sa plus faible énergie

de déformation.

Les formes asymétriques observées sur les contrastes STM des configurations TCNE-v, € sont plus
difficiles a interpréter puisqu’il n’est pas possible d’identifier hors de tout doute le type de site d’ad-
sorption. De plus, les simulations STM pour des molécules de TCNE adsorbées sur des sites d’ad-
sorption moins stables ne permettent pas de reproduire correctement les contrastes asymétriques
observés dans l'expérience. Ceci suggere une présence de structures moléculaires déformées impli-
quant un état excité du TCNE adsorbé. Toutefois, la méthode DFT utilisée dans ce travail ne
permet pas de traiter directement les états excités et il est difficile d’élaborer beaucoup plus sur
ce cas de figure. A partir du contraste STM du TCNE-¢, un des liens C-CN donne l'impression
de pointer hors de la surface ou qu’il est repoussé par un atome de Cu partiellement extrait de
la surface. Cependant, la configuration TCNE-y pourrait impliquer la déformation de plusieurs

groupes nitriles.

Sur I'image STM prise en mode topographique dans la Figure 5.1(c), on remarque pour la con-
figuration TCNE-§ que la pointe STM atteint une hauteur apparente de 2 A qui est beaucoup
plus élevées a celles observées pour les autres configurations. D’ailleurs, le contraste STM pour
le TCNE-§ se distingue par une forme en papillon centrée sur un site double d’adsorption. Fait a
noter, la Figure 5.2(f) montre que le site d’adsorption et I'orientation de la molécule du TCNE-0
est identique a celle du TCNE-3. Ceci confirme que la différence de contraste observée n’est pas
reliée au site d’adsorption. On suppose qu'une déformation additionnelle sur la longueur du lien
central C=C de la molécule explique la configuration du TCNE-§. On discute plus loin que ce type
de déformation modifie la LDOS pres de la molécule qui peut entrainer une augmentation de la
hauteur apparente du TCNE-0.

Afin d’établir expérimentalement 1’énergie relative entre les configurations, on augmente la tempéra-
ture de I’échantillon de 5.3 K a 55 K. On observe que tous les TCNE-v,d se convertissent en
TCNE-3 a partir de 34 K et 24 K respectivement. Ceci confirme que le TCNE-S est la configura-
tion la plus stable tel qu’indiqué par les calculs DF'T. Dans cette plage d’énergie, les configurations
TCNE-q, 3, € n'ont présenté aucune conversion. Les molécules dans les configurations TCNE-«, 3
sont stable en bas de 55 K, mais passé cette température seuil, les molécules commencent a diffuser

sur la surface.

On a étudié plus en détail la conversion d’une configuration TCNE-0 a celle TCNE-S. Pour ce faire,
on a mesuré le temps de vie du TCNE-¢ en fonction de la température. Pour ces mesures, un groupe
de molécules dans la configuration TCNE-§ a été initialisé en appliquant une tension par impulsion
avec la pointe STM. Ensuite, on image rapidement et & répétition (environ 10 secondes par image

STM) la surface afin de déterminer le temps dont une molécule demeure dans sa configuration
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initiale. De cette maniere, on détermine que le changement de la configuration TCNE-§ a TCNE-/3
est un processus activé thermiquement qui peut étre décrit a I’aide d’une courbe Arrhénius (voir la
Figure 5.3) dont on peut extraire une énergie d’activation de ~43 meV et une fréquence d’essai de

1 GHz. Ces dernieres valeurs ne sont que des estimations puisqu’elles sont sensibles a la proximité
de la pointe STM.
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FIGURE 5.3 Relaxation thermique du TCNE-§ a TCNE-f5. (a) Nombre de molécules de TCNE-§ en
fonction du temps a 18 K. La régression linéaire permet d’extraire une constante de décroissance
de 54842 s. (b) La courbe d’Arrhénius du taux de commutation de 17 K a 20 K : In(taux) =
In(A) — E,/kgT. La régression linéaire permet d’extraire 1'énergie d’activation (£, = 43 mV)
et la fréquence d’essai (A = 1 GHz). (Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright 2011
American Chemical Society.)

Des expériences STS ont été réalisées sur une molécule unique de TCNE adsorbée sur une sur-
face de Cu(111) afin d’étudier la LDOS du systeme. Contrairement au TCNE sur la surface de
Ag(100),[122] aucun pic appartenant & un état moléculaire du TCNE n’a été observé sur la sur-
face de Cu(111). II est possible que les états moléculaires se trouvent hors de la plage d’énergie
étudiée et qui se limite a +0.5 V. Pour cette plage d’énergie, on n’observe rien d’autre que le
signal de la surface de Cu(111) pour les configurations TCNE-q, 3,7, € (voir la Figure 5.4(a)). Par
contre, un pic important apparait au niveau de Fermi, c¢’est-a-dire a 0 mV, dans le spectre STS du
TCNE-6 lorsque la pointe est positionnée sur 'un des coins de la molécule (voir la Figure 5.4(b)).
On interprete ce résultat comme une résonance Kondo qui se produit lorsqu’il y a une interaction
entre un moment magnétique local et les électrons de conduction avoisinants. Les résultats STS

sont régressés avec des fonctions lorentziennes qui illustre le cas limite décrite par des courbes de
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type Fano communes aux dispositifs a effet Kondo.[180] Afin de valider cette interprétation, on a

d’abord corrigé 1’élargissement thermique pour ensuite utiliser I’équation de Fano,

dI e+ q)?
ary, (49 (5.1)

dv (1+¢?)

’ eV — €0
£ =— 5.1b
. (5.1)
ou q est relié a la probabilité relative qu’un électron se déplace par effet tunnel de la pointe STM
vers la molécule ou la surface de cuivre, ¢ est I'énergie de résonance (0 mV dans cette expérience)
et I' est la mi-largeur a mi-hauteur du pic. Selon la théorie, cette derniere valeur est dépendante

de la température,

I(T) = %\/(akBT)Q + (2kgTxk)? (5.2)

tel que la température Kondo est définie par Tx = I'(0)/kg. A Iintérieur de la Figure 5.4(b), on
voit le graphique de la dépendance en température de I' mesurée expérimentalement qui concorde

avec une régression qui correspond a une température de Kondo de Tx =29 + 1 K.

Les spectres STS de la Figure 5.4(b) montrent des pics secondaires localisés de part et autre
du niveau de Fermi de facon symétrique. Lorsque la pointe STM est positionnée au-dessus du
centre du TCNE-J (voir la Figure 5.4(c)), la résonance Kondo n’est plus visible, mais les pics
secondaires sont présents et amplifiés. On observe un total de sept couples de pics secondaires, soit
a H.1+0.2, 13.34+0.3, 21.940.7, 35.7£0.1, 57.840.4, 66.9+0.5 et 74.1+0.4 mV. Les erreurs indiquées
sont issues de l'écart-type d'un échantillonnage de 15 molécules différentes dans la configuration
TCNE-4. Un certain nombre de ces pics correspondent a des modes de vibration qui ont été
identifiés par d’autres techniques expérimentales. Par exemple, les pics & £35.7 mV (285 cm™!)
peuvent étre assignés a un mode de vibration de type rock de la terminaison =C—(CN), observé en
spectroscopie Raman.[181, 182] La forme caractéristique des pics secondaires peut étre interprétée
par un transport tunnel en deux étapes.[183, 184] Les électrons tunnel peuvent transférer de
I’énergie vers des modes de vibration lorsque l'intensité de la tension appliquée est supérieure a
hmede- Ce type de transport tunnel inélastique produit habituellement un signal en forme d’escalier
dans les spectres STS qui sont symétriques par rapport a V' = 0 V.[185] Pour le TCNE-4, les
électrons qui diffusent inélastiquement interagissent avec la résonance Kondo avant d’atteindre la
surface de cuivre. Conséquement, les pics secondaires représentent la convolution d’un signal en
forme d’escalier avec la résonance Kondo. La Figure 5.5 illustre le bon accord entre la simulation de
cette convolution et le spectre STS mesuré. Des images dI /dV ont été prises afin d’étudier I'origine
de chaque pic secondaire. Par exemple, I'image dI/dV incluse dans la Figure 5.4(c) montre & 35 mV
que la liaison centrale C=C est principalement excitée, ce qui concorde avec l'interprétation d’un

mode de vibration de type rock.
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FIGURE 5.4 Spectres STS du TCNE sur la surface de Cu(111). (a) Les spectres STS pris avec
la pointe STM localisée au-dessus du centre des TCNE-a, v, €. Pour cette plage d’énergie, aucune
propriété vibrationnelle ou orbitale moléculaire n’est visible au-dela du signal brut de la surface de
Cu(111). Chaque spectre est décalé de 0.5 pA/mV 'un par rapport a l'autre a partir du TCNE-«
pour fin de clarté. La sous-figure montre la largeur spectrale du pic de résonance apres corrections
thermiques. La ligne pleine montre la régression selon la théorie de I'effet Kondo. (¢) Comparaison
des spectres STS lorsque la pointe STM est localisée au centre et a un coin du contraste STM
du TCNE-4. Les pics secondaires sont plus dominant lorsque la pointe STM est centrée sur la
molécule. Le sous-graphique montre une image d//dV a 35 mV ot la barre d’échelle est & 5 A.
(Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical Society.)
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F1GURE 5.5 Comparaison des spectres STS expérimentaux avec ceux théoriques basés sur un
transport tunnel en deux étapes. La pointe STM est localisée au-dessus (a) d’'un coin et (b) du
centre du contraste STM. Les amplitudes relatives de chaque pic ont été ajustées pour concorder
avec les valeurs mesurées expérimentales. (Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright
2011 American Chemical Society.)

Pour interpréter théoriquement les cinq configurations de la molécule de TCNE observées expéri-
mentalement, on utilise des calculs de structure électronique de type DFT. Dans la Figure 5.6, on
montre la PDOS de la molécule adsorbée dans sa configuration TCNE-f et on la compare avec
les états discrets de la molécule isolée dans une géométrie planaire et adsorbée. La PDOS pour

le TCNE-a, méme si elle n’est pas illustrée, se compare qualitativement avec celle du TCNE-S.



79

Pour une question de clarté, on note les orbitales moléculaires en référence a la HOMO et la
LUMO d’une molécule isolée de TCNE dans sa phase gazeuse. On constate que la déformation et
I’adsorption du TCNE-g influence significativement 1’énergie et 1’ordre des orbitales moléculaires.
Par exemple, la déformation relative du TCNE-S a sa forme planaire échange la LUMO+1 et la
LUMO+2. La LUMO du TCNE-$ en phase adsorbée se retrouve a environ 0.5 eV sous le niveau
de Fermi. Ceci suggere que deux électrons du substrat de cuivre devrait occuper cette orbitale au
moment de 'adsorption. Cette occupation devrait produire un état singulet de spin nul consistant
avec 'absence de résonance Kondo dans la Figure 5.4(a). L’analyse de population de Mulliken
prévoit une charge nette d’environ 0.4 e qui est transférée de la surface de Cu vers la molécule.
Ceci implique qu'une charge d’environ 1.6 e est transférée des orbitales moléculaires de plus basses
énergies vers la surface de cuivre par un processus de rétrodonation.[186] Le spin des électrons
non-pairés de ces orbitales de plus basses énergies n’est pas attendu a affecter la résonance Kondo
qui est plutot décrite par les états pres du niveau de Fermi.[173, 187] La similitude en spectroscopie
et en imagerie des configurations TCNE-v, € avec celles TCNE-a, # suggere que les déformations
visibles dans les contrastes STM asymétriques du TCNE-v, ¢ ne change pas significativement la

distribution de charge.

a (E; b

!

1)

@ S
= Lumos2 | 1MV o
. —— (-3.34eV) di/dv :
'E it spatial map
& :
8 :
o k ) | Q/ (’ Q«
« B | I l I E ' I isolated
' ) i .| B-TCNE
! l, \\ i "\ gas
o l . | ]\Phase HOMO LuMo
HOMO LUMO | LUMO+1 LUMO+2 (-8.17 eV) (-6.31eV)
- ol 1 | -
10 8 6 -4 -2 isolated B-TCNE

DFT/LDA Energy (eV)

FIGURE 5.6 Structure électronique calculée pour le TCNE-f5 adsorbé sur la surface de Cu(111).
(a) PDOS sur la molécule de TCNE-§ comparée avec les énergies d’orbitale moléculaire d'une
molécule isolée dans sa phase gazeuse et adsorbée. Pour plus de clarté, les orbitales moléculaires
sont nommeées en fonction de la phase gazeuse. (b) On illustre la représentation de quelques orbitales
moléculaires frontieres afin de la comparé avec I'image dI/dV de la résonance Kondo observée
avec le TCNE-0. (Reprinted with permission from Ref. 167. Copyright 2011 American Chemical
Society.)
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Une attention plus particuliere a été donnée a l'occupation des orbitales moléculaires du TCNE-
0 puisqu’une orbitale non-pairée doit étre présente pres du niveau de Fermi pour observer une
résonance Kondo telle qu'illustrée dans les Figures 5.4(b)-(c). Etant donné que les configura-
tions TCNE-S et TCNE-§ partagent le méme site d’adsorption et selon la méme orientation,
il est raisonnable de croire qu’'une déformation supplémentaire de la molécule ou de la sur-
face soit nécessaire a la formation du TCNE-§. Des études STM récentes suggerent que les
déformations d’une couche mince isolante peuvent stabiliser des états excités d’adatomes[13] ou de
molécules.[188] De plus, des calculs DFT ont montré que le TCNE adsorbé sur le Cu(100) déforme
la surface pour accueillir un auto-assemblage de TCNE en chaine.[155] Des calculs similaires ont
été réalisés sur la surface de Cu(111), mais aucune déformation majeure de la surface n’a été

observée. Ceci suggere qu'une déformation moléculaire est a 1’origine de la configuration TCNE-§.

