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RESUME

La microscopie a effet tunnel (STM) demeure une technique incontournable en
nanoscience. Celle-ci permet non seulement d’observer des objets nanoscopiques
a l’échelle atomique, mais aussi de les déplacer et de provoquer des réactions
entre différentes especes. Bien qu’on puisse aujourd’hui obtenir des images a haute
résolution en un temps raisonnable, des outils de modélisation sont encore néces-
saires pour établir le lien entre I'image et les propriétés électroniques et structurales
du systeme. L’objectif de ce projet de recherche est de développer un module d’ima-
gerie STM de synthese permettant d’apporter des modifications chimiques a ’objet
en étude et d’en observer les effets sur I'image STM. Les modifications (intrusions)
considérées sont perturbatives, donc le systéeme modifié demeure relativement pres
du systeme de référence dont 'image est connue. Dans ’approche que nous avons
retenue, le courant tunnel est évalué par une technique d’'Hamiltonien de transfert
en tenant compte de différentes géométries de la pointe. La structure électronique
est évaluée par la méthode semi-empirique de Hiickel étendu avec des parametres
ajustés a des calculs exploitant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Selon la taille du systéme, nous avons proposé une représentation en matrices denses
ou creuses, qui sont diagonalisées partiellement par les librairies LAPACK ou AR-
PACK dans une fenétre d’énergie correspondant aux conditions expérimentales. La
derniere étape consistait a déterminer les quantités mises a jour lors de l'intrusion
chimique, et de ne recalculer que celles-ci. Tout d’abord, les pilotes maitres de LA-
PACK ont été modifiés pour traiter une diagonalisation partielle, obtenant ainsi des
gains de performance de 20 & 90% sur cette étape limitante. L’algorithme de Lanc-
zos permet quant a lui de traiter des systemes de taille jusqu’a 4 fois plus élevée et
d’accélérer la diagonalisation des matrices creuses de dimension N > 1000. Si on
compare 'approche perturbative de Bardeen développée dans ce travail pour une

pointe générale au formalisme rigoureux de Landauer-Biittiker pour un échantillon



de tétracyanoéthyléne (TCNE) sur le Cu(100), on note une diminution du temps
de calcul d’un facteur 18000 (de 80 h & 16 s), alors que la forme et la position des
principaux contrastes de 'image sont les mémes. Lors d’une modification chimique
étudiée par exemple sur le benzene, seuls quelques éléments de la matrice Hamil-
tonienne doivent étre mis a jour, ce qui se traduit par la diminution d’un ordre
de grandeur de la complexité algorithmique. On obtient le méme résultat lors de
I’évaluation de la densité d’états électronique locale. La diagonalisation devient
donc V'étape limitante lors de l'intrusion. Les améliorations apportées au micro-
scope permettent maintenant d’aborder sur un ordinateur personnel des systémes
de grande taille de fagon intrusive. L’étape suivante sera d’approfondir I'intrusion
physique, c’est-a-dire d’introduire des modifications structurales dans les systemes
a I’étude, et de considérer plus rigoureusement les électrodes semi-infinies dans un

formalisme de transmission.
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ABSTRACT

Scanning tunneling microscopy (STM) remains an essential technique in nanos-
cience. It has the potential to view nanoscopic objects at the atomic level, as well
as to move and provoke reactions among different species. Although we can now
obtain images with high resolution within a reasonable time, modeling tools are
still needed to establish the link between the STM image and the electronic and
structural properties of the system. The aim of this research project is to develop
an STM imaging module to consider chemical modifications of the object under
study and to observe the resulting effects on the STM image. We consider only
perturbative modifications (intrusions) so that the modified system remains rela-
tively close to the reference system for which the STM image is known. In the
approach we have chosen, the tunneling current is evaluated by a transfer Hamil-
tonian technique that takes into account different tip geometries. The electronic
structure is obtained by the extended Hiickel semi-empirical method with parame-
ters accurately fitted to density functional theory (DFT) calculations. Depending
on the system size, we proposed a dense or sparse matrices memory storage, which
are partially diagonalized by the ARPACK and LAPACK libraries in an energy
window corresponding to the experimental conditions. The last step was to deter-
mine the updated quantities after a chemical intrusion, and to compute only them.
First, the LAPACK master drivers have been modified to perform a partial dia-
gonalization, achieving performance gains of 20 to 90% for this limiting step. The
Lanczos algorithm allows the treatment of system sizes up to 4 times higher and
speeds up the diagonalization of sparse matrices of dimension N > 1000. By com-
paring the Bardeen perturbative approach developed in this work for a general tip
with the rigorous Landauer-Biittiker formalism for a tetracyanoethylene (TCNE)
on Cu(100) sample, there is a reduction in computing time by a 18000 factor (from

80 h to 16 s), while the shape and position of the main image contrasts are the
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same. In a study of a chemical modification on benzene, only a few elements of the
Hamiltonian matrix must be updated, resulting in the decrease of the algorithmic
complexity by an order of magnitude. We obtain the same result when computing
the local electronic density of states. Diagonalizing thus becomes the limiting step
after the intrusion. Improvements made on the microscope now allow an intrusive
approach to STM synthesis of large molecular systems on a personal computer.
The next step will be to consider physical intrusion, namely to introduce struc-
tural changes in the systems under study, as well as to adapt this procedure to a

more rigorous treatment of semi-infinite contacts in a transmission formalism.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 Microscopie a effet tunnel

La microscopie & effet tunnel (STM) [1,2] est une technique fondamentale en science
des surfaces permettant d’obtenir des images de résolution atomique d’objets nano-
scopiques. Son fonctionnement se base sur le balayage d’une sonde locale métallique
(pointe) au-dessus d’un substrat conducteur ou semi-conducteur (échantillon) entre
lesquels une tension V' est appliquée et un courant tunnel I est mesuré selon la po-

sition r de 'apex de la pointe (pixel).

La figure 1.1 montre un schéma du montage expérimental permettant de réaliser de
telles mesures. Notons que les actuateurs piézoélectriques de la pointe permettent
généralement une résolution latérale de 'ordre de Az = Ay ~ 1 A et une résolution
verticale de Az ~ 0.1 A [3]. Le tout est également muni d’un systéme d’isolation
des vibrations mécaniques, possiblement d’une chambre a vide et d’un contréleur

de température. Le STM peut opérer sous vide, dans un gaz ou dans un liquide [4].

Bien que le courant tunnel dépende en fait du couplage complexe entre les den-
sités d’états de I’échantillon et de la pointe dans la barriére tunnel (§2.2), on peut

Passocier approximativement a la topographie z'(z,y) de la surface :

I(r,V) ~Vexp|—a(z — 2)] (1.1)
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Figure 1.1 Schéma du montage expérimental d’un STM (adapté de [5]).



ou « est relié au travail de sortie de ’échantillon.

En réalité, toute l'information physique sur le systéme a ’étude est incluse dans

la relation I(r,V). Toutefois, différents modes expérimentaux permettent d’avoir

acces a des informations spécifiques :

1.

1.2

Le mode & hauteur z constante mesure les variations du courant tunnel sur
une surface plane. Plus rapide, il entraine cependant un risque de collision

entre la pointe et une surface fortement corruguée;

Le mode a courant I constant, ou mode topographique, mesure en chaque
pixel la hauteur 2, de la pointe pour laquelle I = Iy pour obtenir une topo-

graphie de la surface approximative zq >~ 2/(z,y) + C';

Le mode spectroscopique mesure en un ou plusieurs pixels r la variation du
courant dI /dV sur une plage de voltage spectroscopique V' € [Vi, V5] spécifiée,
donnant ainsi acces a la structure électronique de 1'échantillon (§2.1) ;

Le mode current-imaging-tunneling spectroscopy (CITS) [6] combine des me-
sures spectroscopiques (V') en chaque pixel d’une image topographique;

Le mode inelastic electron tunneling spectroscopy (IETS) [7, 8] mesure les

variations de la conductance différentielle d1/dV? sur une plage spectrosco-

pique, pour donner acces au spectre vibrationnel des molécules a la jonction

STM.

Contexte d’utilisation

Les champs d’application du STM couvrent I'étendue des sciences naturelles c’est-

a~dire la physique, la chimie et la biologie [9].

Le STM permet de mettre en évidence des phénomenes physiques ayant lieu aux

interfaces. Premiérement, le STM est une des seules techniques de caractérisation



pouvant imager in situ les phénomenes de croissance et d’adsorption avec une
résolution atomique [10-13]. Par ailleurs, une technique associée au STM consiste
a sonder la structure électromagnétique de ’échantillon par I’émission de photons
a linterface tunnel [14,15]. Le STM peut également imager les états de surface
associées a des excitations collectives [16] ou encore les patrons d’interférence causés

par des impuretés [17,18].

Le STM ne se limite pas a l'observation passive des nanostructures mais peut
également manipuler des atomes et des molécules individuellement pour un mode-
lage de la matiere de type bottom-up [19]. Un exemple célebre de cette possibilité
est la construction d’un corail quantique circulaire constitué de 48 adatomes de fer
positionnés un & un sur le Cu(111) avec une pointe STM [20]. La figure 1.2 montre
les patrons d’interférence dus au confinement des électrons dans un puits circu-
laire effectif (Fig. 1.2(a)) ainsi que quelques-unes des étapes ayant mené & cette

construction (Fig. 1.2(b)).

(a) Corail quantique b) Construction du corail

Figure 1.2 Corail quantique circulaire de rayon 71.3 A constitué de 48 adatomes de
fer positionnés un & un sur le Cu(111) avec la pointe d'un STM & basse température.
(a) Image STM spectroscopique montrant les résonances discrétes associées au puits
circulaire effectif et (b) images partielles montrant la construction du corail [20].

De plus, le STM peut induire des chalnes de réactions chimiques complexes par



la mise en contact de différentes especes et par 'envoi d’impulsions de courant
tunnel & des endroits précis [21]. La capacité du microscope & distinguer entre les
différents composés de la réaction s’avere alors cruciale (§2.3). Cette méme tech-
nique a été appliquée pour manipuler la conformation de composés organiques [22]
ce qui montre I’adéquation du STM pour caractériser certains processus biologiques

élémentaires [23].

1.3 Intérét de la modélisation STM

En dépit de la résolution atomique offerte par le STM, l'interrelation complexe
entre les structures moléculaires de ’échantillon et de la pointe, leurs structures
électroniques et le courant tunnel mesuré rend difficile une interprétation directe
des images obtenues. C’est ici que la modélisation numérique de l'instrument entre

en jeu.