Les calculs DFT utilisés dans ce travail ne peuvent pas étudier directement les états moléculaires
excités, toutefois on remarque qu'une modification géométrique de la molécule a un impact sur la
structure électronique de cette derniére. Dans la Figure 5.6(a), on présente la PDOS du TCNE-S
ou certains pics sont associés a la nature des orbitales moléculaires d’une molécule isolée de TCNE
dans sa phase gazeuse ainsi que dans sa phase adsorbée. On note plus particulierement que la
déformation géométrique de la molécule due a ’adsorption a pour effet d’échanger la position en
énergie entre la LUMO+1 et la LUMO+2 relativement aux deux phases. Afin d’explorer sur I'im-
portance de la déformation de la molécule, on a varié manuellement les propriétés géométriques
de la molécule et on a observé son influence sur la structure électronique tel que présenté dans
la Figure 5.7. A partir de la Figure 5.7(a), on trouve que la variation de I'angle diddre de 180° A
120° repousse de 0.6 eV la LUMO du niveau de Fermi sans affecter significativement la position
en énergie de la LUMO+2. Dans la Figure 5.7(b), la longueur du lien moléculaire central C=C a
aussi été modifiée de son état gazeux 1.39 A jusqu’a 1.74 A. Cette modification repousse du niveau
de Fermi la LUMO de 0.6 eV et rapproche la LUMO+2 de 1.2 eV a mesure que la longueur du
lien augmente. A partir de ce résultat, le changement de longueur du lien pourrait étre a ’origine
d’une occupation partielle de la LUMO+2 observée dans la configuration du TCNE-§. A partir de
la Figure 5.6(b), on remarque que la représentation spatiale de la LUMO+2 obtenue par DFT con-
corde avec la représentation bidimensionnelle de la résonance Kondo observée expérimentalement.
Sur chacune de ses représentations, on observe un nceud perpendiculaire au lien central C=C et
une forme qui rappelle le papillon. Cette interprétation est consistante avec des calculs addition-
nels en DFT dépendante du temps (TDDFT) qui indiquent que les transitions singulet—singulet et
singulet—triplet se produisent a une plus basse énergie dans une molécule isolée de TCNE dans sa
phase adsorbée que dans sa phase gazeuse. Le mode vibrationnel d’étirement du lien central C=C
(a environ 161 meV) devrait se déplacer en énergie en cas d’élongation. De tels déplacements en
énergie ont permis de charger de nouveaux états dans des complexes cristallins de TCNE—métal

de transition [116, 182, 189] ainsi que dans des couches minces de TCNE déposées sur une surface
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métallique.[158, 166, 181] Méme si plusieurs pics secondaires de la résonance Kondo observée pour
le TCNE-0 correspondent a des modes vibrationnels présents dans la littérature, on n’observe pas
la présence d’'un mode d’étirement du lien central C=C dans aucune configuration du TCNE. Une
telle absence de modes vibrationnels est commune dans les expériences STM de spectroscopie par
effet tunnel inélastique (IETS), et les regles de sélection qui décrivent ce processus ne sont pas

encore bien comprises.[185, 190]

5.5 Conclusion

En conclusion, on a découvert qu’une molécule unique de TCNE adsorbée sur une surface de
Cu(111) peut commuter de fagon réversible entre cing états électroniques distincts que l'on a
identifiés. Les résultats STM et DF'T suggerent que ces états sont associés a différentes déformations
de la molécule. Dans le cas du TCNE-¢, ces déformations favorisent une redistribution de la charge
de maniere a créer un état magnétique. Cet état magnétique présente une résonance Kondo lorsque
sondé en STS. On a ainsi démontré que cet état magnétique peut étre activé ou désactivé de
maniere réversible a ’aide d’une impulsion électrique émise par la pointe STM. La multistabilité
observée dans cette étude laisse entrevoir de nouveaux paradigmes en calculs paralleles utilisant

des matériaux organiques a 1’échelle du nanometre.[191]
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FIGURE 5.7 Structure électronique du TCNE déformé selon (a) 'angle diedre ¢ et (b) la longueur a
du lien central C=C. Pour chacune des déformations, on prend comme point de départ la molécule
en phase gazeuse, c’est-d-dire avec un angle diedre ¢ = 180° et une longueur a = 1.39 A. On
indique par une fleche la déformation qui correspond au mieux a la géométrie du TCNE-S.
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CHAPITRE 6

CONCLUSION

L’objectif principal de cette these consistait a développer un logiciel d’imagerie STM de haute per-
formance afin d’investiguer des propriétés structurales et électroniques d’interfaces molécule-métal
a fort transfert de charge. L’adsorption des molécules de TCNE sur les surfaces de Cu(100) et de
Cu(111) constitue les cas d’interfaces étudiées dans cette these. La caractérisation de ces interfaces
a été réalisée grace a une étude comparative entre les images STM théoriques et expérimentales,
et appuyée par divers calculs DFT. Dans ce chapitre, nous résumons les contributions scientifiques
apportées par cette these dans différents secteurs de l'ingénierie. Nous énumérons quelques re-
tombées que nos travaux ont eus sur la communauté scientifique dans leur choix de travaux de

recherche, et nous terminons en proposant quelques recommandations pour de travaux futurs.

6.1 Contributions scientifiques

Dans le cadre du développement du logiciel SPAGS-STM, le module de discrétisation du domaine
d’imagerie présenté au Chapitre 3 a été réalisé pour fonctionner conjointement avec le solveur
parallele de courant tunnel. Ce module utilise un algorithme de maillage adaptatif qui permet de
limiter I’évaluation du courant tunnel uniquement aux contrastes révélateurs (molécules adsorbées,
adatomes, lacunes, etc.) de 'image STM. Ainsi, la réduction en temps d’une simulation STM est
reliée au ratio de taille des contrastes STM révélateurs sur celle du domaine de I'image. A titre d’ex-
emple, une image STM de dimension (11x11)A? d’une molécule unique de TCNE adsorbée sur une
surface de Cu(111) est constituée d'un contraste révélateur relié a la molécule qui occupe environ
35% du domaine de I'image. Pour cet exemple, le module de maillage adaptatif permet d’obtenir
une réduction d’environ 65% au temps de simulation STM par rapport au temps nécessaire pour
générer une image STM avec une grille carrée conventionnelle de résolution équivalente. Méme si a
'origine ce module a été congu pour révéler les contrastes STM associés aux molécules adsorbées,
I’algorithme peut facilement étre transposé pour fonctionner avec une grande variété de techniques
d’imagerie dont la simulation d’images AFM.[192] Par ailleurs, les modifications que nous avons
apportées au solveur parallele de courant tunnel ont permis d’améliorer les performances et la
stabilité des simulations STM tout en réduisant les communications entre le processeur maitre et

les processeurs esclaves.

Au Chapitre 4, nous avons démontré avec l’exemple de I'adsorption d’une chaine de TCNE sur

une surface de Cu(100) qu'un transfert de charge bidirectionnel entre la surface et la chaine de
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molécules s’accompagne d’une importante reconstruction de l'interface molécule-métal. L’analyse
de la PDOS de la chaine de TCNE révele une donation de charge d’environ 2 |e| du métal vers cha-
cune des molécules, puisque 'orbitale moléculaire correspondant a la LUMO du TCNE en forme
gazeuse devient occupée pratiquement a 100% lors de I'adsorption. Tandis que I'analyse de Mul-
liken indique qu'une charge nette partielle de 0.3 |e| se retrouve sur une molécule de TCNE. Ceci
indique qu'une rétrodonation de charge d’environ 1.5 |e| d’une molécule vers la surface métallique
se produit. Par ailleurs, la comparaison entre les images STM théoriques et expérimentales dévoile
que la couche supérieure de la surface métallique subit une surprenante reconstruction telle que les
atomes de Cu en proximité des groupes nitriles sont extraits de 1.3 A de la surface. Ce mécanisme
de reconstruction locale favorise I'auto-assemblage en chaine des molécules de TCNE et se dis-
tingue du mécanisme d’assemblage supramoléculaire coordonné par des adatomes métalliques par
la géométrie du TCNE adsorbé. De plus, 'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(100) possede
deux caractéristiques favorables a 'ingénierie de diodes électroluminescentes organiques plus per-
formantes, c’est-a-dire l'auto-assemblage moléculaire et le transfert de charge du métal vers la
molécule. Pour réaliser un tel dispositif, on doit premierement ajuster le taux de recouvrement de
TCNE sur la surface de Cu(100), et ceci pourrait étre réalisé en controlant la taille des assemblages
de TCNE. Ensuite, cette couverture de TCNE servirait comme couche précurseur a la phase active
du dispositif pour réduire la barriere d’injection de trous. En effet, il a déja été montré que la cou-
verture de molécules fortement électrophiles permet de moduler I'injection de trous aux interfaces

molécule-métal.[193]

Au Chapitre 5, nous avons constaté qu'une molécule unique de TCNE adsorbée sur la surface de
Cu(111) présente une étonnante multistabilité électronique. Les images STM expérimentales per-
mettent de déceler au moins 5 états électroniques dont un magnétiquement actif qui présente une
signature de résonance Kondo sur les spectres STS. La commutation entre chacun de ces états est
possible en appliquant diverses impulsions électriques sur la molécule a partir de la pointe STM.
Les images STM théoriques ont permis d’identifier I'origine de deux de ses états non-magnétiques.
Les calculs DFT ont révélé que la molécule de TCNE se déforme dans sa phase adsorbée, que les
groupes nitriles s’arquent vers la surface et que la liaison centrale C=C s’étire. Des déformations
moléculaires supplémentaires possiblement reliées a des modes de vibration favoriseraient l'occupa-
tion partielle de 'orbitale moléculaire de nature LUMO-2 qui est a 'origine de 1’état magnétique
observé expérimentalement sur les images dI /dV. Plusieurs études ont récemment tenté d’exploiter
I'effet Kondo pour concevoir des dispositifs électroniques composés d’une molécule unique tels que
le commutateur moléculaire décrit dans cette these.[194] Par ailleurs, il est important de remar-
quer que l'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(111) ne présente pas la méme ampleur de
reconstruction de surface que celle observée sur la surface de Cu(100). En effet, les atomes de Cu
ancrés a un groupe nitrile d’une molécule de TCNE sont extraits de la surface de 0.12 A pour le

Cu(111) et de 1.3 A pour le Cu(100). Une explication possible dans la variation dans les distances
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d’extraction des atomes de Cu serait que ces distances soient reliées au nombre de groupes ni-
triles des molécules qui s’ancre a I'atome extrait. Pour la chaine de TCNE sur le Cu(100), chaque
atome de Cu fortement extrait subit l'interaction directe avec deux groupes nitriles provenant
d’une paire de molécules voisines dans la chaine. Pour ’adsorption de molécules uniques de TCNE
sur le Cu(111), seulement un seul groupe nitrile est ancré a un atome de Cu qui se retrouve que
légerement extrait. Néanmoins, on doit tout de méme reconnaitre que la face (111) devrait étre

thermodynamiquement plus difficile a déformer que la face (100).

6.2 Retombées scientifiques

En un premier temps, nous avons montré que ’adsorption d’une molécule a fort transfert de
charge sur un métal peut causer une importante déformation moléculaire accompagnée dune
reconstruction locale de la surface. En un deuxieme temps, nous avons montré que les molécules
présentes dans ce type d’interface peuvent parfois composer avec un multistabilité électronique.
Quelques études récentes sur divers cas d’interfaces molécule-métal a fort transfert de charge
rapportent de nouvelles observations expérimentales et théoriques qui abondent dans le méme sens

que les résultats obtenus au cours de cette these.

Divers dispositifs moléculaires, tels des diodes électroluminescentes ou des transistors a effet de
champs, utilisent une couche mince organique déposée sur un métal pour former la phase active.
L’étude et la compréhension des phénomenes reliés aux interfaces molécule-métal sont incontourn-
ables si I'on veut améliorer les propriétés électriques des dispositifs moléculaires.[195] Une étude
récente dresse un portrait tres détaillé des propriétés électroniques et structurales d’interfaces
molécule-métal a fort transfert de charge en combinant des résultats expérimentaux de STM,
LEED, XPS, NEXAFS et de calculs DFT.[196] Dans cette étude, les auteurs démontrent que
I'adsorption d’'une SAM de TCNQ sur la surface de Cu(100) implique un fort transfert de charge
qui engendre la déformation structurale de la surface métallique et des molécules adsorbées. Les
expériences STM et LEED permettent conjointement de déterminer les propriétés géométriques de
I’assemblage de la monocouche de TCNQ. Les spectres XPS supportés par les mesures NEXAFS et
les calculs DF'T montrent qu'un transfert de charge se produit de la surface vers la molécule pour
induire un dipole de surface de 1.6 D par molécule. Les spectres NEXAFS ainsi que les calculs DFT
montrent que les molécules de TCNQ sont adsorbées de maniere planaire mais avec les groupes
nitriles arqués vers la surface. De plus, les calculs DFT indiquent que la couche supérieure de la
surface de Cu se déforme de fagon a ce que les atomes de Cu pres des groupes nitriles sont par-
tiellement extraits de 0.22 A. A Paide d’une riche variété de techniques expérimentales, cette étude
a confirmé nos principaux résultats concernant la reconstruction des interfaces molécules-métal a

fort transfert de charge. Toutefois, il est intéressant de remarquer que les déformations de la surface
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métallique observées dans cette étude n’atteignent pas 'ampleur de celles que nous avons décrites
avec le TCNE adsorbé sur la surface de Cu(100), mais est du méme ordre de grandeur de celles
que l'on obtient sur la surface de Cu(111). Pour I’adsorption du TCNQ sur le Cu(111), méme si les
images STM montrent la formation plutot compacte d’'une SAM, il demeure que chaque atome de
Cu extrait n’est lié qu’a un seul groupe nitrile d’'une molécule en comparaison aux deux groupes

nitriles ancrés par atome de Cu fortement extrait observé avec la chaine de TCNE sur le Cu(100).

Durant la méme période, Katayama et al. ont étudié expérimentalement 1’adsorption du F4-TCNQ
sur une surface de Cu(100) par spectroscopies UPS et HREELS (spectroscopie a haute résolution
de pertes d’énergie) afin de démontrer que la rétrodonation de charge vers le métal peut étre
thermiquement activée.[197] Les spectres UPS a basse température montrent que la LUMO du
F4-TCNQ devient occupée au moment de ’adsorption, cette donation de charge du métal vers la
molécule fait apparaitre un dipole de surface associé a une augmentation du travail de sortie. A
plus haute température, les spectres UPS présentent toujours une donation de charge du métal
vers la molécule, mais on y observe aussi une réduction du travail de sortie. Les spectres HREELS
montrent qu’a plus haute température les groupes nitriles du F4-TCN(Q semblent impliqués dans
une rétrodonation de la charge vers le métal. Cette rétrodonation concorde avec une réduction
du dipole de surface et par conséquent a une réduction du travail de sortie. Ainsi, cette étude
expérimentale appuie les mécanismes de donation et rétrodonation que nous avons évoqués pour

décrire les interfaces molécule-métal a fort transfert de charge.

Katayama et al. poursuivent leur étude expérimentale sur 'adsorption du F4-TCNQ sur une surface
de Cu(100) par STM et STS afin de rapporter la reconstruction périodique de la paroi d’une marche
monoatomique en contact avec les molécules.[198] A partir des images STM on constate qu’une
monocouche de F4-TCNQ se greffe en bordure d’une marche de la surface de Cu(100) via les
groupes nitriles. Suite a l'adsorption, on observe une réorganisation périodique des atomes en
bordure de marche, c’est-a-dire quatre atomes de Cu par molécule de F4-TCNQ. Les spectres STS
exposent la présence d'un fort transfert de charge localisé sur les groupes nitriles en contact avec
la paroi. Cette étude supporte ainsi nos conclusions sur la reconstruction locale d'une interface

molécule-métal a fort transfert de charge.

Suite a notre recherche sur la formation en chaine des molécules de TCNE assistée par une re-
construction locale de la surface, le mécanisme d’assemblage supramoléculaire coordonné par des
adatomes métalliques continue d’étre largement observé expérimentalement.[96, 199, 200] Pour-
tant, les images STM de ces systemes supramoléculaires présentent des contrastes caractéristiques
qui peuvent tout aussi bien provenir d’une forte reconstruction locale de la surface. Dans ces cas
spécifiques, une étude théorique ou expérimentale complémentaire semble nécessaire pour discrim-

iner entre les deux mécanismes. D’ailleurs, Heim et al. ont réalisé des mesures par imagerie STM sur
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la diffusion des complexes molécule-métal afin de valider sur l'origine de 1’assemblage moléculaire
observé.[199]

Plus récemment, Rojas et al. ont quant a eux étudié par STM et STS, ainsi que par calculs DFT,
I'impact du transfert de charge a 'interface molécule-métal sur les interactions molécule-molécule
d’une monocouche de molécules de tétraphénylporphyrines adsorbées sur divers métaux.[201] Tout
d’abord, leurs images STM montrent que les interactions molécule-molécule sont répulsives (ab-
sence d’auto-assemblages moléculaires) lorsqu’une monocouche moléculaire est adsorbée sur une
surface de Cu(111), tandis que ces interactions deviennent attractives (présence d’auto-assemblages
moléculaires) sur la surface de Ag(111). La mesure du travail de sortie par STM et les calculs DFT
confirment qu’un transfert de charge vers la molécule est plus élevé sur la surface de cuivre que
sur celle d’argent. Cette accumulation de charge sur les molécules augmente la répulsion coulombi-
enne entre molécules voisines et explique I’absence de structures auto-assemblées sur la surface de
cuivre. Afin de moduler I'intensité du transfert de charge a I'interface molécule-métal, les auteurs
ont déposé successivement 1 & 3 monocouches de Ag sur la surface de Cu(111). Les spectres STS
révelent que l'intensité du transfert de charge peut étre bien controlée puisque 'état de Shockley
du Cu(111) se déplace progressivement vers celui du Ag(111) a chaque ajout d’'une monocouche de
Ag. De plus on remarque sur les images STM qu’apres I'ajout d’une troisieme monocouche de Ag
que les interactions molécule-molécule sont dorénavant attractives (présence d’auto-assemblages
moléculaires). Cette étude démontre 'amplitude du transfert de charge a linterface molécule-
métal influence ’auto-assemblage de certaines molécules et laisse présager que ce phénomene peut

étre impliqué en partie dans la formation en chaine du TCNE sur le Cu(100).

Concernant la multistabilité que ’on observe avec une molécule unique de TCNE sur une surface de
Cu(111) semble constituer une nouvelle voie a explorer dans l'ingénierie de dispositifs électroniques
composés de nanostructures. Récemment, une étude de Munery et al. par imagerie STM rapporte
quun complexe molécule-métal, composé de trois molécules ioniques de dibenzoymethanate avec
un atome métallique de ruthénium, adsorbé sur une surface de Ag(111) présente deux configura-
tions d’adsorption.[202] La bistabilité du complexe avec la présence d’'un atome paramagnétique
rend ce systeme prédisposé a la conception de dispositifs moléculaires a effet Kondo. Une autre
étude de Yang et al. ont congu quant a eux une variété de nanostructures 1D et 2D multistables
a partir d’adatomes bistables.[203] Ces nanostructures composées d’adatomes de In sur une sur-
face de InAs(111)(2x2) ont été formées atome par atome a l'aide de manipulations STM. Une
impulsion électrique envoyée de la pointe STM permet d’activer ou désactiver des portions de
la nanostructure. L'imagerie STM a permis par la suite d’identifier dans quel état se retrouve la
nanostructure. Dans cette derniere étude, la multistabilité provient d’un couplage entre plusieurs
atomes bistables, et il serait intéressant d’étudier si un tel couplage peut étre présent dans des

nanostructures moléculaires composées de molécules multistables telles que le TCNE.
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6.3 Travaux futurs

Récemment, un nouveau solveur du courant tunnel basé sur une approche statique a été incorporé
au logiciel SPAGS-STM.[204] La particularité de ce solveur est qu’il permet d’appliquer des substi-
tutions chimiques a un systeme et ensuite générer rapidement une seconde image STM du systeme
modifié. Par exemple, il est possible d’imager tout d’abord une molécule de benzene (CgHg) ad-
sorbée sur une surface de cuivre, pour ensuite imager une molécule de fluorobenzene (CgHsF) sur
la méme surface en substituant un atome d’hydrogene par un atome de fluor. Le gain de vitesse
se produit au moment de ’évaluation des propriétés électroniques du systeme qui est réalisée de
facon a mettre a jour uniquement les modifications reliées a la substitution chimique plutot que
de recalculer ’ensemble des propriétés électroniques du systeme. Actuellement, la génération d’im-
ages STM avant et apres la substitution chimique nécessite que I’ensemble des points du domaine
de I'image doivent étre recalculés. Pourtant, il est raisonnable de croire que lorsqu'une substitu-
tion chimique, telle qu’illustrée dans 'exemple du benzene et fluorobenzene, n’engendre qu’une
modification locale du contraste STM. Le module de discrétisation développé lors de cette these
pourrait étre modifié pour permettre régénérer qu'une portion de 'image STM localisée autour
de la substitution chimique. Tout d’abord, il faut déterminer arbitrairement un sous-domaine du
maillage d’origine, par exemple on sélectionne 'ensemble des nceuds localisés & U'intérieur de 1 A de
la substitution chimique. On retire ’ensemble de ces noeuds a l'exception des noeuds situés a la
frontiere du sous-domaine. Ensuite, on génere une nouvelle image STM du sous-domaine en effec-
tuant plusieurs cycles d’adaptation de maillage. Par apres, on compare les courants tunnels des
noeuds frontieres avec ceux de I'image d’origine. Si cette comparaison ne révele aucune différence
significative, alors I'image finale du systeme modifié est ainsi obtenue sans avoir eu besoin de re-
calculer I’ensemble des points du domaine de I'image. Dans le cas ou la comparaison révele des
différences significatives, il faut alors agrandir la taille du sous-domaine et poursuivre I’évaluation
de l'image STM dans la région de l'extension du sous-domaine. On peut répéter cette derniere

étape jusqu’a ce que la nouvelle frontiere du sous-domaine corresponde a I'image d’origine.

La génération rapide d’images STM est le credo de notre logiciel SPAGS-STM. Dans un tel contexte,
I'intégration d’approches théoriques plus précises pour I’évaluation du courant tunnel sont moins
courantes, puisqu’elles engendrent d’'importants cotits en temps de simulation et en ressources infor-
matiques. Néanmoins, I’étude sur la multistabilité électronique décrite au Chapitre 5 pourrait tirer
profit d'une approche dynamique plus rigoureuse pour le traitement du transport électronique
afin d’amener la simulation STM a l’analyse de l’état magnétique. En effet, les spectres STS
expérimentaux montrent des pics reliés a des modes vibrationnels dans la molécule ainsi qu’une
résonance Kondo attribuée a un état excité de la molécule. De tels phénomenes physiques ne
peuvent pas étre traités a l'intérieur du formalisme de transport électronique utilisé dans cette

these. Afin d’étudier I'influence des modes vibrationnels, il faut prendre en compte les interactions
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électron-phonon qui sont fortement affectées par la tension appliquée.[205] Ainsi, en introduisant
les interactions électron-phonon sous la forme d’auto-énergie dans un formalisme de transport util-
isant des fonctions de Green hors-équilibres (NEGF), il devient possible d’étudier de maniere plus
réaliste le transport inélastique relatif aux modes vibrationnels de la molécule.[206] Afin d’observer
théoriquement la résonance Kondo que I'on a observée expérimentalement, il faut considérer I’état
excité de la molécule. Ceci peut étre réalisé avec 1'utilisation d’un hamiltonien obtenu par TDDFT.
A partir d’un formalisme de transport hors-équilibre qui considere les interactions électron-phonon
et utilise un hamiltonien issu de la TDDFT,[207] I’état magnétique rapporté dans cette these aurait
possiblement pu étre observé apres de longues simulations STM exigeant beaucoup de ressources

numeériques.

La multistabilité observée dans le cas de I'adsorption du TCNE sur la surface de Cu(111) est
une qualité recherchée dans le développement de mémoires RAM moléculaires.[208] En effet, la
possibilité de commuter a volonté entre deux états métastables dont un qui présente une nature
magnétique constitue le fonctionnement de base d’un bit de mémoire. Idéalement, un tel dispositif
devrait étre fonctionnel a température ambiante, mais nous avons identifié que les molécules de
TCNE commencent a diffuser sur la surface de Cu(111) a partir de 55 K. Par contre, les assemblages
du TCNE en chaine et en ilot sur la surface de Cu(100) restent stables a température ambiante.[122]
Pour approfondir notre étude des assemblages de TCNE sur la surface de Cu(100), il serait tres
intéressant de reproduire les expériences STM par impulsions électriques réalisées sur la surface de
Cu(111). Ceci permettrait de vérifier si ces assemblages & température ambiante présentent une
bistabilité similaire a celle reliée aux états TCNE-5 et TCNE-§. Nos calculs DFT nous indiquent
que les géométries d’adsorption de la molécule de TCNE sur les surfaces de Cu(100) et de Cu(111)
présentent a priori des similitudes qui laissent présager qu’une impulsion électrique pourrait exciter
une molécule d’un assemblage dans un nouvel état magnétique. D’ailleurs, nous avons émis 1’hy-
pothese que 'origine magnétique du TCNE provenait d’une déformation moléculaire additionnelle
associée a un mode vibrationnel de la liaison centrale C=C. Des expériences supplémentaires, telles
que par spectroscopie HREELS, pourraient valider la nature vibrationnelle de I’état magnétique
du TCNE observé sur la surface de Cu(111).
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ANNEXE A

MAILLAGE DE DELAUNAY ET ADAPTATION

La discrétisation d’'un domaine bidimensionnel se fait a l'aide d’un maillage structuré ou non-
structuré. La Figure A.1 (a) montre une grille cartésienne, comme habituellement utilisée en im-
agerie STM, qui correspond a un maillage structuré ou chaque maille carrée comprend quatre
nceuds identifiés par les couples d’indices : (i,7), (1 + 1,7), (i,5 + 1) et (i + 1,7 + 1). Un avantage
pour ce type de grille est la simplicité de sa structure de données qui ordonnent les nceuds dans
un tableau selon leurs indices ¢ et j. Des maillages structurés peuvent aussi étre non uniformes
afin de raffiner une région en particulier du domaine. La Figure A.1 (b) donne I'exemple d'un
maillage structuré non uniforme qui se concentre sur la partie centrale du domaine, toutefois une
telle discrétisation implique un raffinement inutile de la frontiere. Les maillages non-structurés,
habituellement constitués de triangles ou qui peuvent inclure des quadrilateres dans une forme
hybride (voir Figure A.1 (c) et (d)), permettent de discrétiser un domaine sans cette contrainte
d’imposer des nceuds inutiles. En revanche, la structure de données qui les décrit se complexi-
fie par 'ajout d’une notion de connectivité qui identifie pour chaque nceud ses voisins qui sont,

contrairement aux maillages structurés, de nombre variable.

Dans l'idée de construire un maillage non uniforme sans contrainte sur la position des nceuds, la
triangulation de Delaunay [209] est une approche largement connue et utilisée en éléments finis qui
s’est démontrée a la fois robuste et facile & implémenter.[210] Le concept consiste a mailler un nuage
de points dans un espace bidimensionnel tel que présenter dans la Figure A.2 (a). Pour chaque
point du nuage, il existe une sous-région de ’espace bidimensionnel plus rapprochée a ce point
qu’a tout autre point. En représentant la frontiere de ces sous-régions que ’on nomme cellule, on
obtient le diagramme de Voronoi (voir Figure A.2 (b)). Ce diagramme est la représentation duale
de la triangulation de Delaunay, c’est-a-dire que si l'on relie avec une droite les points de chaque
cellule de Voronoi adjacente, alors on obtient la triangulation de Delaunay comme illustrée dans
la Figure A.2 (c).