Comme nous le verrons au §3, il est possible de calculer une image théorique lorsque
les modeles atomiques de 1’échantillon et de la pointe sont supposés connus. L’ap-
proche usuelle consiste donc & proposer différents modeles atomiques plausibles
de fagon & maximiser 'accord entre les images expérimentales et simulées [24-26].
La notion d’intrusion réfere alors au fait d’apporter une modification mineure au
systeme pour ensuite observer les effets sur 'image STM résultante. Cela permet en
général de tirer des conclusions sur la structure précise des constituants notamment
leur composition chimique, la géométrie et le site d’adsorption, la reconstruction

de la surface, la terminaison de la pointe (apex), 'angle de la pointe, etc. [27]

Voici cependant les principales limitations physiques de la modélisation STM a ce

jour :

1. Les images simulées étant statiques, nous négligeons ainsi communément



toute déformation, dissociation, manipulation ou autre réaction induite par

I’effet électrostatique de la pointe ou du courant tunnel;

. Les structures électroniques étant obtenues en général par DFT, un effort

spécial doit étre apporté pour traiter les corrélations électron-électron et

électron-phonon ou les effets électromagnétiques [14].



CHAPITRE 2

REVUE DE LITTERATURE

2.1 Premieéres images STM modélisées

L’approximation de Tersoff-Hamann (TH) [28] est historiquement le premier modeéle
descriptif simplifié du STM. Celui-ci permet de relier le courant tunnel I(r,V) a la
densité d’états locale (LDOS) de I’échantillon isolé ps(El(wS), r) au niveau de Fermi
sur I’apex de la pointe. Cette interprétation simple des images STM est valide en
régime perturbatif lorsque la pointe est faiblement couplée au substrat (z > 5 A)
ce qui assure que la chute de potentiel eV se produise a l'interface tunnel, et pour

une pointe électroniquement plate (v, > E; — Eg)) et de symétrie sphérique s

(Ty(R) >~ U,(R)) (§3.4.4). La figure 2.1 montre ’application de cette méthode aux
surfaces (2 x 1) et (3 x 1) de Au(110) [29]. Les corrugations obtenues concordent
quantitativement avec les résultats expérimentaux de Binnig et al. [30] en plus de
donner une idée du mécanisme d’action et de la résolution de l'instrument. Malgré
les approximations drastiques de cette approche, celle-ci est encore abondamment

utilisée aujourd’hui en conjonction avec des méthodes de structures électroniques

modernes [31, 32].

Il est possible de généraliser I’expression TH du courant tunnel pour des états
de la pointe ¥;(R) de moments angulaires [ > 0 bien définis. Cette nouvelle in-
terprétation contient alors des termes de dérivées partielles 8'W,/dr! [33] et per-

met d’expliquer les contrastes d’images STM de résolution atomique [34]. Pour



-
o

o

DISTANCE (A)
3

Figure 2.1 Premi¢re image STM modélisée. LDOS ps(El(f), r) calculée des surfaces
(2 x 1) (gauche) et (3 x 1) (droite) de Au(110) dans une base d’ondes planes [29].
La position des atomes est dénotée par des cercles (dans le plan) et des carrés (hors
du plan) solides. Les courbes de niveau de ps(E'l(cf), r) sont notées en ag°eV "L, ou
ap est la rayon de Bohr.

modéliser des pointes de géométries arbitraires toutefois, 'application directe du
formalisme perturbatif de Bardeen [35] ne résulte pas en une expression sim-
plifiée de type TH mais dépend plutét du couplage complexe entre les états ¥,
de I’échantillon et ¥, de la pointe [36] : des simulations numériques détaillées se-

ront nécessaires pour aller plus loin.

2.2 Evolution des approches numériques

Parallelement aux approches perturbatives analytiques basées sur la fonction d’onde
de V’échantillon et de la pointe, se développe la théorie de UElastic Scattering
Quantum Chemistry (ESQC) [37,38]. Celle-ci propose une modélisation atomique
compléte des électrodes et de la surface par I'usage de couches principales (PL)

dans un modele de liaisons fortes et effectue un traitement numérique complet



de la transmission a l'interface tunnel par la technique des matrices de transfert.
L’'implémentation de cette méthode étant simplifiée par des états électroniques
conducteurs équivalents dans les deux massifs, les électrodes sont donc restreintes
a des matériaux et a des orientations cristallographiques identiques, de méme qu’a

de faibles tensions appliquées (eV <« E; — EFf).

Une des premieres images STM synthétisées a I'aide de la théorie de 'ESQC
concerne le benzene (CgHg). Molécule abondamment étudiée depuis lors autant du
cOté expérimental que théorique sur des substrats de Cu [31,32,39-41], de Ag [42],
de Rh [37,43,44], a l'intérieur de fils moléculaires [45] ou encore en ilots [41], c'est
encore le cas original du substrat de Pt(111) qui illustre le mieux 'importance du

site d’adsorption sur les contrastes STM observés.

La figure 2.2 montre les images STM expérimentales (Fig. 2.2(a)) obtenues par
Weiss et Eigler [46] conjointement aux images théoriques (Fig. 2.2(b)) obtenues par
la méthode ESQC [47] du benzéne sur le Pt(111). Par comparaison des contrastes,
on peut associer les trois images expérimentales obtenues respectivement aux sites
d’adsorption "hollow”, "top” et “bridge”, toute orientation azimuthale confon-
due. Ces résultats indiquent également une prédominance d’occupation des sites
"bridge”, résultat qui a été vérifié plus tard par la mesure des spectres vibrationnels

du systeme [44].

Vers la fin des années 1990, le développement du formalisme de Landauer-Biittiker
[48] & Vaide des fonctions de Green généralisées appliqué & un schéma de transport
électronique général [49,50] a permis de parer aux limitations de 'ESQC en plus
d’offrir la possibilité d’incorporer les interactions électron-phonon au modele du

STM. Le courant tunnel se retrouve alors exprimé en fonction de la transmission



hollow 30 hollow O

twop 30 top O

bridge 30 bridge O

(a) Images expérimentales (b) Images théoriques

Figure 2.2 Images STM topographiques (V/Iy = 0.1 — 1 GQ2) d’une molécule de
benzene adsorbée sur le Pt(111) obtenue (a) expérimentalement [46] et (b) par une
modélisation théorique ESQC pour deux orientations azimuthales du benzéne (0
et 30°) sur les sites d’adsorption "hollow”, "top” et ”bridge” [47].
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de Landauer [51] :

I(r,V) = 2—; /_ TIAEY 40 = fEY —eV +]T(de  (21)

ou T(e€) représente la probabilité de transmission d’un électron d’une électrode a
I'autre et ou € est 1’énergie définie par rapport a El(ps). La méthode donne par ailleurs

des résultats semblables a la théorie de 'ESQC.

Récemment, nous avons assisté a la recrudescence de la méthode perturbative de
Bardeen en raison de son adéquation au régime tunnel du STM [52, 53], de la
précision des structures électroniques ab initio obtenues par DFT, de l'efficacité
du calcul de la convolution des orbitales et du développement de la puissance
des ordinateurs disponibles. En général, on obtient des résultats satisfaisants avec
des surfaces de séparation planes [54], méme si les fonctions d’onde obtenues par
DFT sont réputées mauvaises loin de la surface dans la barriére tunnell. Afin
d’augmenter la qualité des fonctions d’onde sur la surface de séparation S et dans
le cas de surfaces fortement corruguées, Paz et al. emploient plutot des isosurfaces
de la densité électronique de ’échantillon comme surface de séparation [25, 55]

moyennant une léger coiit de performance.

Un exemple d’application frappant de la méthode de Bardeen s’observe lors de la
simulation des images STM et des spectres CITS de la surface reconstruite (7 x 7)
de Si(111) [25]. La figure 2.3 montre la comparaison des images expérimentales
(haut) et théoriques (bas). Bien que les états obtenus par DFT ne soient pas cor-
rectement placés en énergie ce qui cause les incohérences sur la tension appliquée
V, la similarité des patrons de contrastes obtenus démontre la pertinence de la

méthode de Bardeen. De plus, les images calculées avec des pointes de Si et de W

1Ceci est dil & deux raisons principales : i) la faible contribution & I’énergie totale de 'extrémité
de la fonction d’onde dans la barriére et ii) le faible degré de liberté variationnel a cet endroit,
particulierement dans une base d’orbitales atomiques [55].
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permettent de conclure & la contamination de la pointe expérimentale par le Si.
Cela est un bon exemple ol I'imagerie STM numérique permet de différencier non

seulement entre différents modeles de la surface, mais aussi de la pointe.

0,61\
. -

;! -

Figure 2.3 Images STM expérimentales (haut) et calculées par la méthode de Bar-
deen dans une base double-( DZP (bas) d’une surface reconstruite (7 x 7) de
Si(111) [25]. La colonne de gauche présente les images topographiques z(lp =
2 nA,V ~ 1.75 V) ; les images de droites présentent les spectres CITS 9I(zo)/0V
en fonction de la tension appliquée.

Finalement, le formalisme de Keldysh [56] et des fonctions de Green hors-équilibre
(NEGF) [57] permet de modéliser le transport électronique en tenant compte de
I’état interne du canal conducteur [58]. Originellement combinée aux méthodes
semi-empiriques [59-64], le réel avantage de ’approche NEGF réside dans la possibi-
lité de modéliser le systéme ouvert hors-équilibre électrode-canal-électrode de facon
auto-consistante en passant par des logiciels de chimie quantique ab initio exis-
tants [65,66]. On doit d’abord adapter la DFT aux systémes semi-infinis comportant
une charge effective fractionnaire [67,68]. Cette approche permet en outre d’obtenir
un profil du potentiel électrostatique V' (z) plus réaliste que 'approximation linéaire
usuelle [69] en plus de traiter les interactions électron-électron et électron-phonon
par une fonctionnelle d’échange-corrélation au choix. Des prédictions théoriques
STM ont été issues du formalisme NEGF-DFT [70, 71], mais elles sont souvent
limitées & des profils I(z) ou a des spectres I(V') plutét qu’a des images compleétes

pour des raisons pratiques.
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En somme, les approches numériques permettant de synthétiser des images STM
a haute résolution se divisent présentement selon deux philosophies prédominantes
[54] :

1. Celles qui mettent I’emphase sur le processus physique de la diffusion élec-

tronique, mais ou la structure électronique est obtenue de fagon rudimentaire

notamment par la théorie de Hiickel étendu;

2. Celles qui préconisent un traitement perturbatif de la diffusion a partir de

structures électroniques ab initio tres précises, notamment de type DFT.

a 'exception de quelques approches temps réel ou les méthodes perturbatives
(TH, Bardeen) ont été appliquées avec succes & des structures électroniques semi-
empiriques [72,73] ou encore & des descriptions incompletes des électrodes dans des
modeles atomiques réduits [73,74] (§3.2.4). Ce type d’approximation serait impra~

ticable dans un modele de transmission ou les électrodes jouent un role central.

2.3 Importance de la composition chimique

Cette section recense des exemples d’expériences STM ou la composition chimique
de ’échantillon joue un role important sur les contrastes obtenus. Idéalement la
cohérence des formes et des tailles suffit a identifier les molécules anticipées sur le
substrat [75,76], mais dans le cas de réactions ou de mélanges complexes, I'identi-

fication des especes en jeu s’avere plus ardue [77-82].