A noter que pour un nuage de points donné, il n’existe qu’'une solution (ou une famille de solutions
équivalentes) qui mene a une triangulation de Delaunay. Cette solution respecte toujours le critere
de Delaunay (voir Figure A.3), c¢’est-a-dire que chaque cercle circonscrit a un triangle ne contient
aucun noeud du maillage. Ce critere est a ’origine d’un algorithme incrémental pour la construction
de maillages de Delaunay.[211, 212] Celui-ci consiste a ajouter point apres point dans un maillage,
et reconstruire localement le maillage apres chaque insertion. La Figure A.4 illustre les étapes de
cet algorithme : I'identification des triangles dont leur cercle circonscrit contient le point P inséré,

I’élimination de ces triangles pour former une cavité, et la reconstruction du maillage autour du
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Maillages structurés

(a) (b)

Maillages non-structurés

(c) (d)

FIGURE A.1 Exemples de maillages structurés : (a) la grille cartésienne et (b) la grille non uniforme.
Représentations de deux maillages non-structurés équivalents, construits a 1’aide (c) de triangles
et (d) d’un hybride triangles-quadrilateres.

° ° °
¢ °
°
¢ °
o °
° ° °
(@) (o)

FIGURE A.2 Représentation d’un maillage de Delaunay : (a) nuage de points, (b) diagramme de
Voronof et (c) triangulation de Delaunay.

point P en le reliant aux différents noeuds de la cavité. La performance de ’algorithme incrémental
est O(n?).[210] Un autre algorithme incrémental, par 'approche de revirement d’arétes, permet
d’obtenir en moyenne des performances en O(n*?), mais demeure en O(n?) dans les pires cas.[213]
A ce jour, les algorithmes de triangulation les plus performants sont en O(nlogn), et suivent une

approche diviser pour régner plutot qu’itérative.[214, 215]
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F1GURE A.3 Le critere de Delaunay indique qu’il n’y a aucun nceud d’inclus dans chacun des

cercles circonscrits & un triangle.
<\ <\
Vi
4 V4
(b)

()

(@

FIGURE A.4 Pour insérer un point P dans un maillage, (a) on identifie d’abord les triangles qui
violent le critere de Delaunay, (b) on élimine ces triangles pour créer une cavité, et (c) on relie les
nceuds de la cavité avec le point P.

L’insertion de nceuds est en soi tres importante dans la génération de maillages adaptés, mais n’en
demeure pas le seul élément. L’adaptation de maillage consiste a générer graduellement un maillage
en limitant le nombre de nceuds et en déterminant judicieusement leurs positions afin d’obtenir
une discrétisation optimale a la description d’un probleme. Pour obtenir un maillage optimal, on
répete une série d’opérations nodales, telles qu’insérer, retirer et déplacer un noeud, en suivant des
regles d’adaptation.[216, 217] Ces regles dépendent habituellement d’un estimateur d’erreur propre
au probleme étudié et qui s’assurent de la diminution de l'erreur a l'issue de chaque itération de

I’adaptation.
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Validation du mailleur adaptatif

Afin de valider le modele du mailleur adaptatif, on compare la qualité d’une image en format
matriciel obtenue a 'aide d’un maillage adapté a celle d'une grille cartésienne haute résolution.
Cette comparaison se base sur une mesure du signal sur bruit PSNR (Peak Signal-to-Noise Ratio)
communément utilisée pour vérifier les algorithmes de compression d’images qui comparent 'image
compressée a celle originale.[218] La procédure de validation consiste premieérement & générer une
solution optimale z,,¢(x) & partir du maillage adapté et une solution de référence z,f(x) d’'une
grille cartésienne de résolution équivalente. Ensuite, on analyse pixel par pixel ces deux images de

taille M x N en évaluant 'erreur quadratique moyenne €egys,

erats = \/ 2wt (%) = 2o (I /(M x ) (A1)

Finalement, on évalue en décibel (dB) le PSNR entre les deux images calculées selon 'expression,

PSNR = 20 log([max/eRMs) dB (A2)

ol I,y est 'intensité maximale q'un pixel peut atteindre. Dans le cas d’un format d’image TIFF
(Tagged Image File Format) et en utilisant une représentation 8-bit, I, est égale a 255. Plus le

PSNR est élevé, meilleur est la qualité de I'image optimisée.

Le choix du schéma de détection de contours influence le nombre de nceuds qui constituent le
maillage adapté, ainsi que la qualité de 'image et de 'approximation des opérateurs différentiels.
Sur un exemple simple d’une cloche gaussienne (voir la Figure A.5), on tente de vérifier si chaque
schéma de détection de contours permet de relever les différentes portions du contraste étudié. La
forme d’une cloche gaussienne se subdivise en trois régions : 'anneau intérieur et celui extérieur
dont l'inflexion est élevée, et un anneau central d’inclinaison élevée. Le schéma uniforme couvre
I’ensemble du contraste et environ 45% du domaine, ce schéma réduit du pres de la moitié le nombre
de nceuds que la grille cartésienne de référence. Les schémas de frontiere et d’intensité menent a
des maillages contenant encore moins de nceuds. Le schéma de frontiere réduit le raffinement dans
les régions ou a la fois le laplacien est faible et le module du gradient est élevé, et augmente le
raffinement ou le laplacien est élevé. Ceci permet d’obtenir une réduction de 58% de nceuds par
rapport a grille de référence grace a un maillage dense dans 'anneau intérieur et celui extérieur
et une faible densité dans I'anneau central. Une diminution encore plus significative de 75% du
nombre de noeuds s’obtient avec le schéma d’intesité qui procurent un maillage fin dans ’anneau
central et celui interne. Les schémas uniforme et de frontiere produisent des images de la cloche
de qualité similaire (PSNR=61 dB). Le schéma d’intensité est légérement de moindre qualité par

rapport aux deux autres (PSNR=60 dB) a cause de la discrétisation grossiere en frontiere du
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contraste. En résumé, le schéma d’intensité supprime un maximum de noeuds au cotut d’une moins
bonne résolution dans les régions de faible intensité, tandis que le schéma de frontiere conserve
une bonne résolution sur I’ensemble du contraste au cout d’évaluer 'intensité sur un plus grand

nombre de noeuds.

Solution Module du
de limage gradient

Laplacien

Maillage

1681 nceuds
(b)
761 neoeuds PSNR=61 dB PSNR=45 dB PSNR=51 dB
(c)
715 neeuds PSNR=61 dB PSNR=45 dB PSNR=50 dB
422 noeuds PSNR=60 dB PSNR=40 dB PSNR=47 dB

Ficure A.5 Comparaison entre les solutions analytiques et celles obtenues par 1’approximation
d’opérateurs différentiels. (a) Une grille cartésienne de référence 409x409 (1681 nceuds) suivie
d’une solution d’image de cloche gaussienne et des solutions analytiques du module du gradient et
du laplacien. Les maillages obtenus selon (b) un schéma uniforme, (c¢) un schéma de frontiere et (d)
un schéma d’intensité s’accompagnent des approximations d une solution de cloche, du module du
gradient et du laplacien. (Reprinted from Ref. 126, Copyright 2011, with permission from Elsevier)
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ANNEXE B

ALGORITHMES ET PSEUDOCODES

MAILLEURADAPTATIF ()

Entrées : S le systeme atomique étudié et D le domaine d’imagerie
Sorties : () liste de triangles et N la liste de nceuds avec leur intensité

Nyaff // Nombre d’étapes de raffinement
miny Mmax, G125 L12 // Parametres de raffinement

2, N «—INITIALISATIONMAILLAGE(S, D)
EVALUATIONCOURANTSTUNNEL(N)
AFFICHAGEPARTIEL(Q2, N)

pour i = 1 a n..g faire
NOUVEAUXPARAMETRESRAFFINEMENT (Gin, Pmax; G1.2, L1.2)
tant que la résolution a,,;, du maillage €2 n’est pas atteinte faire

P <— ANALYSE&RAFFINEMENT(S), V) // Voir Figure B.2
EVALUATIONCOURANTSTUNNEL(Praﬁr)
INSERTIONPOINTSDELAUNAY ( P, 2, N) // Voir Figure B.3

AFFICHAGEPARTIEL(Q2, N)

retourner ), P

F1GURE B.1 Pseudo-code qui présente l'algorithme d’adaptation de maillage. A laide des
atomes du systeme étudié et du domaine d’imagerie, on génere un maillage initial. Pour chaque
neeud du maillage, on évalue le courant tunnel et un premier rendu partiel est possible. Débute
ensuite le cycle d’adaptation ou graduellement les parametres de raffinement sont modifiés.
Tant que la résolution visée n’est pas atteinte, on analyse le maillage pour trouver les nouveaux
points a raffiner dont on évalue le courant tunnel. A chaque évaluation de courant tunnel, on
modifie le maillage selon le critere de Delaunay et un nouveau rendu partiel est possible.
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ANALYSE&RAFFINEMENT( )

Entrées : () la liste de triangles et N la liste de nceuds du maillage
Sorties : P la liste de points pour le raffinement

Nmax // Nombre maximal de triangles raffinés par cycle
Cmin // Aire minimale d’un triangle a raffiner
Gh, Ly // Limites pour identifier les surfaces planes
Go, Lo // Limites pour identifier les surfaces inclinées
P+— 1) // Liste de points pour raffiner le maillage
T<+—Q // Liste de triangles a raffiner

pour tous les nceuds ¢ dans N faire
); «— RECHERCHESOUS-MAILLAGE(Z, ()
EVALUATIONGRADIENT& LAPLACIEN(, €2;)

pour tous les triangles k£ dans T faire
L EVALUATIONGRADIENT& LAPLACIEN(k)

TRIAGE(T) // En ordre décroissant du laplacien
pour tous les triangles k£ dans T faire
si AIRE (k)< @min OU 1 > Nypay alors
| RETRAIT(K,T)
sinon
suivant le schéma de détection de contours faire
cas ol un schéma de frontiere
si LAPLACIEN(k) < L; et GRADIENT(k) < (G; alors
| RETRAIT(K,T)
sinon si LAPLACIEN(k) < Ly et GRADIENT(k) > G, alors
| RETRAIT(K,T)

cas ou un schéma d’intensité
si LAPLACIAN(k) < L; et GRADIENT(k) < G alors
| RETRAIT(K,T)

pour tous les triangles k& dans T faire
p +— BEVALUATIONCENTREDEMASSE(K)
| Ajout(p, P)

retourner P

F1GURE B.2 Pseudo-code qui décrit I'analyse et le raffinement d’un maillage. On évalue le
gradient et le laplacien a chaque noeud par régression quadratique, et a chaque triangle par
moyenne nodale. On trie les triangles selon leur laplacien. On retire les triangles selon le
schéma de discrétisation et ceux trop petits. Le centre de masse de chaque triangle restant
donne les points a raffiner.
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INSERTIONPOINTSDELAUNAY ()

Entrées : () la liste de triangles, N la liste de noeuds et P,.g la liste de points a insérer
Sorties : () la liste de triangles et N la liste de nceuds misent a jour

pour chaque point p dans P,.4 faire
Q,«— 0 // Liste de triangles intérieurs a la cavité
Sy — 0 // Liste de segments qui forment la cavité
pour chaque triangle k£ dans ) faire
L si CRITEREDELAUNAY (p, k) est violé alors
| Ajout(k, Q)

Sp ¢— RECHERCHESEGMENTSFRONTIERES(2,)
RETRAIT((,, )
pour chaque segment s dans .S, faire
t «— CREATIONTRIANGLE(S, p)
L AjouT(t,Q)

F1GURE B.3 Pseudo-code qui découle de I'algorithme incrémental d’insertion de points dans
un maillage de Delaunay. A chaque fois que 1’on insere un point, on élimine les triangles qui
violent le critere de Delaunay pour créer une cavité. On identifie les segments de la cavité
pour ensuite les relier au point inséré et ainsi compléter la reconstruction locale du maillage.
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ANNEXE C

EFFET KONDO DANS LES DISPOSITIFS MOLECULAIRES

La résistance électrique dans un métal croit habituellement de facon linéaire plus la température
augmente. Par ailleurs, la résistance électrique est reliée au nombre de rétro-diffusions causées par
les défauts qui empietent sur le déplacement des électrons de conduction au travers du métal. La
Figure C.1(a) illustre comment ce comportement change pres du 0 K, dont plusieurs cas de figure
sont observés selon la nature du métal.[219] A I’approche du 0 K, la résistance électrique pour la
plupart des métaux semble saturer a une certaine valeur. Cette saturation dépend surtout de la
nature atomique du métal, mais aussi du nombre de défauts et d’impuretés dans le réseau cristallin.
Dans d’autres cas que I’on nomme supraconducteurs, la résistance électrique chute drastiquement
a zéro lorsqu’on atteint une température critique qui correspond a un changement de phase. La
supraconductivité est d’ailleurs un exemple type d’un phénomene quantique de mouvement collectif
impliquant plusieurs électrons. Dans un dernier cas de figure, on observe qu’en ajoutant des im-
puretés magnétiques aux métaux qui normalement saturent a basse température que la résistance
électrique a partir d’une température critique 7Tk augmente de maniere logarithmique a ’approche
du 0 K. Ceci s’appelle < effet Kondo > et, comme pour la supraconductivité mais sans changement
de phase, c’est un phénomene physique qui implique 'interaction avec plusieurs électrons de con-
duction. Plus précisément, les impuretés magnétiques dont le spin total des électrons est non nul
interagissent avec les électrons de conductions du métal a partir d'un processus d’échange. A basse
température, ce processus d’échange devient dominant et a pour effet d’intercepter les électrons

de conduction qui par le fait méme augmente la résistance électrique du métal.

Le modele d’Anderson est une facon simple d’illustrer 'effet Kondo. Dans ce modele illustré dans la
Figure C.1(b), 'impureté magnétique est décrite par un puits quantique a doubles barrieres tunnel
contenant un seul électron a une énergie ¢, située sous le niveau de Fermi du métal. Ce puits
quantique est un systeme de spin total 1/2 dont ’électron peut s’échapper par effet tunnel pour
étre ensuite remplacé par un électron de conduction du métal. Dans la Figure C.2(a)-(b), on illustre
I'impureté dans un état initial tel que la composante z du spin de ’électron du puits est up, mais
apres le processus d’échange avec les électrons de conduction du métal, le nouvel électron se retrouve
dans le puits peut aussi basculer a down. La superposition de ces différents processus d’échange a
pour effet de faire écran au moment magnétique local de I'impureté. La Figure C.2(c) illustre ce
processus d’échange entre 1’électron de I'impureté et les électrons de conduction avoisinants par
une composante s de spin qui bascule de up a down. Cette interaction entre les électrons voisins
a 'impureté de spin 1/2 produit un nouvel état de spin total 0 localisé directement sur le niveau

de Fermi que 'on nomme < résonance Kondo ». Dans un cristal métallique, une telle résonance
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~10K

resistance

L

temperature

Ficure C.1 (a) A de tres basses températures avoisinant le 0 K, la résistance électrique atteint
une valeur de saturation pour la majorité des cas (courbe bleue), mais chutte drastiquement pour
les supraconducteurs (courbe verte) et augmente de fagon logarithmique en présence d’effet Kondo
(courbe rouge). (b) Le modele d’Anderson explique simplement 'effet Kondo en décrivant 1'im-

pureté magnétique par un puits quantique a doubles barrieres ne contenant qu’un seul électron.
(From Ref. 219. Copyright 2011 Institute of Physics.)

amplifie la diffusion des électrons de conduction pres de I'impureté magnétique qui résulte d’une

augmentation de la résistance électrique du métal.

Dans le contexte d'un dispositif électronique a molécule unique, le STM peut étre utilisé pour
étudier 'effet Kondo. Dans un tel dispositif, la molécule remplace I'impureté magnétique puisque
cette derniere peut présenter un moment magnétique tel que singulet ou triplet. La pointe STM
et la surface métallique peut ensuite compléter le dispositif moléculaire en tant qu’électrodes de
source et de drain. Des mesures STS permettent ensuite de détecter un pic de résonance Kondo
au niveau de Fermi. Finalement, la résonance Kondo peut étre décrite par un régression a partir
des fonctions de Fano [220] afin d’extraire des propriétés physiques tels que la température Kondo
Ty du systeme.[221, 222]
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(c)

FI1GURE C.2 (a) L’électron compris dans le puits & double barrieres tunnel peut se déplacer par
effet tunnel dans le métal. (b) Dés que cet électron est sorti du puits, il est remplacé par un électron
de la bande de conduction de spin up ou down. (c¢) Ce schéma illustre les électrons de conduction
en présence d’'une impureté magnétique (cercle noir). Les multiples processus d’échange de spin se
produisent dans une zone appelée < nuage de Kondo > (cercle rouge pointillé) avoisinant I'impureté
magnétique.
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ANNEXE D

CONTRIBUTIONS ORIGINALES

Cette annexe contient les différentes contributions originales reliées a cette these et qui ont été
publiées dans divers journaux scientifiques. L’algorithme de maillage adaptatif présenté en détail
dans le Chapitre 3 de méthodologie se retrouve de facon plus concise dans le Journal of Com-
putational Physics. La reconstruction massive de la surface de Cu(100) suite a I’adsorption d’une
chaine de TCNE, qui est au coeur du Chapitre 4, se retrouve dans Physical Review Letters. La
multistabilité électronique du TCNE adsorbé sur une surface de Cu(111), qui est présentée au

Chapitre 5, est quant a elle apparue dans Nano Letters.



118

Available online at www.sciencedirect.com
JOURNAL OF

ScienceDirect COMPUTATIONAL
PHYSICS

Journal of Computational Physics 227 (2008) 6720-6726 .
www.elsevier.com/locate/jcp

Short Note

Nanoscale adaptive meshing for rapid STM imaging

Stéphane Bedwani®*, Francois Guibault®, Alain Rochefort **

 Department of Engineering Physics and Regroupement québécois sur les matériaux de pointe (RQMP),
Ecole Polytechnique de Montréal, C.P. 6079, Succ. Centre-ville, Montréal, Québec, Canada H3C 347
® Department of Computer Engineering, Ecole Polytechnique de Montréal, Montréal, Québec, Canada H3C 347

Received 31 March 2008; accepted 1 April 2008
Available online 15 April 2008

PACS: 07.05.Tp; 73.40.Gk; 02.60.Gf; 05.60.Gg

Keywords: Mesh adaptation; Scanning tunneling microscopy (STM); Delaunay triangulation; Computational imaging

1. Introduction

The numerical evaluation of individual tunnel currents (pixels) constitutes the bottleneck of fast scanning
tunneling microscopy (STM) imaging. The number and the position of grid points where the current is
punctually evaluated have to be judiciously chosen to reveal the most important contrasts. In this note,
we present an adaptive meshing approach that significantly accelerates the computation time to produce
STM images by reducing the number of pixels to evaluate without affecting the final image resolution. This
method iteratively reveals the STM image by selecting new probing locations that improves the image qual-
ity at each step.

A straightforward method to compute a STM image is to send a high resolution square grid to a solver
that will return a pixel color intensity for each node [1,2]. Since pixel calculation is the most time consum-
ing step but is independent of the grid quality, redefining the surface discretization will reduce the amount
of computed pixels and thus the time required to compute an image. This process is a step by step image
analysis in which zones of interest, such as contrasts related to adsorbed molecules or structural defects,
are identified. Contrarily to mesh modeling where one creates an optimized mesh from a high resolution
solution, here we want to iteratively build an optimized mesh from a coarse and previous solution. A Del-
aunay triangulation has been used to efficiently generate optimized meshes from high resolution images [3],
and a similar discretization scheme is used in the present work. During mesh generation, standard point
insertion algorithms [4] are favored over methods that enable coarsening and smoothing operations [5],
since displacing or removing already computed pixels will results in undesirable exclusion of already com-
puted data.

* Corresponding authors. Tel /fax: 1 514 340 4711 (A. Rochefort).
E-mail addresses: stephane.bedwani@polymtl.ca (S. Bedwani), francois.guibault@polymtl.ca (F. Guibault), alain.rochefort@
polymtl.ca (A. Rochefort).
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2. Methodology

Simulated STM images have particular characteristics that need to be considered while meshing. First, they
are essentially made of smooth contrasts, i.e. the solution is noiseless and has no strong discontinuities. This
allows efficient image analysis while using a first and second order differentiation approach of intensities. Sec-
ond, the tunnel current calculation is independent of the surface location. This means that several currents can
be computed at the same time on a parallel computer, and the current locations can be non-uniform.

The main steps of our adaptive algorithm are presented as follows. First, the surface of a molecular system
is discretized using an initial unstructured mesh. Mesh construction uses a Delaunay triangulation, which is an
efficient and well known meshing technique that can be easily implemented. The first adaptive cycle begins by
computing a tunneling current at each node of the initial mesh. Then, the computed image intensities are ren-
dered and analyzed to detect the edges from image contrast. Once the edge detection is complete, weights are
assigned to the triangles to determine which ones need to be refined at their barycenter to improve image res-
olution. A new adaptive refinement cycle begins by computing the tunneling current at each new node of the
mesh followed by another image analysis. The surface analysis and solving process is repeated until the target
resolution is obtained. These image analysis steps of the adaptive algorithms represent less than 1% of the time
consumed to evaluate a single pixel.

2.1. Initial mesh

As a first step before adaptation, an initial mesh must present the following characteristics to obtain an
accurate adapted solution. First, mesh points must be distributed uniformly across the surface to prevent small
contrasts from being ignored during the image analysis step. Second, mesh density can be increased in areas
more susceptible to contain contrasts. An STM image is based on the electronic properties of the surface
atoms rather then their position, but, while studying a molecular system, it is reasonable to put an emphasis
on locations near the studied molecules. The initial resolution may also be significantly coarser then the final
image resolution, which usually corresponds to the highest resolutions obtained experimentally (~0.2 A). If
the initial mesh is too coarse, the image analysis will omit to detect some areas of interest and the final solution
will prove incomplete. A minimal mesh resolution is thus used, that is determined heuristically, based on a
priori knowledge of typical feature sizes that must be detected.

2.2. Mesh analysis

On a continuous image, an important variation of the pixel intensities reveals the contrast locations by
detecting its edges. On a typical grid image, a differential analysis is usually performed by applying bidimen-
sional discrete differentiation operators. In image processing, these operators are represented by convolution
masks applied on an image resulting in edges enhancement; Sobel and Prewitt filters are examples of a gradient
operator. In our work, such operators cannot be directly applied on unstructured meshes since they only work
on regular grids. Instead, we will approximate these operators using a quadratic regression method [6].

2.2.1. Quadratic fit (QF)

A nodal analysis of an unstructured mesh is possible by quadratically reconstructing a local function using
QF over a patch, spanning a subregion of the mesh built as follows. First, a central node and all its surround-
ing nodes forming a ring of elements is added to the patch. Then, a second ring composed of the nearest ele-
ments surrounding the first ring is also included. Applying a least square regression on pixel intensities of a
quadratic surface z

2(x,y) = a+ bx 4+ cy + d* + exy + f3? (1)

with constant coefficients a, b, ¢, d, e and f, over a patch of sampling points. These coefficients are obtained by
minimizing a residual for a patch of n elements. The regression is optimal if the sampling points are uniformly
distributed around the studied node, but remains precise even for skewed elements. During an adaptive cycle,
a differential analysis is performed for each mesh point associated to a patch and its fitted surface.
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2.2.2. Laplacian operator

A scalar Laplacian operator gives the linear second derivative of the surface z in directions x and y, which is
invariant to rotation, and hence is not affected by edges direction. Applying this operator on the quadratic
surface approximates the Laplacian for a mesh point /

|L2n(x,¥)| = [2d + 2f . )

This operator usually highlights discontinuities of an image, such as dots, lines and edges while ignoring flat
surfaces.

2.2.3. Gradient operator

A bidirectional gradient operator over the x- and y-axis can also be used to detect discontinuities indepen-
dently of their directions by considering the magnitude of the gradient. By applying this operator to a qua-
dratic surface related to a reconstruction of current on a patch centered at node 4, the gradient magnitude
is approximated by

192406 )l 2 /(b + 2, + €9, + (c + 2/, + ) (3)

Both operators presented above are frequently used as edge detectors in image processing, but they do not
exactly emphasize the same contrast areas. The Laplacian operator detects curvature variations. In contrast,
high gradient magnitudes are related to triangles spanning a region containing sharp edges, and low values
indicate flat surfaces.

2.2.4. Contrast detection

According to the nature of the information that needs to be emphasized, mesh refinement is performed on
different edge sections identified as inflection areas or slope areas. High Laplacian values indicate inflection
areas while high gradient magnitudes are related to slope areas. The shape detection (curvature-based) scheme
increases the mesh density in the inflection areas and reduces it in slope areas. This can be useful to localize
boundaries of a phenomenon under study. In an STM application, this scheme provides information on the
maximum interaction range between the molecule and surface. The high intensity detection (gradient-based)
scheme refines any edge area containing high pixel values and avoids the refinement of low values. This second
detection approach will predominantly be used for the STM application, since high tunnel currents usually
provide insight into the electronic properties of the adsorbed molecule.

2.3. Pixel calculation

The adaptive mesher is independent of the solver type, if the produced images respect the noiseless and
smoothness conditions described previously. Two different solvers have been tested to validate the accuracy
of the mesher: a Gaussian solver (GS) and a real STM solver.

The GS is a simple mathematical solver that centers a Gaussian surface on top of each molecular atom found
on the scanned surface, where the standard deviation and amplitude depends on the atom nature. The pixel
intensity z(x) of a point on the scanned surface is given by the summation of each Gaussian surface at that
point. For a planar molecule, the image solution can be associated to its van der Waals surface representation.

The second solver is a rigorous computational approach that exploits Green’s-function technique [7] within
the Landauer-Biittiker (LB) formalism [8] of tunneling in conjunction with a tight-binding Hamiltonian [9].
The tunnel current / between the tip # and the surface s electrodes is defined by

e Ep+eV _

== T B)IA(E) — fi(E)E, ©)
Ef

where e is the electron charge, /1 is Planck’s constant, Er is the Fermi energy, V'is the applied voltage, f; and f,

are, respectively, the Fermi distribution function of the surface and the tip for a given energy E. T, is the

transmission function (or transmittance) which represents the summation of transmission probabilities over

all conduction channels in the conductor. The electrode ¢ is characterized by an apex a of a few atoms, while
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the top layer of the electrode s is represented by an appropriate reconstructed r surface. The transmittance T,_,
can be evaluated using a surface Green-function matching method [10]

TA‘*’I = Tr[FsGraFtGar]v (5)

where I'y(I',) is a matrix describing the interaction between the electrode s(¢) and the reconstructed surface
(apex) r(a), and G,, and G, are, respectively, the retarded and advanced Green’s-functions describing the
charge propagation between r and q, i.e. the tunneling region [9]. It must be emphasized that the evaluation
of the tunnel current does not depend on the quality of the grid, and that the quality of the final STM image
strictly depends on the choice of individual spatial locations where the current is evaluated.

3. Validation
3.1. Image comparison

The quality of the adapted solution can be verified by comparing the images in Tiff format generated on
unstructured meshes with the one obtained on a high resolution uniform grid. From this grid, an exact solu-
tion is obtained if the grid resolution is equivalent to the one of the final adapted mesh. To compare two
images of size M x N, a high resolution reference solution z.¢(x) with an adapted solution zoy(x), a pixel
by pixel analysis is performed. A common way to evaluate the image compression quality uses the peak sig-
nal-to-noise ratio (PSNR) and expresses the value in a logarithmic decibel scale. This method can also be
applied to check the quality of the adapted solution over the reference solution

PSNR = 2010¢ ( T/ () — 2 () /01 5 ) ) a5, ©

where /.« 1s the maximum value a pixel can reach. In our case, using an 8 bit representation, /,,,, will be equal
to 255. Higher a PSNR value is, more accurate the adapted solution will be.