Un premier exemple ou la composition chimique joue un role évident sur ’image
STM sont les adatomes. Nous voyons & la figure 2.4 que la dépression de la densité
d’états locale p(r, Er) pres des adatomes les plus électronégatifs (N et O) cause un
creux plutot qu’une bosse sur I'image topographique résultante [83]. La forme et la

hauteur des profils permettent en général d’identifier les adatomes sur les surfaces
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métalliques [84]. Les images peuvent aussi varier d’un site d’adsorption & 'autre

pour un méme atome [85].

PRI S ANENE YU S U TNE WU SN T TN W SNTHNT R TN AU U ST AU N W ST )
9.5
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-8 -6 -4 -2

Figure 2.4 Profils STM topographiques z(z) de différents adatomes sur le Pt ([ =
1 nA, V= 10 mV). La premiere couche de Pt correspond & z = 0 [86].

Examinons maintenant un cas d’imagerie STM moléculaire ou le site d’adsorption
joue un role sur les contrastes observés : le CO sur Pt(111) (figure 2.5). La fi-
gure 2.5(a) montre deux images STM expérimentales ayant la forme d’une bosse
(haut) et d’un sombrero (bas) [19] que I'on peut associer aux images théoriques
obtenues par la méthode ESQC respectivement pour les sites d’adsorption ”"top”
et "bridge” (Fig. 2.5(b)) [87]. L’identification du site d’adsorption peut également
étre expliquée par I'interférence, constructive ou destructive dépendamment du site
d’adsorption, entre le courant métal-pointe et le courant passant par la molécule de
CO [87]. Notons tout de méme que cette modélisation théorique a pu étre confirmée
grace a la connaissance précise de la géométrie d’adsorption du CO sur le Pt obte-

nue par la technique de low energy electron diffraction (LEED) [88].

Le retrait ou la substitution d’un atome ou d’un groupe d’atomes sont des évé-
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op

bridge

hollow

(a) Images expérimentales (b) Images théoriques

Figure 2.5 Images STM topographiques (V = 10 mV, I, = 1 nA) d’une molécule
de CO adsorbée sur le Pt(111) obtenue (a) expérimentalement [19] et (b) par une
modélisation théorique ESQC pour les sites d’adsorption "top”, "bridge” et "hol-
low” [87].
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nements pouvant étre observés par STM & 1’échelle d’une seule molécule [89]. Par
exemple, Lauhon et Ho [39] ont produit des images de benzéne-dg (CgDg), d’un
produit de dissociation du benzeéne induit par une impulsion de courant tunnel
(dis-CgHg) et de pyridine (CsHsN) sur le Cu(100). La figure 2.6 montre les images
STM topographiques expérimentales. Notons qu’a partir de ce travail, les produits
de déshydrogénation du benzene ont pu étre identifiés : il s’agit du phényle (CgHs)
et du benzyne (CgHy) [32,90]. Nous pouvons donc conclure que le retrait d’un
seul atome d’hydrogene du benzéne ou encore la substitution d’'un groupement
C-H par un atome de N sont observables par STM. Des études entreprises sur
le fluorobenzéne (CgHsF) [31], le chlorobenzéne (CgH5Cl) [91] et liodobenzéne

(CeH;I) [92] démontrent 'importance de substitutions similaires.

Figure 2.6 Images STM topographiques (I = 1 nA, V = 0.25 V) de benzéne-dg
(CeDg), d’un produit de dissociation du benzéne (dis-CgHg) et de pyridine (C;HsN)
sur le Cu(100) [39].

Un autre exemple illustrant I’importance de la structure chimique sont les isomeres
de monométhylazulénes (MA) (Cy;Hyo) 1-MA, 2-MA et 6-MA. Différant unique-
ment par la position de leur groupement méthyle (CHs), ils sont néanmoins résolus
par STM [93]. La figure 2.7 présente les modeles moléculaires de ces trois isomeres
ainsi que des graphiques de la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO)
pLumo(r) et de la densité de trous p,(r) obtenus par la méthode de Hiickel étendu
(Fig. 2.7(a)-(c)), suivis des images STM expérimentales d’un mélange de 1-MA et
de 2-MA (Fig. 2.7(d)) et de 6-MA (Fig. 2.7(e)). Cette modélisation théorique sim-
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plifiée (§2.1) permet d’associer 'emplacement du groupement méthyle & la forme
des images obtenues. Qui plus est, les images STM expérimentales permettent de

distinguer les isomeres de naphtaléne et d’azuléne (CoHg) de fagon analogue [93].

Figure 2.7 Monométhylazulénes (MA) sur le Pt(111) : modele moléculaire (haut),
graphiques de priumo(r) obtenu par Hiickel étendu de la molécule isolée (milieu) et
de la densité de trous p,(r) (bas) pour les molécules de (a) 1-MA (z = 2 A), (b)
2-MA (z = 2 A) et (¢) 6-MA (2 = 0.5 A). Images STM expérimentales (d) d’un
mélange de 1-MA (carrés) et 2-MA (cercles) et (e) de 6-MA [93].

Les nanotubes de carbone (CNT) sont connus pour la modulation de leurs pro-
priétés électroniques lors de l'introduction de défauts ponctuels [94-96]. Le bris de
périodicité engendre alors des fluctuations a la fonction d’onde que 'on peut obser-
ver par STM [97,98]. La fonctionnalisation des nanotubes est illustrée a la figure 2.8
par des images STM topographiques d'un amas de CNT purs (Fig. 2.8(a)-(b)) et
fonctionnalisés par des initiateurs ATRP (Fig. 2.8(c)-(d)) sur HOPG, images a par-
tir desquelles on peut identifier plusieurs groupes fonctionnels [99]. Dans un autre
cas d'imagerie STM a haute résolution, une équipe a réussi a distinguer entre eux

plus d’une dizaine de groupes fonctionnels sur des chaines d’alkanes [100].

Tout compte fait, nous avons démontré la pertinence de la composition chimique

sur les images STM selon les différents cas d’intrusion suivants :
1. La substitution d’un atome ou d’un groupement ;
2. Le retrait d'un atome ou d’un groupement ;

3. La fonctionnalisation d’un site;
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Figure 2.8 Images STM topographiques expérimentales (Io = 1.5 nA) d’'un amas
de nanotubes de carbone (a)-(b) purs (V = 20 mV) et (¢)-(d) fonctionnalisés par
des initiateurs ATRP (V = 25 mV) sur HOPG [99]. Les fleches pointent vers la
plupart des groupes fonctionnels.



19

4. La restructuration moléculaire.

Ces transformations sont en général applicables autant a I’échantillon qu’a la pointe

[27].

2.4 Objectifs

Le probléme inverse en microscopie a effet tunnel consiste a obtenir la représentation
atomique d’un échantillon a partir d’'images STM expérimentales sans autres sources
d’informations. Ce probleme difficile est d'un grand intérét pour la technologie et
la science des surfaces de méme que pour la communauté scientifique. On at-
taque habituellement (1) en proposant différents modeles plausibles de ’échantillon
et de la pointe, (2) en générant les images STM correspondant aux conditions
expérimentales par une approche numérique appropriée, puis (3) en comparant
les images synthétisées aux images expérimentales. Ce projet de recherche ten-
tera de résoudre 1’étape (2) le plus efficacement possible dans le contexte ou les
différents modeles atomiques proposés différent entre eux par une légere perturba-
tion chimique. Cela nous permettra d’étudier I'effet d’une modification (intrusion)
chimique sur I'image STM résultante, un premier pas vers la résolution du probleme

inverse.

Pour y arriver, nous emploierons des méthodes de chimie quantique, plus parti-

culierement :

1. La théorie de Hiickel étendu avec des parametres régressés précisément sur

des calculs DFT pour la structure électronique ;

2. Des modeles atomiques réduits permettant de tenir compte de leffet des

contacts de fagon perturbative ;

3. Des méthodes de diagonalisation directe et itérative permettant de s’adapter
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a la taille du probleme et de restreindre le calcul aux valeurs propres d’intéreét ;

4. La théorie de la ”diffusion” électronique perturbative de Bardeen, incluant le

cas particulier de I’approximation de Tersoff-Hamann pour le courant tunnel ;

5. Une implémentation optimale de l'intégrale de Bardeen sur une surface de

séparation S plane;
6. L’optimisation de la mise a jour d’une image STM lors d’une intrusion.

Le choix de I'élément 4 de la liste précédente provient de I'importance relative de
la pointe dans la distinction d’espéces chimiques dans les mesures STM a haute
résolution, de son adéquation au régime du STM, de son efficacité numérique et de

la possibilité de I’appliquer & nos modeles atomiques réduits (élément 2) (§2.2).

L’élément 6 de la liste précédente provient du fait que plusieurs éléments du calcul
et structures de données intermédiaires peuvent étre réutilisés lorsque le nouveau

systéme apres I'intrusion demeure preés du systéme de référence (§4.1).

En somme, notre approche intrusive se veut le fruit d’une combinaison innovatrice
de ces éléments. Les approches numériques de la littérature qui s’y rapprochent le
plus & notre connaissance sont celles de Hallmark et Chiang [73] avec les éléments
1, 2 et 4 (TH seulement) et de Faglioni et al. [74] avec les éléments 2, 4 et 5 de la
liste précédente. Mentionnons finalement que nous n’effectuerons pas de traitement

auto-cohérent ou de relaxation nucléaire au cours de ce travail.
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CHAPITRE 3

THEORIE

3.1 Vue d’ensemble

Ce chapitre décrit Papproche générale (Figure 3.1) utilisée dans ce travail pour la
production d’images STM adaptée a l'imagerie intrusive. Cette approche comprend
deux étapes principales, soit le calcul de la structure électronique et 1’évaluation
du courant tunnel. Pour déterminer la structure électronique, nous construisons
d’abord un modele atomique représentant la structure de I’échantillon, nous re-
cueillons les parametres semi-empiriques nécessaires, nous peuplons les matrices
hamiltoniennes et de recouvrement de la méthode des liaisons fortes, puis nous

diagonalisons le systéme dans une fenétre d’énergie spécifique.

A cette étape, nous pouvons optionnellement visualiser les états de surface ou leur
densité d’états afin de juger de la ressemblance avec un calcul ab initio plus com-
plet, s’il s’agit d’un premier calcul. Dépendamment du modele théorique utilisé
pour I’évaluation du courant tunnel, nous répétons ensuite cet exercice pour la
pointe. A noter que les structures électroniques de la pointe et de I’échantillon sont
calculées de fagon indépendantes, puisque tout au long du travail nous considérons
le régime perturbatif. Dans ce régime, la distance pointe-échantillon demeure suffi-
samment grande pour que le couplage de leurs électrons soit considéré comme une
perturbation. De plus, le peuplement des matrices, la détermination de la fenétre
d’énergie et la diagonalisation different sensiblement selon qu’on utilise des ma-
trices denses ou creuses et qu’on procede a une diagonalisation directe ou itérative,

mais le résultat utile de cette premiere étape est néanmoins le méme : les énergies
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et les fonctions d’onde des états de surface.

L’évaluation du courant tunnel differe selon le modele théorique et la méthode de
calcul employés. De facon générale, nous calculons d’abord les facteurs de Fermi
pour quantifier la contribution de chaque orbitale au courant tunnel ou a sa dérivée
(dI/dV') selon sa position en énergie ; ensuite, nous évaluons les fonctions d’onde ou
leur dérivée (di)/dz) sur une grille réguliere dans Uespace réel ; enfin, nous effectuons

numeériquement certaines intégrales, combinaisons linéaires ou autres opérations.

B Modele atomique

\ 4

Intrusion : : - o T
: . Fenétre d'énergie |

i
i
i

o I

Formation . Formation des
matrices denses | | matrices creuses
Diagonalisation | - Diagonalisation

directe p itérative

\

‘ Energies, vecteurs propres %P‘ Visualisation !

x, v,z V,dlldyv,
I résolution, méthode

|
A v

‘ ? Facteurs de Fermi }
Evaluation dans
; I'espace réel

1+ Formation de I'image

Figure 3.1 Vue d’ensemble des principales étapes de synthese d’images STM
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3.2 Méthode des liaisons fortes

3.2.1 Meéthode de Hiickel étendu

Notre approche de détermination de la structure électronique se base sur la méthode
semi-empirique de Hiickel étendu [101]. Originellement développée pour les mo-
lécules conjuguées, cette méthode décrit correctement la géométrie des orbitales
moléculaires mais prédit leurs énergies seulement semi-quantitativement; da a sa
simplicité et a sa rapidité, elle est souvent utilisée dans les modeles de transport
électronique [60, 64]. En régressant les parameétres semi-empiriques sur des calculs
ab initio exploitant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), on peut
obtenir un accord quantitatif sur les énergies [49,102]. Le succes de cette approche

peut étre partiellement expliqué & partir de la DFT [103].

La méthode de Hiickel étendu décrit les électrons de valence de composés chimiques
par des combinaisons linéaires de N orbitales atomiques (LCAQO) non-orthogonales
;. On cherche les énergies E; et les vecteurs propres V;; décrivant les N orbitales

moléculaires ¥; :

N
U= Vit (3.1)
j=1

Avec la méthode variationnelle linéaire, ’équation de Schrodinger se réduit a un

probléme matriciel aux valeurs propres généralisé :
HV =SEV (3.2)

ou :

Sij =< Y|y > (3.3)
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avec la condition de normalisation donnée par :
VISV =1 (3.4)

Afin de réduire au minimum les intégrales a calculer, les éléments de la matrice
Hamiltonienne H sont supposés proportionnels a l'intégrale de recouvrement .S;; et

a I'énergie de site H;; moyenne :

(3.5)

Hij; = Kj; (M) Si;

2

ou K;; est la constante de Hiickel adimensionnelle traditionnellement posée a 1.75.

Dans le but de se rapprocher d’un calcul auto-consistant, deux modifications peu-

vent étre apportées a la méthode de Hiickel étendu standard :

1. La constante de Hiickel K;; peut maintenant varier pour chaque paire d’orbi-
tale atomiques (K;; = -I—{“;—Kl), ce qui permet d’augmenter la flexibilité de la
paramétrisation [102]. Evidemment, on revient au cas standard simplement

en posant les K; égaux.
2. La méthode du ” H;; pondéré” permet de considérer les mélanges d’orbitales

contre-intuitifs [104] :

Hy — Hjj;\ 2
—_— 3.6
H;; +Hjj) ( )

K,L’J =Kij+a+a2(1—Kij) ona= (
3.2.2 Fonctions de base

Dans ce travail, les fonctions de base utilisées pour représenter les orbitales ato-

miques sont des orbitales de type Slater (STO) simple ou double-{ centrées sur un
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Tableau 3.1 Harmoniques sphériques Y} (f) jusqu’aux orbitales f

8 Yy \/41,: Jy(y?-322) Y3 \/33% (y* — 327)
Py Y %y fryz Y3, %myz

p: | Yy \/gz for | Y2 |\ 5ru(522 = 1)
pe | Vi |y/Ra fo o | Y2 | \[ie(522-3)
dey | V2 | /22y for | VR | BB —1)
dy. | Y2 %yz frtarg2) | Y5 %2(352 -y
do | Y3 | 5022 = 1) | faroaey | V3 | /(e ~ 39?)
dge, | Y2 \/gxz
dooye | Y2 | 222~ )

atome 7 en C,; avec la forme suivante :
dlz(cl + I‘) = ﬂYTZ(f‘)Tn-l (Cle—CIT + 026-6271) (37)

ou r est la position mesurée par rapport au centre C;, ¥ = r/r, 3 est une constante
de normalisation et les Y}, sont les harmoniques sphériques normalisées implémen-

tées pour [ =0...3 (s, p, d et f) et présentées au tableau 3.1.

Les fonctions de base a dépendance radiale exponentielle comme les STO ont I’avan-
tage de bien représenter le comportement attendu de la fonction d’onde prés des
noyaux et dans le vide. Cela est d’autant plus important pour la modélisation
des barrieres tunnel ou le potentiel & l'interface est approximativement constant.
L’évaluation des intégrales impliquant des STO pour les calculs ab initio est pos-
sible [105,106] mais plus laborieuse qu’avec des orbitales de type Gaussien (GTO)
[107], ce qui limite leur utilisation. Dans la méthode de Hiickel étendu toutefois,

seule l'intégrale de recouvrement S est explicitement calculée.

Une liste générique de parametres Hiickel étendu pour des STO est disponible
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pour tous les éléments du tableau périodique [108]. Dans ce travail, nous utili-
sons principalement des parametres adaptés a différents environnements chimiques

moléculaires {109].

3.2.3 Formation des matrices

En appliquant une ou plusieurs STO centrées sur chaque noyau du modele ato-

mique, on obtient une liste de N fonctions de base décrites par les parametres :
CI, Cya CZ'/ n, m, l7 €1, Cg, Cl? C27 Hii et KZ (38)

et un nombre total n, d’électrons de valence. La matrice de recouvrement S peut

ensuite étre construite en calculant l'intégrale (3.3) entre chaque paire d’orbitale.

La matrice de recouvrement est calculée par blocs (21; +1) x (2lp + 1) entre chaque
groupe d’orbitales atomiques Cy, ny, [y et Co, ny, lo. On évalue d’abord les intégrales
indépendantes de m pour I =0...3 (o, 7, J, ¢) dans un systeme d’axe aligné sur
les deux centres atomiques, en fonction uniquement de R;; = C; — C,, fl) et

{2) a l'aide des fonctions auxiliaires A et B [110], des fonctions spéciales utilisées
depuis 1949 pour le calcul d’'intégrales de recouvrement [111]. On retrouve ensuite

les harmoniques sphériques du systéeme d’axe initial par 'application d’une matrice

de rotation [112].

Afin d’éviter les intégrales non-significatives, on néglige habituellement les termes
ou R;; >8-10 A. De la méme facon, lorsqu’on trouve une intégrale de recouvre-
ment S;; < 1077, on peut 'assimiler & 0 afin de diminuer le taux de remplissage
des matrices creuses. Finalement, la matrice Hamiltonienne est assemblée a partir

de (3.5) et (3.6).
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Le calcul des éléments de matrice reste le méme indépendamment du mode de
stockage. Pour un stockage dense, les N? entrées de S et de H sont enregistrées
consécutivement en mémoire ; pour un stockage creuz, seules les n,,, = xN? entrées
non-nulles sont enregistrées par colonne avec leurs indices 4, j [113], ou z est le taux
de remplissage. Dans un modele de plus proches voisins lorsque N est suffisamment
grand, on a habituellement n,, = O(N) ce qui fait que le taux de remplissage
z ~ 1/N diminue lorsque la taille du systéme augmente. En vertu de la relation
(3.5), les matrices H et S ont exactement la méme répartition d’entrées non-nulles

et jouissent donc d’une représentation en mémoire similaire.

3.24 Elargissement des pics

Un modele atomique complet de I’échantillon et de la pointe en régime perturbatif
comprend une électrode semi-infinie raccordée a une surface. La surface réfere ici
au systéme moléculaire constituant I'interface tunnel, mais inclut aussi souvent une
partie de U'électrode pour tenir compte des effets possibles de reconstruction de la
surface, de la courbure des bandes [66] et de I’environnement chimique local prés

de la molécule [59].

Le couplage de la surface a 1’électrode est décrit rigoureusement par I'inclusion d’un
terme d’auto-énergie X(F) dans ’'Hamiltonien effectif H' = H + 3(F) [114] dont
les valeurs propres complexes E; = E; + 6 E; + ivy; correspondent & un déplacement
0E; et a un élargissement ~y; en énergie des états discrets de la surface isolée F;, ou

en général v; ~ 0.1-1.0 eV [64].

On peut approximer 1’élargissement 7; d’un état ¥;(r) au premier ordre de pertur-
bation [60] par :
% o< |05 (ro))? (3.9)
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ol ry est situé sur un atome adjacent a ’électrode. Si on considére de plus que
dE; < E;, alors la densité d’états locale (LDOS) p(E,r) peut étre décrite par un

élargissement gaussien ; des pics de la LDOS de la surface isolée :

E- Ei)Q (3.10)

i

1 2
pi(E,T) = ml‘l’i(rﬂ eXP“(
p(E,r) = Zpi(E, r) (3.11)

L’élargissement ~y; est relié au temps de vie 7; du niveau i, qui représente le taux
d’échappement dans ’électrode d’un électron dans le niveau 4 [114] :

1

Ti

Vi = (3.12)

Cette approche permet de décrire aussi bien le transport résonant (y; < |E; —
Ei+1|) que le transport par bandes (y; ~ |E; — Ei1|) [66], et permet d’accélérer
considérablement le calcul global (§4.2.2).

3.3 Diagonalisation

Cette section décrit les méthodes de diagonalisation qui peuvent étre employées
pour obtenir les états de surface qui contribuent au courant tunnel dans une fenétre
précise d’énergie. Cette fenétre est située pres du niveau de Fermi Er et dépend des
parametres de calcul, du voltage appliqué Vj, de la plage spectroscopique demandée
[V1, V4], de Vélargissement des pics s pour ’échantillon et 7y, pour la pointe et de

la température T' (§3.4) :

EY 4V, =3y —3kgT < E® <EY +Vy+3v,+3ksT  (3.13)



29

EY —V, =3y -3ksgT < EY <EY —V, + 37, + 3ksT (3.14)
V;l = min(%a ‘/h ‘/27 0) (315)
Vo = max(Vp, V4, V5, 0) (3.16)

Dans 'approximation de Tersoff-Hamann (§3.4.4) en mode spectroscopique dI/dV,
les bornes V, (3.15) et V}, (3.16) deviennent plutot :

Vo = min(Vy, V4, V3) (3.17)

Vs = max(Vp, V1, V) (3.18)

étant donné que seuls les états ayant Ei(s) ~ E;f) + eV contribuent alors a la

conductance différentielle (équation 3.70).