56 [~
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Fig. 1. The main figure shows the variation of the image quality with the number of nodes in the adapted mesh. The inset shows the
adapted mesh, and two views of a partial rendering performed after each adaptive cycle. The image solution is obtained from the Gaussian
solver using a benzene molecule as an input system. Step 1 shows the initial mesh made from a 1 A resolution grid. The scanning domain is
a (10 x 10) A2 area, and the reference image has 0.2 A resolution (2601 nodes).
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3.2. Partial rendering

By combining an iterative mesh construction with a technique for successive refinement, the STM image
can progressively be revealed as the simulation runs. This partial rendering is presented in the inset of
Fig. 1 through a series of intermediate meshes obtained at the end of four different adaptive steps, for which
two different views of their corresponding image solution are shown. Although the monochrome 2D images
basically contains all the intensity features near maxima, only the colored 3D representation can give a clear
view of the fine intensity structure related to the atomic nature of the adsorbed benzene molecule. The simu-
lated image is obtained using the Gaussian solver for a benzene molecule adsorbed on a metallic surface. Step
1 shows that quickly, a first low quality image (PSNR = 48.3 dB) is rendered after solving for 131 nodes on the
initial mesh. Although this image solution is rough, it supplies enough information for an accurate differential
analysis that leads to the new mesh node locations. Each subsequent step increases mesh density in specific
areas which improves the image solution quality. Further analysis of the dataset shows that at Step 8, the mesh
provides a very accurate image solution (PSNR = 56.8 dB) after solving only 532 tunnel currents. As revealed
by the main curve of Fig. 1, we clearly see that good quality images can be obtained even after a few initial
mesh adaptation steps.

Molecular Shape detection High intensity

models schemes schemes
ﬁ )

On-top 1230 nodes PSNR = 64.0dB 958 nodes
ﬁ :

V4 ¥4¥ ‘

Hollow 1285 nodes PSNR = 64.7 dB 1055 nodes PSNR = 63.6 dB
ﬁ : :

Bridge-A 1324 nodes PSNR = 65.0 dB 980 nodes

Bridge-B 1265 nodes PSNR =64.1 dB 983 nodes PSNR =62.8 dB

Fig. 2. Simulated STM images of benzene on different adsorption sites of copper (100). Each row shows the input molecular system,
followed by the optimized mesh and its STM image for a shape detection scheme and a high intensity scheme. Imaging is done in constant-
height mode (5 A), with a bias voltage of —0.5 V applied between the surface and the W(111) tip. The scanning domain is a 11 x 11 A
square area, and the image comparison was done using a reference image of 0.2 A resolution (3136 nodes).
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4. Results

The STM image of a molecular system may depend on several physical aspects such as the adsorption site.
The emblematic example of such site dependance is the adsorption of benzene on Pt(111) [11,12]. In this sec-
tion, we explore the adsorption of benzene on a low reactive metal surface such as the Cu(100). First, this
demonstrates how our iterative approach of surface discretization can efficiently adapt to complex STM con-
trasts. Second, it also provides an accurate representation of high resolution STM images that can be com-
pared to the excellent STM images obtained by Weiss and Eigler on the Pt(111) surface [11], but also to
other surfaces. In our model, both surface and tip electrodes are made of copper (100), the tip is made of
an apex of 10 tungsten atoms. As illustrated in Fig. 2, four adsorption sites were studied: on-top, hollow
and two different bridge sites. The constant-height STM images were generated with an applied bias voltage
of —0.5V on a 11 x 11 A scanning domain defined by an initial mesh of 155 nodes. In order to avoid any
spurious meshing adaptation events, the final images were systematically compared and validated using a high
resolution image obtained with a standard square fine grid.

4.1. Adapted STM images

Each molecular system resulted into distinct STM images, and both discretization schemes successfully
managed to locate and highlight specific contrast regions while avoiding others. For example, the brightest
area of the on-top STM image features a plateau shape involving low first and second order derivatives.
Hence, such a flat contrast does not need high resolution, and both proposed discretization schemes avoided
to maximize the mesh density in that region. As for the image solution quality, the shape detection scheme
obtained better PSNR values ranging from 64.0 to 65.0 dB, compared to the 62.1 to 63.6 dB for the high inten-
sity scheme. However, the high intensity scheme shows greater reduction of the total amount of computed tun-
nel currents with diminutions ranging from 66.4% to 69.5%, compared to the shape detection scheme which
ranges between 57.8% and 60.7%. Finally, the colored 3D representation remains the most accurate approach
to reveal the fine atomic structures near maximal intensities which are clearly related to the symmetry of the
adsorption site.

This adsorption site dependance found on Cu(100) is consistent with previous experimental and theoretical
works. One particular experimental STM study [13] on Cu(100) has shown an STM image with a protrusion-
like feature that is very similar to the one obtained for an on-top site. Subsequent theoretical study has pro-
vided some explanations of STM contrasts using simulated STM images based on the Tersoff-Hamann (TH)
model [14] for on-top, bridge-A and hollow adsorption sites of Cu(100) [15]. Our STM results based on the
LB formalism are in agreement with their theoretical interpretation of STM images. Their on-top image shows
also a high symmetry, and their bridge-A image is elongated along the same axis as our protrusion splitting.
Although this protrusion splitting was not observed within TH limits, a similar feature was observed in a more
recent theoretical study of benzene adsorbed on a Cu(110) surface [16].

5. Conclusion

We have demonstrated a novel approach for space discretization in STM imaging. This technique starts
from a simple but efficient meshing grid which is then analyzed according to the calculated tunneling solution,
and is adapted to give the best contrast and resolution for the final image. A major improvement with this
approach is to substantially reduce the number of grid points needed to reveal high resolution STM images.
Although the proposed technique has been developed for contour or height recognition of molecular objects in
STM, algorithms are sufficiently robust to provide adequate results in various spectroscopic or microscopic
imaging techniques.
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The interaction of the strong electron-acceptor tetracyanoethylene with the Cu(100) surface is studied
with scanning tunneling microscopy experiments and first-principles density functional theory calcula-
tions. We compare two different adsorption models with the experimental results and show that the
molecular self-assembly is caused by a strong structural modification of the Cu(100) surface rather than
the formation of a coordination network by diffusing Cu adatoms. Surface atoms become highly buckled,
and the chemisorption of tetracyanoethylene is accompanied by a partial charge transfer.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.101.216105

Molecules containing multiple cyano (CN) groups
such as tetracyanoethylene (TCNE) [1], 7,7.8.8-
tetracyanoquinodimethane (TCNQ) [2], or 2,3,5,6-tetra-
fluoro-7,7,8,8  tetracyanoquinodimethane  (F4-TCNQ)
[3,4] represent the archetype of strong electron acceptors.
Furthermore, there is a promising development in the
design of molecule-based magnets with high Curie tem-
peratures that are based on strongly charged ligands an-
chored to paramagnetic transition metal atoms [5-8].
However, a significant amount of structural characteriza-
tion still needs to be carried out in order to understand and
describe the interaction of such strong acceptor ligands
with metallic substrates. Recent studies on the adsorption
of TCNE and F4-TCNQ on single crystal surfaces such as
Cu(111) [3,9] and Au(111) [4,10] reveal the existence of
strongly bound species where a large variation in charge
density is invariably observed near the interface. In a
comparative study of TCNE adsorption on various metal
surfaces, it was found that TCNE strongly self-assembles
into chains on the Cu(100) surface. Moreover, scanning
tunneling microscopy (STM) images contain additional
bright protrusions and dark trench features that have been
interpreted as consequences of a strongly reconstructed
surface with buckled surface Cu atoms [10].

In this Letter, we present results of first-principles den-
sity functional theory (DFT) calculations and STM simu-
lations as well as STM experiments of the structural and
electronic properties of adsorbed TCNE on Cu(100). We
found that TCNE is strongly adsorbed on the surface, and
the adsorption gives rise to a reconstruction of the surface
where the topmost Cu atoms bonded to TCNE are highly
buckled with respect to the remaining surface Cu atoms.
We have identified the presence of resonance peaks below
the Fermi level that are associated to the highest occupied
molecular orbital (HOMO) and to the lowest unoccupied
molecular orbital (LUMO) of TCNE.

Electronic structure calculations were carried out using
the DFT within a local density approximation (LDA) [11]

0031-9007/08/101(21)/216105(4) 216105-1

PACS numbers: 68.43.Hn, 68.37.Ef, 68.43.Bc, 73.20.At

included in the SIESTA package [12]. For core electrons,
norm-conserving pseudopotentials following a Troullier
and Martins scheme [13] were used with relativistic cor-
rections for Cu atoms. For the representation of valence
electrons, we used an extended atomic basis set of polar-
ized double-{ type. The one-dimensional TCNE chain was
built periodically from a supercell containing one molecule
and a Cu(100) slab of three atomic layers with about 3 X 8
Cu atoms in each layer. All atoms were allowed to relax
except for Cu atoms in the bottom layer. Geometries were
fully optimized using a Broyden scheme until a tolerance
of 1073 Ry/Bohr was reached for each system under study
along with their deformation and adsorption energy, total
density of states (DOS), projected DOS (PDOS), Mulliken
population analysis, and charge density. STM simulations
were performed with our SPAGS-STM (strongly parallel
adaptive grid solvers-STM) software to evaluate topo-
graphic mode images and scanning tunneling spectra.
The software includes several algorithmic strategies such
as parallel computation of the tunnel currents [14] and
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FIG. 1 (color online). DFT-LDA optimized structural geome-
try for the one-dimensional chain arrangement of TCNE on the
Cu(100) surface (a) for the reconstructed model and (b) for the
adatom model. A transparent plane is used to emphasize the
magnitude of reconstruction of the topmost Cu layer.
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adaptive grids that minimize the probing sites needed to
obtain a high resolution image [15]. In STM simulations,
the tunnel current was computed within a scattering ap-
proach based on the Landauer-Biittiker formalism [16]
along with an extended Hiickel theory Hamiltonian
[14,17]. The sample preparation of TCNE/Cu(100) and
STM experiments (using a Pt/Ir tip) were performed as
described in Ref. [10].

As a starting point, we intuitively placed the TCNE
molecule in a highly symmetric adsorption site on a flat
Cu(100) surface. As shown in Fig. 1(a), the DFT-LDA
geometry optimization reveals that a TCNE chain assem-
bly induces a strong reconstruction of the topmost Cu(100)
surface layer, most dramatically where the Cu-N bonds are
formed. Within the one-dimensional chain structure, we
can identify three different Cu atoms that are involved in
the surface reshaping process: One Cu atom underneath the
molecule chain is pushed below the surface plane by 0.3 A
(marked as ““1””), another surface atom (marked as “2’") is
highly buckled by 1.3 A out of the surface plane, and
finally a third surface atom outside the chain (“3”") opens
a trench by sliding laterally by 1.0 A toward the chain and
0.3 A out of the surface plane. The distance between highly
buckled Cu atoms is 7.7 A along the chain direction and
6.6 A in the perpendicular direction. The energy difference
between the buckled and a flat Cu(100) surface is 3.55 eV,
which gives a deformation energy of 1.78 eV per buckling.
Strong interaction of adsorbates with substrates can induce
nanoscale surface reshaping [18]. For example, a single
molecule CyyHog at the step edge of a Cu(110) surface was
used to build a molecule-sized electrode [19]. In another
case, the removal of CgyHgg self-assembly from a Cu(110)
surface left imprinted trenches underneath [20]. Metal
surfaces roughening with Cq, were also reported [21-23].

On this reconstructed surface, TCNE is strongly bonded
to Cu atoms. The energy needed to dissociate the
TCNE/Cu(100) complex into individual but unrelaxed
components is 6.60 eV. Adsorbed TCNE is significantly
deformed with respect to the gas phase structure; the
relaxation of the molecule gives a deformation energy of
0.71 eV. Hence, the formation of this strongly buckled
structure would necessitate a minimal energy amount of
(3.55 + 0.71) eV = 4.26 eV, which is still 2.34 eV lower
than the calculated dissociation energy for the
TCNE/Cu(100) complex. Although energies can be more
accurately obtained by considering generalized gradient
approximation functionals and a basis set superposition
error [24], the comparison of relative values obtained at
the LDA level should give an appropriate description. In
addition, the deformation of isolated TCNE contributes to
reduce its HOMO/LUMO gap from 2.61 to 1.98 eV.

While the DFT-LDA optimization of the TCNE chain on
Cu(100) suggests the described strong surface reconstruc-
tion, an entirely different self-assembly mechanism of
molecules on Cu(100) is known to exist due to the fact

that Cu adatoms from step edges can easily diffuse along
the Cu(100) terraces [25]. These Cu adatoms can connect
to molecules and promote ordered molecular structures via
formation of a coordination network [26,27]. In order to
consider such a self-assembly process for the TCNE chains
on Cu(100), we also performed DFT-LDA calculations on
the adsorption of TCNE with four Cu adatoms located in
fourfold sites of the Cu(100) surface. The calculated opti-
mized geometry is shown in Fig. 1(b). In this case, the
surface layer remains unreconstructed, and the adatoms
have left their fourfold positions to establish covalent
bonding with CN groups. The surface structure of this
adatom model shows a distance between Cu adatoms of
7.7 A along and 5.4 A across the chain, the latter being
significantly shorter (by 1.2 A) than in the reconstructed
model. In addition, the dissociation energy for this com-
plex is 7.67 eV, which makes the TCNE more tightly bound
to the surface than in the reconstructed model.