L’inclusion des facteurs 37 et 3kpT dans les équations (3.13) et (3.14) nous as-
sure que les états a l'extérieur de la fenétre possedent un facteur de Fermi F (V)

(équation 3.39, §3.4.2) négligeable pour toutes les tensions V' de la plage considérée.

3.3.1 Méthode directe

Nous détaillons ici la méthode de diagonalisation directe implémentée dans les
librairies LAPACK [115] et ATLAS [116]. Comme nous y manipulons directement
la représentation en mémoire des matrices, leur mode de stockage doit étre dense.
Cette méthode résoud le probléme aux valeurs propres généralisé ”symétrique-
défini” (3.2) en tirant profit du fait que H et S sont symétriques et que S est

définie positive.

Le probléme généralisé est d’abord transformé en un probleme standard en appli-

quant une factorisation de Cholesky [117] & la matrice de recouvrement S = GG7,
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ou GG est une matrice triangulaire inférieure d’éléments diagonaux strictement po-

sitifs, pour obtenir C = G~*H(GT)™! :
CX = EX (3.19)

Ce probleme aux valeurs propres standard a comme solution les vecteurs propres X.
Nous retrouvons ensuite les vecteurs propres du probléme initial par V = (GT)"1X.

Nous nous appliquerons donc désormais a la résolution de (3.19).

La premiere étape consiste a effectuer une décomposition tridiagonale de House-
holder pour C :
QTCQ =T (3.20)

ou (Q est orthogonale et T est tridiagonale. Notons que T' et C' ont les mémes valeurs
propres ; cependant celles de T se trouvent beaucoup plus facilement étant donné

sa forme tridiagonale [117].

Si toutes les valeurs propres de C sont recherchées, on emploie généralement 1’al-
gorithme QR symétrique pour les obtenir itérativement. Etant donné notre intérét
pour une fenétre de valeurs propres précise, nous utilisons plutét une expansion
polynomiale pour trouver les zéros de det(T" — EI) par la méthode de la bissec-
tion. En se basant sur la suite de Sturm, nous pouvons également déterminer une
k-ieme valeur propre d’indice arbitraire. Cette propriété utile permet de trouver

rapidement le niveau de Fermi k(EFr) pour un systéme a n, électrons pairés :
K(Er) = [(ne — 1)/2) (3.21)

ou k = 0 correspond a la plus petite valeur propre et ol [z] désigne la partie entiére

de x. Une fois les valeurs propres trouvées, nous retrouvons chacun des vecteurs
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propres non-normalisés X par l'itération inverse :

(C - EDX = [l]y (3.22)

3.3.2 Meéthode itérative

Nous expliquons maintenant la méthode de diagonalisation itérative de Lanczos
implémentée dans la librairie ARPACK [118]. Cette méthode résoud le méme
probléme aux valeurs propres généralisé ” symétrique-défini” (3.2) en utilisant seule-
ment 'action des matrices H et S sur un vecteur. Ce processus s’exécute rapidement

en O(n,,) pour un mode de stockage creux.

La méthode de Lanczos consiste & trouver un sous-espace invariant de C' (équation
3.19) contenant les vecteurs propres associés aux k valeurs propres extrémes \; de
C. Une suite de sous-espaces quasi-invariants sont examinés jusqu’a la convergence ;
ils ont la forme de sous-espaces de Krylov K(C, ¢1, k) générés par le vecteur initial
a :

K(C,q1,k) = [@,Cq1,C%q, ..., C* ] (3.23)

de sorte que dans ce sous-espace, I’action de la matrice CW*™) est représentée

par une matrice réduite T**¥) (équation 3.20) oti QV*¥)

est une base orthogonale
du sous-espace. Lorsque le sous-espace devient invariant, les valeurs propres de T’

correspondent aux valeurs propres cherchées de C.

En choisissant ) convenablement par tridiagonalisation de K, T devient tridiago-
nale et les colonnes de () sont appelées les vecteurs de Lanczos. Les valeurs propres
se trouvent encore plus rapidement, par exemple par la méthode QR ou par bis-
section [119]. De plus, il est possible d’établir une relation de récurrence entre les

éléments de la diagonale «; et de la sous-diagonale J; de T lors de I'ajout d’une
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dimension au sous-espace de Krylov K(C, ¢,k +1) :

Cqx = Br—1Gk—1 + 0kqr + BeGr+1 (3.24)

pour générer efficacement () et T. On remarque de plus que seule I'action de C

intervient dans (3.24).

Cette relation de récurrence permet donc en principe d’orthogonaliser gx4+1 par
rapport a tous les autres ¢; avec seulement deux orthogonalisations directes, un
avantage indéniable par rapport a la factorisation QR obtenue par la méthode de
Gram-Schmidt pour laquelle on doit orthogonaliser explicitement chaque nouveau
vecteur par rapport aux k premiers. Néanmoins, en pratique, les vecteurs de Lanc-
zos ont tendance & perdre de leur orthogonalité [117] ce qui oblige a réorthogonaliser

par rapports aux ¢; et donc a limiter la taille k£ du sous-espace.

La méthode de Lanczos avec redémarrage consiste a examiner itérativement un
nouveau sous-espace engendré par un vecteur optimal appartenant au sous-espace
précédent. 1l est aussi possible de redémarrer implicitement la méthode a chaque

itération [120].

Pour résoudre un probleme généralisé comme ’équation (3.2) il faut remplacer
le produit matrice-vecteur Cq; par le produit S~'Hgq;. De plus, en réalisant le
déplacement spectral shift-invert C' = (C — EoI)~! les valeurs propres extrémes
X' de C' deviennent les valeurs propres A de C les plus pres de Ey que I'on choisit
typiquement au centre de la fenétre d’énergie (équations 3.15-3.18) preés de Er. Ces

valeurs propres sont reliées par :

X = (3.25)

Aprés déplacement spectral, le produit C’'q; devient donc pour le probléeme géné-
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ralisé :

C"qk = (H - EOS)‘Iqu =X (326)

ce qui revient a un produit matrice-vecteur suivi d'une résolution d’un systeéme

d’équations a chaque cycle.

Le systeme d’équations (3.26) est résolu par une factorisation LU directe de H—EpS
tel qu’implémentée dans la librairie SuperLU [113]. L’avantage de cette factorisa-
tion par rapport a une méthode itérative réside dans la possibilité de réutiliser les
matrices L et U pour résoudre plusieurs systeémes linéaires avec différents termes
de droite Sq;. Notons que la factorisation LU contrairement a la factorisation tri-
diagonale de Householder (3.20) ne cause pas une augmentation systématique du
taux de remplissage des matrices, d’ou 'adéquation au mode de stockage creuz.
Notons également que la matrice H — EyS posséde exactement la méme répartition

d’éléments non-nuls que H et S favorisant ainsi sa formation.

Une difficulté associée a la diagonalisation itérative provient du fait que la fenétre
d’énergie d’intérét (équations 3.15-3.18) est définie autour de la k(Er)-iéme (équa-
tion 3.21) plus petite valeur propre. Or, contrairement a la méthode directe qui
tridiagonalise completement C et qui permet de sélectionner les valeurs propres
par indice et par valeur, la méthode de Lanczos & redémarrage implicite impose la
taille k£ des sous-espaces de Krylov et le déplacement spectral Ey. Ceci nous oblige

a évaluer le niveau de Fermi Er par l'une des stratégies suivantes :

1. Approximer Er par celui du substrat métallique massif, sachant que ceux-
ci se confondent dés que le modele atomique contient quelques couches de

métal ;

2. Approximer Er par celui d’un systéeme semblable connu, par exemple apres

une intrusion ;

3. Approximer la densité d’états du modeéle atomique par une répartition uni-
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forme des énergies de site atomiques H;; afin d’étalir une correspondance

entre les valeurs propres et leurs indices.

4. Prévoir une fenétre plus large afin de traiter Er comme un parametre ajus-

table lors de la génération des images [62,121];

La troisieme stratégie s’avere également utile pour estimer le nombre k d’états
nécessaire pour couvrir I'étendue de la fenétre d’énergie, nombre qu’on multiplie

ensuite par un facteur de sécurité de 2-3.

3.4 Courant tunnel

Cette section décrit le formalisme et les algorithmes utilisés pour ’évaluation du
courant tunnel dans le régime de faible conductance au premier ordre des pertur-

bations dépendantes du temps.

De fagon générale, le courant I{x,y, z, V') dépend de quatre variables indépendantes,
mais des ensembles de données multi-dimensionnels adaptés a l'information re-
cherchée peuvent étre générés efficacement. En outre, dépendamment de la méthode
employée, plusieurs calculs intermédiaires et structures de données internes peuvent
étre réutilisées sans alourdir les calculs. De plus, la flexibité dans la définition des
plages pour z, y, z et V permet d’émuler tous les modes d’imagerie du circuit de

contréle d’'un STM (§1.1), & savoir :

Les variables z et y spécifient la zone balayée par la sonde du microscope, qui
peut prendre plusieurs dimensions : 0 (aucun balayage), 1 (balayage linéaire)

ou 2 (balayage d’une surface rectangulaire).

La variable z est controlé selon plusieurs modes. Le premier mode permet d’obte-
nir une image en mode courant, c’est-a-dire a z constant spécifié. Le deuxiéme

mode permet d’obtenir une série d’images en mode courant sur une plage
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en z spécifiée. Le troisieme mode est le mode topographique a I, constant
spécifié. L’algorithme de convergence topographique du courant utilise des
intervalles de hauteur Az a I'intérieur desquels on suppose I(2) ~ exp(—az).
Etant donné la dépendance quasi-exponentionnelle du courant, le mode to-
pographique fonctionne bien méme avec de trés grands pas Az. Ala limite,
on n’évalue I qu’une seule fois par pixel. C’est le quatrieme mode, nommé

pseudo-topographique.

La variable V est controlée par une valeur unique V;; ou par une plage de va-
leurs spécifiée [V1, V5]. En mode topographique, la hauteur de la pointe ne
varie pas avec V', mais est plutot déterminée pour un V4 spécifié. Cela per-
met d’émuler le mode current-imaging-tunneling spectroscopy (CITS) [6] du
STM, qui consiste a enregistrer des courbes I{V') en chaque pixel d’une image
topographique.

Le mode spectroscopique dI/dV est un simple drapeau qui peut étre activé

ou non. Le mode spectroscopique permet de sonder les états électroniques de

I’échantillon en fonction du voltage appliqué.

3.4.1 Meéthode de Bardeen

La méthode des Hamiltoniens de transfert, originellement développée par Bardeen
[35], consiste & exprimer au premier ordre des perturbations dépendantes du temps
la probabilité de transition élastique entre les états ¥, de I’échantillon et les états W,

de la pointe isolés lorsque ceux-ci sont joints dans une barriere tunnel. L’expression
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du processus prend la forme de la régle d’or de Fermi [122] :

dre

Iev) = 25 / po(BY + p(EY — eV + ¢)

x[F(ER +€) = fiER — eV + )] | M) *de

(3.27)

ou € est une variable d’intégration définie par rapport aux niveaux de Fermi El([f)

et Eﬁf), fs1(E) est la fonction de distribution de Fermi :

1

stE =
fuul B) 1+ exp [(E-—E}f’t))/kBT]

(3.28)

L’opérateur densité de courant joue le role de I'Hamiltonien d’interaction menant

a 'intégrale de Bardeen :

mJs

Les principales hypotheses et conditions d’application pour arriver a ce résultat

correspondent assez bien au régime du STM [3,9,123,124], a savoir :

1. Les interactions chimiques et physiques entre la pointe et I’échantillon ne
causent pas de déformations structurales ou géométriques aux modeles ato-

miques.

2. Faible conductance : V' et I doivent étre suffisamment faibles pour que les
électrodes soient en équilibre thermique et que V entraine un décalage de

leurs potentiels chimiques tel que :
eV =EY — EY (3.30)

On peut ainsi négliger l'effet des électrons et celui du confinement sur les

états électroniques.
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3. Les effets inélastiques et le couplage électrons-phonons sont négligés ; ceux-ci

contribuent en général pour 10% des contrastes observés expérimentalement.

4. Traitement perturbatif : cela signifie que la distance pointe-échantillon z soit

assez grande (> 5 A). En particulier, les hypotheses suivantes sont vérifiées :

(a) Les potentiels de 1’échantillon U; et de la pointe U; sont constants dans

la zone de la barriére tunnel de sorte que ’on puisse écrire U, >~ U; ~ 0.

(b) Le potentiel du systéme combiné U est la somme des potentiels isolés :

U=Us+U,.

Cette approche simplifiée permet de reproduire fidelement les principaux contrastes
STM [25, 52-55]. La relaxation de la contrainte 4 est possible par 'utilisation du
formalisme de Landauer-Biittiker et des fonctions de Green généralisées [37, 38,49,
50] qui permet de traiter les réflexions multiples et Uinterférence entre les canaux
de transmission. Il est également possible d’aller au-dela de ’approximation 3 avec
cette derniere approche. Finalement, on peut en plus surmonter la contrainte 2 par
des calculs ab initio combinés au formalisme de Keldysh et des fonctions de Green
hors-équilibre (NEGF) [70, 71]. L’approximation 1 demeure en général exploitée

pour des raisons pratiques.

Nous allons démontrer la méthode de Bardeen en suivant ’argument original [35];
des arguments similaires se retrouvent dans [3]. On peut également la dériver a
partir d'un traitement au premier ordre de la transmission évaluée dans I’espace

réel en négligeant les réflexions multiples [125].

La regle d’or de Fermi est normalement employée pour traiter la transition entre
deux états propres de ’'Hamiltonien non-perturbé Hy sous I'effet d’'une perturbation
variable H'(t). Dans le cas qui nous intéresse, c¢’est-a-dire la transition d’un électron

dans un état donné W, de ’échantillon jusqu’a un continuum d’états ¥, de la pointe,
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on peut obtenir un résultat analogue en posant :
h2
Hy=H,=-——V*+U, (3.31)
2m

H(t)=U, (3.32)

On forme une solution dépendante du temps comme une combinaison linéaire de

I’état initial ¥, et des états finaux W, :
U = a(t)Tee ™!+ by(t)Te™! (3.33)
t
en notant que a(0) = 1 et que b,(0) = 0; ¥(0) = ¥, est donc bien un état propre

de Hy. En insérant (3.33) dans 1'équation de Schrodinger dépendante du temps,

)
HY = ihor (3.34)

on obtient le résultat usuel du taux de transition ws au premier ordre de pertur-

bation :
bi(t)]?2 2
wy = lim | t(t” = 7_1755(133 — E)|Mg|? (3.35)
ou :
My = / U U,V d°r (3.36)

En considérant que Vintégrale (3.36) peut étre évaluée sur un volume ); semi-infini
du coté de la pointe car U; est négligeable ailleurs, et que les seules intégrales qui
nous intéressent ont E, >~ E;, M, devient alors :
h2
My =— [ (U;V2¥, — ¥, V2Ud’r (3.37)
2m Qr
Le théoreme de la divergence permet de transformer cette intégrale triple en intégrale

double sur une surface S quelconque qui sépare la pointe de 1’échantillon, pour re-
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trouver I’équation (3.29). De plus, en partant de ’équation (3.35) et en ajoutant
un facteur 2 pour le spin, la charge de I’électron e et les probabilités d’occupation

appropriées, on retrouve ’équation (3.27).

3.4.2 Facteurs de Fermi

L’expression intégrale du courant tunnel (3.27) peut étre décomposée en plusieurs
contributions discrétes associées aux états propres du modele atomique avec un

élargissement des pics tel que (3.11) :

I(r,V) = ‘WZFst V)| Mi(r) (3.38)

ou Fu (V) est le facteur de Fermi entre deux états d’énergie E; et E; pour un V

donné :

1 [ EY ye—E EY —eV+e—E
Fst(v) = / exp [_ ( F 3)2 ( t)2]
VsV Vs Vi (339)

X [fs(E}s) +e) — f(EY — eV + €)]de

De fagon générale pour que deux états contribuent significativement au courant
tunnel, ceux-ci doivent avoir un bon recouvrement dans l'espace réel (|[My|?) et
dans P’espace des états (Fy;). Le facteur de Fermi est un indicateur de la possibilité

de transition élastique entre deux états pour un voltage donné.

Un autre avantage de cette représentation est qu’un calcul spectroscopique dI/dV

peut étre évalué conjointement au calcul d’image :

dI/dV (x,V) = 4”62 V)| My ()2 (3.40)
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Normalement, la température du STM est suffisamment basse pour que kg1 <«
~vs + ¢ et qu'on puisse la négliger complétement (T =~ 0). Le facteur de Fermi

devient alors :

Fu(V)

1 4 E¥ +¢-E, EY _eVie—E
/0 eXp[—(F—)Q—( F t)2]de (3.41)

C YenT s Ve

Le produit de ces deux fonctions gaussiennes peut étre recentré en un troisieme

point :
Ru) = o [T e (ale- Lo Dy (3.2
A = exp( —ale — — c+ —)de .
' VsV Jo P 2a 4a
ou,
1 1 2¢,  2¢ e €
a=—+—,b=—+—,c=—-—= -2 3.43
2o v 2N (3.43)
¢=E,—EY ¢ =E +eV—EY (3.44)

pour ensuite étre intégré a l'aide de la fonction erreur erf(zx) :

1 .1 b b
‘/ = —_— _ ) — ‘/ —_——) = _ 4
FulV) 29 nVT exp(e+ 4a) Va erf Vafe 2a) ert \/a-—Qa (3.45)

(. 2
-

A B

L’expression (3.45) illustre les deux conditions nécessaires sur Fg (V') pour que
I’énergie des états soit favorable a une transition élastique :

— A représente 'alignement en énergie des deux états;

— B détermine I’aire sous la courbe de p,( E)p:( E) présente dans la fenétre d’énergie.
En mode spectroscopique (équation 3.40), nous évaluons F.,(V) avec la regle d’inté-

gration de Leibniz car V apparait dans (3.42) & la fois dans U'intégrande et dans la
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borne supérieure d’intégration :

d [ v 9f(e,V)
(V) dV/O f(e;V)de 1) 5V i+ ef(eV,V) (3.46)
Z’ D
pour donner :

1 b 26t 1 b2 —a(-2)2 b \2

..C = ([ —— — —— FS V C+—a — p€ 2a -a(eV__a) .4

e (a"/t2 %2) (V) + a'yf’fyswe w(—e 2)") (3.47)
D=— eX(—a@V—~gf+c+b3 (3.48)
e yeym ¥ 2a 4a :

Les deux termes C et D de Iexpression (3.46) renseignent sur les deux origines

possibles d’'un accroissement de F (V) :

— ( représente une augmentation due a un meilleur alignement en énergie des deux
états causé par le changement du voltage appliqué;

— D représente une augmentation due a l'élargissement de la fenétre dans une zone
ou f(e, V) est significatif.

Une limite importante pour le STM est le régime des bandes plates qui survient

lorsque D’élargissement des pics de la pointe est suffisamment grand (v, > s,

Y>> €); pe(E) est alors approximativement constant et (3.43) devient :

1 2 2
a~—, bz—%s, c:—e—z (3.49)
Vs s Vs
et les équations (3.47-3.48) deviennent :
1
-C ~0 (3.50)
e
1 1 E,—EY — eV,
-D ~ exp — (———F ~ EY +ev 3.51
e Yum ( s )" = pus(Er ) (3:51)

Dans le régime des bandes plates, on peut donc tirer les conclusions suivantes :
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— La condition d’élasticité étant pratiquement relaxée, I'alignement des états n’est
plus important ;

— La variation du courant correspond essentiellement a la densité d’états de I’échan-
tillon pS(E(S) + eV) a la frontiere de la fenétre d’énergie.

Dans la limite des faibles tensions eV <« ~,, FL(V) devient approximativement

indépendant de V' :

FL(V) ~ epyps(EY) (3.52)
Fo(V) = eV pypy(EY) (3.53)

Le courant tunnel est donc directement relié a la densité d’états de 1’échantillon au

niveau de Fermi.

3.4.3 Calcul de M,

Cette section expose les différentes méthodes numériques du calcul de 'intégrale de
Bardeen (3.29) : par discrétisation du plan, par convolution rapide, par expansion
en fonctions gaussiennes, par la méthode des dérivées analytiques et par réduction

au recouvrement.
Discrétisation du plan

La discrétisation du plan consiste a choisir comme surface de séparation S le plan
xy situé dans la région tunnel en Z = (p— 1)z, ou 0.2 < p < 0.8. En explicitant la
translation r = (x,y, z) des orbitales ¥; lors du balayage de la pointe, 'intégrale

de Bardeen devient le produit de convolution :

Mo(r) = / " / DT R) — Wi

(R +1))dXdY (3.54)
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ou R = (X,Y, Z) et ou ¥,(R) et 0¥;/02(R) sont jugés négligeables loin de I'apex
lorsque | X| > z; ou que |Y| > y,;. Ces distances déterminent la zone rectangulaire

o U, (R +r) et 0¥,/9z(R + r) sont requis pour cette image :

T -2 =2 <X+ 20 =00+ 14 (3.55)

N—"U=Ya Y 4+yY<ya=%+u (3.56)

ys2

ysl

xsl xsZ
Figure 3.2 Discrétisation du plan et de la région d’intégration de Bardeen
Les valeurs de ¥ et de 9V /92 pour I’échantillon et la pointe sont donc évaluées dans

leur rectangle respectif (Figure 3.2) pour chaque valeur de z a partir des orbitales

atomiques v; (équation 3.1) et de dv;/0z :

Z Vi 6% (3.57)

dont la forme est connue (3.7). Ainsi, pour un point R donné, toutes les orbitales

moléculaires sont obtenues a partir de N évaluations dans I’espace réel.