Although the exclusion of one of the two mechanisms
remains a difficult task without investigating the dynamics
of the processes, we can try to discriminate between them
by comparing how well simulated STM images of both
models resemble the experimental STM images of the
TCNE chains, which show three characteristic features
[Fig. 2(a)]: (i) The TCNE molecules appear as a bright,
elongated protrusion centered around the C = C bond and
four faint lobes close to the CN groups (referred to as short
legs in Ref. [10]); (ii) additional protrusions next to CN
groups of neighboring molecules above and below the
TCNE chain (extended legs) are presumably caused either
by buckled Cu surface atoms or by bound Cu adatoms [28];
(iii) dark trenches surround the buckled atoms or adatoms
above and below the TCNE chain.

FIG. 2 (color online). Topographic STM images of a TCNE
chain (a) obtained experimentally with a Pt/Ir tip (V = 1 mV,
I =5 nA) from Ref. [10] and (b) calculated on a reconstructed
Cu(100) surface with a Pt(111) tip (V. =1 mV, I =15 nA).
(c) Calculated charge density of the valence electrons for the
reconstructed model (a black plane is used to highlight the
density drop). (d) Calculated STM image of a TCNE chain for
the adatom model. All image domains are 31 X 18 A2,
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The STM simulation of the reconstructed model probed
with a Pt(111) tip is displayed in Fig. 2(b) [29]. The
theoretical STM image can reproduce the first two features,
although the short and extended legs appear more blurred.
The third feature, the dark trench, is faint but visible in the
STM simulation. Moreover, we observe a clear drop in the
calculated charge density map close to the buckled atoms
[Fig. 2(c)], which can be associated to the dark trench area.
Overall, the characteristic experimental features are repro-
duced fairly well. In comparison, the simulated STM im-
age of the adatom model is shown in Fig. 2(d). While also
this model qualitatively reproduces the bright TCNE center
as well as the short and extended leg features (that also
appear blurred), no dark trench can be reproduced at all.
Hence, a main characteristic feature of the experimental
images is missing in this model.

Finally, we quantitatively compare the features related to
the extended legs in experimental and simulated STM
images (see arrows in Fig. 2). From the experiments we
find distances of 7.7 = 0.1 A along the chain and 7.3 =
0.3 A across. Both theoretical models show a distance of
7.7 = 0.2 A along the chain (i.e., 3 times the Cu nearest-
neighbor distance), which is in very good agreement with
the experiment. Across the TCNE chain, the situation
changes: For the reconstructed model, the simulated
STM image shows a distance of 7.7 = 0.2 A, which is
slightly larger than the actual distance of the highly
buckled atoms, because the Cu atom ‘3’ next to the trench
has a significant contribution to the apparent height in the
STM image. The simulated STM image of the adatom
model exhibits a distance of only 5.3 = 0.2 A across the
chain, similar to the actual adatom distance across the
TCNE chain. This is in strong disagreement with the
experiment. Consequently, the reconstructed model repro-
duces the experimental observations far better, and thus we
conclude that the strong buckling of the Cu(100) surface is
most likely the driving mechanism for the observed self-
assembly of TCNE molecules into chains. In addition, the
DFT and STM calculations agree to support that mobile
adatoms do not apparently participate in the formation of
the one-dimensional TCNE chain: The most stable geome-
try is not experimentally observed by STM, and the STM
simulations on the reconstructed model are accurately
reproducing the experimental STM results.

Another important aspect of the interaction of TCNE
with surfaces is the magnitude of charge transfer. The
formation of TCNE!™ or TCNE?" species is generally
assumed when low work function metals such as Na or
Ca are used [1]. The situation is slightly different with
transition metals for which the accumulation of net charge
on TCNE depends on the magnitude of TCNE — metal
donation but also on the metal — TCNE back donation [3].
Hence, a fractional net charge on TCNE would reflect that
a charge transferred to the metal (donation) is significantly
returned back to the molecule (back donation).

Figure 3(a) shows the total DOS and various PDOS for a
buckled surface without the TCNE molecule. The total
DOS and PDOS over most Cu atoms of the buckled surface
are similar to the DOS diagram usually observed for this
Cu surface [30], except for highly buckled Cu atoms for
which the states are more strongly localized (sharp and
intense) and more weakly bonded than other Cu surface
states. The adsorption of TCNE is considered in Fig. 3(b):
The sharp peak of highly buckled Cu atoms at —6.0 eV is
now smeared out within the broad PDOS peaks at higher
binding energy. The disappearance of the localized surface
states into the higher binding energy manifold suggests an
electron depletion of buckled Cu atoms and a strong mix-
ing of states with TCNE orbitals. In Fig. 3(b), the DOS of
an isolated chain shows quite narrow peaks, while the
PDOS of adsorbed TCNE is much broader. Therefore,
such broadening results from the important mixing be-
tween TCNE and Cu(100) states rather than from the
coupling between TCNE molecules in the chain.

The nature of two TCNE-related molecular orbitals near
the Fermi level are shown in Fig. 3(c). We can easily
attribute the peaks at —8.9 and —5.5 eV of adsorbed
TCNE to the HOMO (—8.1 eV) and LUMO (—6.1 eV)
of isolated TCNE, respectively. The shifts with respect to
the isolated TCNE chain can be explained in terms of
charge transfer: The HOMO moves toward high binding
energies (electron donation to Cu), and the LUMO moves
toward low binding energies (electron back donation to
TCNE). The contribution from TCNE to the wave function
of the TCNE/Cu(100) complex centered at —5.5 eV is
~90%:; i.e., TCNE accepts at least 1.8|e| from Cu(100).
Mulliken population analysis of the TCNE/Cu(100) sys-
tem gives a net charge of 0.30|¢| on TCNE, which indicates
that Cu receives ~1.5|e| from HOMO and HOMO-n states

(a) E E (b)
' Cu(100)
3 highly buckled
z s AUR—
< %)
> TCNE
: 8 .
$ L
8 chain H A 0
%] L
-
S | x0.1 s -6 -4 2 0
2 DFT/LDA Energy (e
2 highly buckled
3 i (C)
| weakly buckled %
/ i unbuckled
-10 8 -6 -4 2 89eV BIeV SSeV 6|eV
DFT/LDA Energy (eV)

FIG. 3 (color online). (a) Total DOS and projected DOS for a
buckled Cu surface without TCNE and (b) after adsorption of
TCNE, and total DOS of an isolated TCNE one-dimensional
chain. (¢) Wave function contours of the molecular orbitals
located at —8.9 and —5.5 eV in (b) and HOMO and LUMO
of isolated TCNE.
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of TCNE. A comparable charge transfer of 0.55|¢| from a
polycrystalline Cu surface to TCNE has been deduced
from surface-enhanced Raman scattering experiments
[31]. The adsorption of the electron acceptor F4-TCNQ
on the Cu(111) surface also leaves a net charge on the
molecule of approximately 0.6|e]| [3].

In summary, slab DFT-LDA calculations, STM experi-
ments, and simulations reveal that the adsorption of TCNE
molecules on Cu(100) is accompanied by a reconstruction
on the topmost Cu surface layer. By comparison, we ex-
clude the possibility of an alternative self-assembly mecha-
nism based on diffusing Cu adatoms. Reconstructing Cu
atoms that bind directly to the CN groups of TCNE are
strongly buckled out of the surface plane by 1.3 A. The
presence of dark trenches in STM experiments and simu-
lations is attributed to a drop in the surface charge density
that is caused by the concerted lateral displacement of Cu
atoms contributing to the buckling process. TCNE interacts
strongly with the Cu(100) surface leading to a large ad-
sorption energy. However, the net charge transfer onto the
TCNE moiety is relatively weak due to a significant
amount of charge that is backdonated to the molecule.
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ABSTRACT Single tetracyanoethyelene (TCNE) molecules on Cu(111) are reversibly switched among five states by applying voltage
pulses with the tip of a scanning tunneling microscope. A pronounced Kondo resonance in tunneling spectroscopy indicates that one
of the states is magnetic. Side bands of the Kondo resonance appear at energies which correspond to inter- and intramolecular
vibrational modes. Density functional theory suggests that molecular deformation changes the occupancy in TCNE’s molecular orbitals,

thus producing the magnetic state.

KEYWORDS Scanning tunneling microscopy, scanning tunneling spectroscopy, organic magnets, charge transfer, Kondo resonance,

tetracyanoethylene

states with distinct electrical or magnetic properties

may enable a variety of organic-based information
technologies." Such switching not only relies on molecular
degrees of freedom but also depends on the interaction of
the molecule with its local environment. Of interest to the
emerging spintronics community is a family of organic
semiconductors based on transition metal—tetracyanoeth-
ylene (TCNE: (CN),C=C(CN),) complexes, which can serve
as a spin injector in devices.” Though underlying mecha-
nisms are not completely understood, ferromagnetism in
V[TCNE]~, for example, persists to 400 K’ and can be
reversibly switched by optical illumination.”

The STM can be used to study the emergence of magne-
tism in the building blocks of these materials, namely, single
molecules.” On Ag(100), magnetism in V,[TCNE], complexes
produced a Kondo resonance in tunneling spectroscopy
which depended on the number of species in the complex,
as well as their bonding geometry.® Kondo resonances arise
from the many-body interaction between a local moment
and surrounding conduction electrons.” It has recently been
demonstrated that the many-body interactions can be tuned
by changing the local environment®? altering chemical
composition,'® or deforming molecular structure.'*'? In this
Letter, we report scanning tunneling microscopy (STM)
studies of single TCNE molecules on Cu(111). Voltage pulses
reversibly switch single molecules among any of five distinct
states, one of which exhibits a pronounced Kondo resonance
in tunneling spectroscopy. Thus, we demonstrate that a
magnetic state of single TCNE molecules can be reversibly

The ability of organic molecules to switch between
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switched on and off. Our density functional theory (DFT)
calculations suggest that this magnetic state is stabilized by
a deformation which changes the distribution of charge
among molecular orbitals.

All measurements were made with a Createc UHV LT-
STM. A Zener-diode mounted at the base plate of the STM
was used to vary the STM temperature from 5.3 to 55 K. A
clean Cu(111) surface was prepared by repeated Ar* sput-
tering and annealing cycles in an ultrahigh vacuum chamber
(<107 mbar). A cut Ir tip was used to collect all images and
spectroscopy. The tip was prepared with field emission and
controlled contact with the sample. Auger electron spectros-
copy was used to monitor sample cleanliness. TCNE mol-
ecules were introduced through a ultrahigh vacuum (UHV)
leak valve in situ while the sample is cold (~5.3 K). Tunneling
spectra were collected by adding a ~1.2 mV,,s modulation
to the sample voltage at the frequency of 855 Hz; a lock-in
amplifier was then used to record the corresponding modu-
lation in tunnel current.

Electronic and structural properties of the TCNE molecule
adsorbed on Cu(111) surface were performed with first-
principle density functional theory calculated using the
SIESTA package.'” Simulated STM images were obtained
within a scattering approach along with a semiempirical
Hamiltonian using our SPAGS-STM software.'* For these
calculations, a unit cell consisting of one TCNE molecule and
aCu(111)slab of three atomic layers (30 Cu atoms per layer)
was considered, and both molecule and topmost Cu layer
geometries were fully optimized at the DFT level prior to
being used in the STM simulations. Electronic structure
calculations and STM simulations followed the same proce-
dure as in ref 15.

We find that TCNE adsorbs onto terraces of a cold (5.3
K), Cu(111) surface in five different states, which we label

DOI: 10.1021/n11024563 | Nano Lett. 2010, 10, 4175-4180
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FIGURE 1. Reversible switching of single TCNE molecules. (a—d) STM images of two TCNE molecules and one CO molecule on Cu(111) at 18
K (0.2 V, 0.1 nA). The images are Laplacian filtered to emphasize local contrast. One TCNE molecule is switched among a, y, 4, and € states
by applying voltage pulses with the STM tip. The STM feedback loop is disabled during the pulses, so that the tunneling current typically rises
to ~1 nA. (e) Switching pathways among TCNE configurations. Red and blue arrows represent positive and negative voltages, respectively.
Dotted arrows represent perturbation at lower voltage and higher current (e.g., ~10 mV and 1 nA) than typical imaging conditions. The solid
black line represents occasional switching from 8- to o-TCNE remote from the tip location (~100 A). (f) Chemical structures of TCNE.

FIGURE 2. Binding site assignments for a,8,0-TCNE. (a) STM image at 5.3 K showing o, -TCNE molecules oriented at 90° with respect to each
other. Experimental (b, ¢) and simulated (d, e) STM images of o.,f-TCNE (0.25 V, 1.0 nA) are in good agreement. Schematics of the underlying
Cu lattice and molecular orientation are overlaid on the images. (f) STM image of d-TCNE with overlay showing binding site and orientation.

o-, -, y-, 0-, and e-TCNE (Figures 1 and 2). Analysis of STM an individual TCNE molecule is switched among four of the

images containing 1200 molecules gives a population prob- configurations. For example, o,f-TCNE molecules can be
ability of (44:19:24:10:3), respectively. This probability switched to y-TCNE by applying a voltage pulse of —0.5 V
distribution is not necessarily an indication of relative stabil- (Figure 1a,b). By applying a second —1 V pulse, y-TCNE can
ity, as it may also be sensitive to details of the adsorption be switched to 6-TCNE (Figure 1c¢). The 6-TCNE molecule can
kinetics. We note that the desorption energy (~5 eV/TCNE be switched back to o-TCNE by applying a +2 V pulse, or
from the DFT calculations discussed below) is likely to be switched to &-TCNE (Figure 1d) by perturbation at low
much larger than the energy differences between these voltage and higher current (e.g., 10 mV, 1 nA). The voltages
states, so that all states can be initially populated upon quoted here induced switching nearly 100 % of the time; we
adsorption. On the square lattice of the Cu(100) surface, we have not carefully established the threshold voltages re-
only observe o, y-TCNE, suggesting that the triangular lattice quired for the switching. Figure 1e shows a summary of the
of the (111) surface provides a more complex adsorption switching pathways we have found. While bistability is a
landscape. Adsorption onto the cold surface is necessary to relatively common feature of single molecule junctions, the
observe these states, as, for example, Wegner et al. found multistability reported here is particularly surprising for such
that TCNE adsorbs in a single site on Cu(100) at room a simple molecule on a simple surface.
temperature.® We coadsorbed CO molecules (e.g., dark spot in Figures
We are able to reversibly switch single TCNE molecules la—d and 2a) to register the location of topmost Cu atoms,'®
among these states by applying voltage pulses with the STM and thus determine the adsorption sites of TCNE. We find
tip. Panels a—d of Figure 1 show a series of images where that o-TCNE is adsorbed with the central C=C bond over a

v © 2010 American Chemical Society 4176 DOI: 10.1021/n11024563 | Nano Lett. 2010, 10, 4175--4180



bridge site, and with the two C atoms nearly atop underlying
Cu atoms in the surface (Figure 2¢). Although a,5-TCNE are
nearly identical in qualitative appearance, they do differ in
apparent height (0.4 and 0.5 A, respectively). The two
configurations can be directly distinguished from Figure 2a,
which shows that S-TCNE is oriented at 90° with respect to
o-TCNE, rather than the multiples of 120° expected from
the triangular symmetry of the Cu(111) lattice. STM images
indicate that S-TCNE is also adsorbed with a central C=C
bond over a bridge site, but with the two central C atoms
nearly centered on hollow sites instead of atop Cu atoms
(Figure 2b).