Notons qu'un pas de discrétisation uniforme Az = Ay = res est utilisé pour
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rapporter I'intégration sous forme convolutionnelle discrete :

o,
0z

h 2
M) = TtYt

Z‘I’ (I+i a‘l’t(l)—xpt(l) (T+1) (3.58)

mnxny
oul=(I,J,0)eti= (i, 7, k) sont les indices des grilles discrétisées de la pointe et

de la zone de balayage (Figure 3.2) respectivement.

En mode topographique, nous cherchons z tel que I(2) = Iy. Une recherche
numeérique du zéro devra donc étre appliquée pour chaque pixel (z,y) et I'évaluation
répétée de I(z) nous obligera a évaluer les fonctions d’onde et leur dérivée sur
toute la surface de séparation S plusieurs fois par pixel. De fagon a réutiliser ce
calcul parmi les différents pixels, une grille en z pourra étre établie a I'avance;
connaissant le comportement approximativement exponentiel de I(z), la courbe
interpolée devrait se confondre avec la courbe réelle pour un nombre d’intervalles
n, restreint. Ceci impose de connaitre a ’avance la distance pointe-échantillon

minimale et maximale tolérée.

Nous déterminons ensuite le zéro de I(z) — Iy par la méthode de la bissection,
qui consiste & séparer successivement l'intervalle [21, z5] en deux et & conserver le
sous-intervalle qui contient z;. Cette méthode possede un critere d’arrét simple

|21 — 22| = Az pour une fonction & domaine z discret.
Convolution rapide

La méthode de convolution rapide s’inspire du fait que '’équation (3.58) peut étre
évaluée optimalement lorsque les (3)¥ sont exprimées dans une base d’ondes planes.

Par le théoréme de convolution, on peut écrire :

. h? 2 ov
f{Mst(l)} __ Tt t

mnxny

— (D} = F{%(I)

[Fre.amF L =my] 59
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olt F{f} est la transformée de Fourier rapide (FFT) discréte bidimensionnelle de
[ calculée en O(Nlog N) ot N = (n, + nx)(ny, + ny) par la librairie FFTW
[126] comparativement & O(nynxn,ny) pour la méthode de discrétisation du plan.
L’évaluation des fonctions d’onde dans 'espace réel et Papplication de (3.38) de-

meure toutefois inchangée.

Notons que les convolutions rapides non-circulaires requierent habituellement un
remplissage par des zéros des domaines de définition afin d’éviter les effets indési-
rables de 'extension périodique des FFT. Dans notre cas, cette opération n’est pas
nécessaire puisque la pointe recouvre une extension périodique seulement pour des

pixels hors de I'image qui ne sont pas considérés (zone blanche de la figure 3.2).

La convolution rapide permet donc de trouver les M (i) pour tous les pixels (z,y)
en une étape. Par conséquent, tous les I(z) doivent essentiellement étre calculés en
mode topographique ; la méthode de la bissection y perd donc son avantage et on

privilégie plutot une recherche globale.
Expansion en fonctions gaussiennes

La méthode de I'expansion en fonctions gaussiennes consiste & développer la base de
Slater (STO) (équation 3.7) en base gaussienne (STO-nG) [127,128] pour laquelle
I'intégrale de Bardeen a une forme analytique connue [107]. Cette méthode requiert

d’évaluer la matrice de couplage des orbitales atomiques a chaque pixel :

05
o (R+1)dXdY  (3.60)

) = =5 [ [ u®enZE®R) - u(®)

pour finalement donner :

My(r) = VIT(r)V; (3.61)

8
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Méthode des dérivées analytiques

La méthode des dérivées analytiques [33] consiste & décomposer les ¥;(R) de la

pointe isolée en harmoniques sphériques Y,ﬁb(l‘{) sur la surface de séparation :
V,(R) =) CLf(R)Y,(R) (3.62)
m,l

avec R = 0 sur ’apex. En supposant que chacun des composants obéit a 1’équation
de Schrodinger dans le vide, on peut montrer que les éléments de matrice M ™ sont
proportionnels a une dérivée partielle de la fonction d’onde de ’échantillon évaluée

sur ’apex de la pointe. Par exemple :

ov,
0z

2?V,

00 10
Mst 15,8 \Ijs(r)’ Mst 158 828$(r)

(r), M2 (3.63)

L’application quantitative de cette méthode est difficile & cause de l’expansion
(3.62) ; elle est surtout utile pour comprendre l'effet d’une pointe de moment

cinétique bien défini [34].
Réduction au recouvrement

Finalement, la méthode de réduction au recouvrement consiste a exprimer le gra-
dient d’une STO par une série finie de STO de moments cinétiques différents [129]
afin de résoudre ’équation (3.60) de fagon analogue & une intégrale de recouvre-
ment. Cette méthode est peu utilisée compte tenu de la nécessité d’évaluer N, N,

intégrales non-triviales a chaque pixel d’image.
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3.4.4 Approximation de Tersoff-Hamann

Le premier modele descriptif du STM remonte au travail pionnier de Tersoff et

Hamann (TH) [28,29] qui donnent une interprétation simple du courant tunnel :

I(x) o< V 3 | 0u(r)P(E; — EfY) o< Viy(EY, 1) (3.64)
dI/dV(r)  ps(EY 1) (3.65)

a savoir que la conductance tunnel différentielle est proportionnelle & la LDOS de
I’échantillon au niveau de Fermi au centre de I’apex. Dans ce modéle, les images
topographiques sont simplement des isosurfaces de p(Er,r). Di & sa simplicité, ce
résultat demeure & la base de la compréhension des images STM ; il est inclus dans

plusieurs logiciels exploitant la DFT [124].

Figure 3.3 Modélisation sphérique de la pointe dans 'approximation de TH (adapté
de [28]). Les orbitales de la pointe sont supposées de type s dans la barriére avec
un rayon de courbure Ry. La pointe est positionnée en r par rapport Porigine de
I'échantillon (hachuré).
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Pour obtenir ce résultat, on suppose premiérement que les états de la pointe ont
une symétrie sphérique (type s). Dans la barriére tunnel, ils ont donc la forme

asymptotique suivante (Figure 3.3) :
T, (R) ~ ——e FR-Fo) (3.66)

ou Ry est le rayon de courbure de la pointe et k la longueur d’évanescence des
fonctions d’onde dans le vide. Sur la surface de séparation, la transformée de Fourier
de ¥; devient :

FLU(R)N ) = 5k (1+ ¢7/K2) 7 (3.67)

En supposant que les ¥, suivent la méme évanescence en z dans la barriere et
par 'équation (3.59), Uintégrale de Bardeen peut étre assimilée & un flou exponen-
tiel de ¥, sur la surface de séparation; autrement dit le microscope supprime les

composants de Fourier de W, plus élevés que :

2k
Ry+ 7

b>n (3.68)

ce qui donne une idée de la résolution de I'instrument. De plus, en raison de la
forme asymptotique des ¥ dans la barriere, le flou exponentiel sur la surface S
est équivalent a I’évaluation de ¥, sur 'apex [28]. On retrouve donc 1'élément de
matrice :

Ma(r) = AU, (r) (3.69)

qui est en fait le cas particulier | = m = 0 de la méthode des dérivées analytiques

(§3.4.3).

Si de plus on considere la limite des faibles températures et le régime des bandes
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plates, en insérant (3.51) et (3.69) dans (3.40) on obtient :

dI/dV(r,V) o< Y p(ER +eVir) = p(EY +€V,r) (3.70)

eV
I(r,V) / p(El(ﬁ) +€,1)de (3.71)
0

qui se réduit & (3.64-3.65) dans la limite des faibles tensions (équations 3.52-3.53).

Peu apres la publication du travail original de Tersoff et Hamann, des efforts ont été
entrepris pour améliorer la description de la structure électronique de la pointe [36].
En particulier, les surfaces semi-conductrices [130] et les pointes & densité d’état

p+(Er) & prédominance d [34] sont mal décrites par le modeéle primitif de TH.

La génération d’une image TH s’effectue en calculant séparément les facteurs
de Fermi F,(V) ou F.(V) puis les M(r) = A¥,(r) pour chaque pixel d’image
par l’équation (3.1); cette opération globale s’effectue donc en O(nynyn,.Ns) si

Pévaluation des 1;(r) (équation 3.7) est dominante.

Etant donné que 1’évaluation de M,(r) ne nécessite pas de collaboration entre les
pixels voisins, la méthode de Newton non contrainte en z est bien adaptée au mode
topographique. Au lieu d’un développement linéaire habituel entre 2z; et z toute-
fois, une interpolation exponentielle de I(z) est mieux adaptée au comportement

attendu de la courbe et améliore la convergence vers zg.
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CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSION

4.1 Mise a jour d’une image

Cette section décrit les méthodes retenues pour mettre a jour une image STM
lors d’une modification chimique de ’objet observé en trois étapes, a savoir la
construction des matrices, la diagonalisation et 1’évaluation du courant tunnel.
Ce processus permet d’étudier 'effet d’une intrusion sur 'image STM de fagon

optimale.

Notre approche intrusive se base sur la réutilisation maximale des structures de
données produites lors du calcul précédent avec la contrainte que la position des
atomes inchangés demeure fixe apres 'intrusion. De plus, nous ne sommes pas res-
treints & un traitement spécial pour le retrait, ’ajout, la modification de ’espece
chimique ou le déplacement des atomes dans le modele. Autrement dit, la modifica-
tion chimique apportée est spécifiée uniquement par un nouveau modele atomique

et de nouveaux parametres semi-empiriques.

Lors de la construction des matrices H et S, il s’agit d’associer les fonctions de
base inchangées aux fonctions de I’ancien modele lorsqu’elles existent. Pour étre
considérées identiques, deux fonctions de base doivent avoir les mémes parameétres
qui sont définis dans ’équation (3.8). De plus, pour qu'un élément de matrice Wj;
soit inchangé, les fonctions v; et v; doivent étre identiques a celles utilisées dans
le modele précédent. On procede donc a la réorganisation de W — W' selon les

différents cas d’intrusion présentés a la Figure 4.1 :



51

1. L’introduction d’une lacune (Fig. 4.1(a)) entraine le retrait de ¢ fonctions de

base centrées sur cet élément ;

2. La fonctionnalisation d’un site (Fig. 4.1(b)) entraine 'ajout de p fonctions de

base associées au nouvel élément ;

3. La substitution d’un atome par un atome différent (Fig. 4.1(c)) entraine le
retrait de g et 'ajout de p fonctions de base, ou possiblement p = ¢ si les

éléments sont dans des colonnes rapprochées du tableau périodique.