Our DFT calculations indicate that the bridge site is the
lowest energy binding site for TCNE on Cu(111), and that
o,-TCNE molecules are bent compared to the planar gas
phase molecule. For a-TCNE, a deformation energy of 0.5
eV corresponds to a dihedral angle of ¢ = 166° (Figure 1f).
This bending brings the four CN groups closer to the Cu
surface relative to the central C=C bond. We find that
B-TCNE is more bent with a deformation energy of 0.91 eV
and a dihedral angle of ¢=145°, which moves the C=C bond
even further from the surface. The central C=C bond is also
lengthened in both structures, with values of 1.49 A for
a-TCNE and 1.50 A for B-TCNE, compared to 1.39 A for gas
phase TCNE. On the basis of these structures, the simulated
STM images in panels d and e of Figure 2 match well to our
experimental images and also reproduce the relative appar-
ent heights of a,8-TCNE. While the o, configurations have
very similar total energies, a-TCNE is predicted to be more
common due to the associated lower deformation energy.

The asymmetric shapes of y- and e-TCNE make it difficult
to unambiguously determine adsorption sites from our STM
images. Simulated STM images of TCNE adsorbed at other,
less stable adsorption sites did not well reproduce the
asymmetric shapes observed experimentally. This suggests
that there are deformed molecular structures involving
excited states of adsorbed TCNE which are not easily
predictable within the DFT approach used here. The appear-
ance of e-TCNE suggests the bending of one C—CN bond
away from the surface or perhaps a buckling of one Cu atom
out of the surface plane. The more asymmetric appearance
of y-TCNE may represent a bending of multiple C—CN bonds
or the C=C bond itself. A similar interpretation was reported
for TCNE on Au(111).”

We find that 6-TCNE appears much taller (2 A) than the
other configurations and exhibits a butterfly-like shape
(Figure 1¢). Surprisingly, Figure 2f shows that the adsorption
site and orientation of 0-TCNE are identical to 5-TCNE, so
that this distinct appearance is not due to a different adsorp-
tion site. We believe that 6-TCNE represents an additional
deformation related to the central C=C bond of the mol-
ecule. Discussed further below, redistribution of charge due
to this deformation changes the local density of states and
leads to the much larger apparent height of 6-TCNE.
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To establish the relative energies of these various states,
we increased the sample temperature from 5.3 to 55 K. We
observed that all y- and 0-TCNE switch to f-TCNE by 34 and
24 K, respectively, which indicates that -TCNE is a lower
energy state, consistent with our DFT calculations. We did
not observe any interconversion among o.f3,e-TCNE at these
temperatures. The a,-TCNE molecules are stable until ~55
K, at which point they start diffusing on the surface.

We studied the switching from 0-TCNE to S-TCNE in more
detail by measuring the lifetime of 6-TCNE as a function of
temperature. For these measurements, we initialized a group
of TCNE molecules to 6-TCNE by voltage pulsing. We then
repeatedly imaged the area (~10 s/fimage) to measure the
duration each molecule remained in the O-TCNE state (Figure
S1, Supporting Information). We found that the switching
from o0- to B-TCNE is thermally activated, with Arrhenius
behavior that gives an activation energy of ~43 meV and
an attempt frequency of 1 GHz. These numbers should be
considered estimates however, because we find that lifetime
of O-TCNE is affected by proximity of the STM tip. A
dependence of the switching rate on voltage polarity may
reflect an interaction between the local electrostatic field and
a surface dipole associated with 6-TCNE.

We probe the local density of states (LDOS) of TCNE
with tunneling spectroscopy. Unlike TCNE on Au(111) or
Ag(100) surfaces,” we do not observe any peaks that can
be attributed to molecular orbitals for any of the states of
TCNE on Cu(111). It is possible that these peaks lie outside
the voltage range we can access, which is limited to £0.5
V due to the molecules’ stability on Cu(111). Within this
range, we find that d//dV spectra on o, 8-, y-, and e-TCNE
do not exhibit any significant features above the back-
ground signal on Cu(l111) (Figure 3a). In contrast, a
pronounced peak at the Fermi energy, Er (i.e., 0 mV) is
observed in dI/dV from o-TCNE, taken with the tip posi-
tioned over a corner of the molecule (Figure 3b). We
interpret this peak as a Kondo resonance, which occurs
due to the interaction between a local magnetic moment
and surrounding conduction electrons. The nearly Lorent-
zian line shape represents a limit case of the well-known
Fano line shape in tunneling spectroscopy of Kondo
systems.'” To confirm this interpretation, experimental
dI/dV spectra were corrected for thermal broadening, and
then fit using the Fano equation

ﬂ @ + )2
¥ % . (1
, _€eV—¢g,
7T

where g is related to the relative tunneling probability from
STM tip to TCNE molecule or Cu substrate, & is the reso-
nance energy (0 mV in our measurements), and I is the half
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FIGURE 3. Tunneling spectroscopy of TCNE. (a) Spectra taken with the tip centered over a,y,e-TCNE. No distinct vibrational or orbital features
are visible above the Cu(111) background. Spectra are offset from o-TCNE by 0.5 pA/mV for clarity. The tip height was set at +0.1 V, 0.2 nA.
(b) Spectra with the tip over a corner of 9-TCNE showing a Kondo resonance at 0 mV. Spectra at different temperatures are offset from the 18
K data by 0.5 pA/mV for clarity. The inset shows the intrinsic line width of resonance peak, after correction for temperature-dependent
experimental broadening. The solid line shows a fit to Kondo theory. (c) Comparison of spectra with the tip over the corner and center of
O-TCNE at 5.3 K. Kondo side bands corresponding to inter- and intramolecular vibrational modes are more prominent with the tip over the
center of the molecule. The inset is a spatial map of the dI/dV signal at 35 mV. Scale bar = 5 A.

width at half-maximum.'” Theory predicts a temperature-
dependent line width:

I = %\](aksnz + (2R, T,

which defines the Kondo temperature, Tx = I'(0)/ks. The
inset of Figure 3b shows that good agreement between the
measured I'(T), and the fit is obtained for Tx =29 + 1 K.

The tunneling spectra in Figure 3b also show weak side
bands which are symmetric about Er. When the tip is
positioned over the center of -TCNE (Figure 3c¢), the Kondo
resonance is not observed, but the side bands are much
more pronounced. In total, we observe seven side bands at
51%£0.2,133%£03,21.9+£0.7,35.7+£0.1,57.8 £ 0.4,
66.9 £ 0.5, and 74.1 £ 0.4 mV. The errors quoted here
represent the standard deviations of measurements on 15
different O-TCNE molecules. A number of these side bands
correspond to vibrational modes that have been measured
using other techniques. For example, the side bands at
+35.7 mV (285 cm™') may be assigned to the =C—(CN),
rocking mode observed with Raman spectroscopy.'® The
distinct shape of the side bands can be explained by a two-
stage tunneling process.'® First, tunneling electrons can
transfer energy to vibrational modes of the molecule once
the magnitude of the voltage exceeds hVpmeqe. This inelastic
tunneling process typically produces steplike features in dI/
dV that are symmetric about V= 0.?° In the case of 6-TCNE,
the inelastically scattered electrons probe the Kondo density
of states at Er before reaching the Cu substrate. As a result,
the side bands represent the convolution of a steplike feature
with the Kondo resonance. Simulations of this convolution
are in good agreement with the measured spectra (Figure
S2, Supporting Information). By recording the dI/dV signal
at fixed voltage during STM imaging, we can spatially map
these sidebands over the molecule. The inset to Figure 3¢
shows, for example, that the 35 mV sideband is preferen-
tially excited when the tip scans over the C=C bond, which
is qualitatively consistent with our assignment as a rocking
mode.

We utilize DFT calculations to understand the distribution
of charge in the five states of TCNE that we observe. Figure
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FIGURE 4. Calculated electronic structure of f-TCNE. (a) The calcu-
lated LDOS of /-TCNE adsorbed on Cu(111). Molecular orbitals for
isolated #-TCNE and isolated planar TCNE are shown for comparison.
For clarity, orbitals are labeled by their occupation in planar TCNE.
(b) Calculated molecular orbitals for isolated f-TCNE. Also shown
is the measured spatial map of the Kondo resonance from 6-TCNE,
taken at 1 mV (scale bar = 5 A).

isolated B-TCNE

4 shows the calculated LDOS for adsorbed f-TCNE compared
to isolated molecules in the deformed and planar geom-
etries. While not shown here, the calculated LDOS for
o-TCNE was qualitatively similar. For clarity, we label orbitals
in reference to the highest occupied (HOMO) and lowest
unoccupied (LUMO) molecular orbitals of isolated, planar
(i.e., gas phase) TCNE. We find that the deformation and
adsorption of f-TCNE significantly influence the energy and
ordering of these orbitals. For example, the deformation of
B-TCNE relative to the planar geometry exchanges the
LUMO++1 and LUMO+2. The LUMO lies ~0.5 eV below Eg
for adsorbed S-TCNE, so that two electrons from the Cu
substrate will readily occupy this orbital upon adsorption.
This occupation should produce a singlet state with zero
spin, consistent with the absence of a Kondo resonance in
Figure 3a. Mulliken population analysis gives a net charge
transfer from Cu to TCNE of ~0.4 e, which indicates that
~1.6 e are transferred from lower-lying orbitals of TCNE
near Eg to Cu in a back-donation process.’' Unpaired
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electron spin in these lower-lying orbitals is not expected to
contribute a Kondo resonance, which only reflects states
near Eg.”?? The similarity of y,e-TCNE to o,8-TCNE in
spectroscopy and imaging suggests that the deformations
responsible for the asymmetric shapes of y,e-TCNE do not
significantly change this charge distribution.

The occupation of molecular orbitals in 6-TCNE must be
distinct from the other states however, since unpaired spin
near Er is required for the Kondo resonance in Figure 3b,c.
Because 6-TCNE and -TCNE share an identical adsorption
site, we believe an additional deformation of the molecule
or surface is required to produce the metastable 0-TCNE
state. Recent STM studies have suggested that deformation
of thin insulating surfaces can stabilize different charge
states of adatoms®” or molecules.** Furthermore, prior DFT
calculations of TCNE on Cu(100) do suggest a surface
buckling which leads to self-assembly of TCNE into chains.'”
However, we have repeated these calculations and do not
find any significant buckling for TCNE on Cu(111), which
suggests that a molecular deformation occurs to stabilize
O-TCNE.

While it is difficult to identify excited states of adsorbed
species using any standard DFT methods, we can vary
molecular parameters to study their influence on the elec-
tronic structure. We found that variation of the dihedral
angle (Figure 1f) from 180 to 120° shifts the LUMO 0.6 V
away from Eg but does not significantly shift the LUMO+2.
We also varied the central C=C bond length from its gas
phase value of 1.39 A up to 1.74 A and found significant
shifts of both the LUMO (0.6 V away from Ep) and the
LUMO+2 (1.2 V toward Eg) as the bond length is increased.
On the basis of this calculation, we suggest that a lengthening
of the C=C bond leads to a partial occupation of the
LUMO+2 in 0-TCNE. The calculated LUMO+2 corresponds
well to spatial maps of the Kondo resonance, recorded at a
fixed voltage of +1 mV (Figure 4). Both, for example, show
nodal structures perpendicular to the central C=C bond and
a similar butterfly-like shape. This interpretation is qualita-
tively consistent with our additional time-dependent DFT
(TD-DFT) calculations, which indicate that singlet—singlet
and singlet—triplet transitions occur at lower energy in
deformed TCNE compared to planar TCNE. The C=C bond’s
stretching mode (~161 meV or 1300 cm™' in gas phase
TCNE) should shift due to this elongation. Similar shifts have
been used to infer charge states of TCNE in bulk transition
metal complexes'®?>2° and on surfaces.'®*?” Although
some of the Kondo side bands from 6-TCNE correspond well
to other vibrational modes in the literature, we do not
observe the central C=C stretching vibration in any state of
TCNE. The absence of vibrational modes in STM-based
inelastic electron tunneling spectroscopy is common, and
the selection rules which may govern this process are not
well understood.****

In conclusion, we discovered that single TCNE molecules
on Cu(111) can be reversibly switched among any of five
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distinct states. Our STM and DFT results suggest that these
states reflect different deformations of the TCNE molecule.
In the case of O-TCNE, these deformations redistribute
charge in such a way as to produce a magnetic state, which
is probed via tunneling spectroscopy of a Kondo resonance.
We thus have demonstrated that a magnetic state of single
TCNE molecules can be reversibly switched on and off. Such
multistability may enable new paradigms for parallel com-
puting with organic materials on the nanometer scale.*”
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