En général, la modification chimique de la surface aura donc pour effet d’ajouter

p nouvelles lignes et p nouvelles colonnes a W.

(a) Lacune [131] (b) Fonctionnalisation [94] {c) Substitution

Figure 4.1 Différents cas d’intrusion sur un nanotube de carbone

Ainsi, la nouvelle matrice S’ est reconstruite entiérement en mémoire en sélection-
nant les valeurs pertinentes de ’ancienne matrice. Ce processus ex situ simplifie la
réorganisation et le redimensionnement N — N’ de S tout en étant optimal si on
suppose les transferts de mémoire négligeables par rapport au calcul des éléments
Si;. L’Hamiltonien H’ est ensuite reconstruit & partir de I'équation (3.5) par un
processus similaire. La premiére étape de formation des matrices passe donc de
O(N?) 2 O(pN) et devient habituellement négligeable en temps de calcul. Notons
finalement que l'insertion d’une lacune ne demande aucun calcul significatif a cette

étape.

Lors de la diagonalisation, nous voulons obtenir les énergies E’ et les vecteurs
propres V' du nouveau systéme dans la fenétre d’énergie (3.13-3.14). Cependant,

aucune relation simple n’existe entre les E,V et les E',V’'. Une fagon d’accélérer
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la convergence de la diagonalisation par une méthode itérative lorsque S™1H ~
(S")"1H' consiste & employer un vecteur propre du systéme précédent q; = V(Er)
avec lespoir que le sous-espace de Krylov K(C',V(EF), k') soit alors déja quasi-
invariant. Cette stratégie ne réduit toutefois pas 'ordre de la méthode et la diago-

nalisation demeure donc une étape limitante.

Finalement, le courant tunnel doit étre réévalué en chaque pixel r de I'image en
raison de la difficulté & déterminer une zone localisée ol l'intrusion aura un impact
majeur. Il est possible par exemple que les états W,( Er) soient entierement localisés
sur I'impureté éliminant ainsi les autres caractéristiques de I'image. La modification
chimique d’un systéme peut aussi entrainer des modifications a longue portée de la
structure électronique (§1.2). L’évaluation du courant comprend donc les opérations

suivantes :

1. Evaluer les fonctions de base 1, (¢, OYs/0z, Oy /0z) sur une grille dans

I’espace réel ;
2. Former les U, (¥, 0¥,/0z, 0U,/0z) & I'aide des équations (3.1) et (3.57);
3. Evaluer les produits de convolution My(r) (formalisme de Bardeen);
4. Former 'image a I'aide des M(r) et Fy (V) de I'équation (3.38).

Les fonctions entre parenthéses sont uniquement requises pour la méthode de Bar-
deen. Rappelons également que 1’évaluation des fonctions dans 'espace réel s’effec-
tue sur 'apex de la pointe avec la technique de TH et sur la surface de séparation

entre la pointe et la surface pour la méthode de Bardeen.

Les opérations 2 et 4 de la liste précédente dépendent des nouveaux coefficients V’
et M},(r); un nouveau calcul complet s’impose donc. Comme ce sont des combinai-
sons linéaires, ces étapes sont souvent négligeables en temps de calcul (si n; < 40).
De plus, 'opération 3 est triviale dans le cas de TH (équation 3.69) et relativement

efficace dans le cas de Bardeen par la technique de convolution rapide. En raison de
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la forme des fonctions de base en e™¢" (équation 3.7), 'opération 1 demeure donc

en général une étape limitante pour un premier calcul d’image.

Lors de l'intrusion, nous pouvons alléger significativement 1’évaluation des (9);
dans I'espace réel en conservant en mémoire les grilles des N, — p fonctions de base
inchangées. Evidemment, cette stratégie suppose que la grille de la nouvelle image
soit confondue avec celle de la précédente. L’opération 1 passe alors de O(Nnynyn.)
a O(pngznyn;) ce qui la rend habituellement négligeable. Le gain observé en vitesse
a cette étape d’évaluation du courant varie en général entre 40 et 95% ; celui-ci est

limité par les opérations de combinaisons linéaires et les produits de convolution.

En résumé, les étapes de construction des matrices et d’évaluation du courant
tunnel diminuent d’un ordre de complexité lors d'une intrusion ot un petit nombre p
de nouvelles fonctions de base sont ajoutées. La diagonalisation demeure néanmoins

I’étape limitante de la mise a jour d’une image.

4.2 Validation

4.2.1 Qualité de I’image

Cette section présente les résultats de nos calculs TH et Bardeen sur un systéme de
tétracyanoéthyléene (TCNE) sur une surface de Cu(100) (Figure 4.2). L’adsorption
de ce fort accepteur d’électrons sur un métal induit une forte reconstruction de la
surface et un transfert de charge partiel [132] que nous chercherons & représenter &
’aide de notre modele. Par comparaison avec une image STM expérimentale et avec
une simulation STM basée sur le formalisme plus rigoureux de Landauer-Biittiker,
nous établirons la validité de notre approche en terme de représentation physique

pour ce cas précis.
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Figure 4.2 Modéle structural optimisé d’une chaine de TCNE (CgN4) sur une sur-
face de Cu(100) fortement reconstruite. Ce modeéle atomique réduit contient trois
molécules de TCNE (vert et bleu) sur deux couches de Cu (cyan) dont les atomes
les plus surélevés sont mis en évidence (ocre).

La figure 4.3(a) montre I'image STM expérimentale d’une chaine de TCNE obtenue
avec une pointe de Pt/Ir en mode topographique (V5 = 1 mV, Iy = 5 nA) [133].
Parmi les contrastes expérimentaux observés, on peut distinguer les caractéristiques

suivantes :

1. Une protrusion centrale allongée autour du lien C=C et accompagnée de

quatre renflements courts prés des groupes CN ;
2. Des protrusions arrondies (parfois absentes) de part et d’autre de la chaine;
3. Des tranchées sombres a proximité des protrusions arrondies.

Cette image laisse supposer que les protrusions circulaires et les tranchées sont
reliées soit a une forte reconstruction de la surface, soit a la formation de nano-
structures TCNE-Cu provoquée par la diffusion d’adatomes de cuivre. Il est tres

difficile de discriminer a priori entre ces deux hypothéses sur la base des résultats

STM.

La figure 4.3(b) [132] provient d’un calcul STM basé sur une version parallélisée

[134] du formalisme de Landauer-Biittiker (LB) et des fonctions de Green [49, 50]
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avec un Hamiltonien Hiickel étendu [109]. Le modéle atomique utilisé dans cette
simulation a été obtenu a la suite d’un calcul DFT-LDA dans lequel ’adsorption du
TCNE sur le Cu(100) a donné lieu a une tres forte reconstruction de la surface de
Cu(100). La pointe utilisée dans cette simulation STM est composée de Pt(111). La
présence des trois caractéristiques de la liste précédente et la correspondance entre
la distance perpendiculaire calculée avec la DFT entre les protrusions circulaires
(7.740.2 A) et celle de I'image expérimentale (7.340.3 A) ont permis de conclure &
une forte reconstruction de la surface de cuivre plutot qu’au mécanisme de diffusion
d’adatomes. Cet exemple a permis de démontrer la pertinence de 'imagerie STM
de synthese pour discriminer entre différentes structures et différents mécanismes

de surface pouvant apparaitre.

Figure 4.3 Tmages STM topographiques d’une chaine de TCNE (a) obtenue
expérimentalement avec une pointe de Pt/Ir (Vo = 1 mV, Iy = 5 nA) [133], (b) cal-
culée sur une surface de Cu(100) fortement reconstruite avec une pointe de Pt(111)
(Vo =1 mV, Iy =15 nA) avec Papproche de LB [132], (c) calculée sous les mémes
conditions par la méthode de Bardeen et (d) en employant "approximation de TH.

La figure 4.3(c) montre le résultat d’un calcul de type Bardeen que nous avons ef-
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fectué avec la méthode de convolution rapide pour le méme systeme avec la surface
reconstruite, les mémes parametres Hiickel étendu et la méme pointe Pt(111) que
dans le cas 4.3(b). Néanmoins, le modeéle atomique des électrodes de 1’échantillon
et de la pointe est limité & deux couches d’une surface reconstruite (s = 0.1 eV,
v = 0.5 eV). Malgré ’absence des tranchées sombres autour des atomes surélevés
de Cu de la surface reconstruite, la présence de la protrusion centrale, des renfle-
ments courts et longs et la distance perpendiculaire entre les protrusions arrondies
(7.3+£0.3 A) démontrent la qualité de notre approche perturbative qui demeure
qualitativement semblable aux calculs sophistiqués qui demandent beaucoup plus

de ressources informatiques [49, 50].

Les différences entre notre approche (Bardeen) et la méthode LB utilisée pour

produire l'image 4.3(b) se situent & deux niveaux :

1. Nous faisons une description incompléte de la structure électronique des

électrodes du substrat et de la pointe;

2. Nous évaluons la ”diffusion” électronique seulement au premier ordre dans la

barriere tunnel a 'aide de I’équation (3.27).

Comme les tranchées sombres sont associées a des zones de densité électronique
réduite [132] et que celles-ci n’apparaissent pas non plus sur notre image TH, nous
pouvons conclure qu’une lacune significative de notre approche provient de notre

description limitée des électrodes associées a la pointe et au substrat.

Finalement, la figure 4.3(d) montre le résultat d’un calcul TH appliqué au méme
modele atomique que précédemment. On remarque la présence de la protrusion
centrale, des renflements courts et des protrusions arrondies. La distance perpen-
diculaire entre les atomes de Cu surélevés (7.340.3 A) est semblable & la grandeur
expérimentale. La densité d’états locale p(El(,,f), r) calculée positionne donc correc-

tement les protrusions principales. Les contrastes en haut et en bas de la protrusion
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centrale sont toutefois moins clairement représentés. Ce désaccord peut s’expliquer
par asymétrie de la bande d de la pointe de Pt/Ir [135] dont on ne tient pas compte
ici. En effet, si on refait le calcul avec la méthode de Bardeen mais en supprimant
la contribution de la bande d de la pointe, on obtient un résultat semblable au

calcul TH de la figure 4.3(d).

4.2.2 Performances

Cette section fournit des mesures et des analyses des performances de notre mo-
dule d’imagerie intrusive. Nous comparerons ensuite notre technique (§4.1) aux
approches de Landauer-Biittiker parallélisée [134], de Bardeen avec une surface
de séparation adaptée [25,55] et finalement de Bardeen a l'aide des fonctions de

Green [52-54].

La synthése des images du TCNE/Cu(100) de la section précédente (Figure 4.3)
a nécessité 9.90 s pour TH (Fig. 4.3(d)) et 16.02 s pour Bardeen (Fig. 4.3(c))
en utilisant un seul processeur, comparativement a environ 80 heures de calcul
cumulées sur une grappe de 14 processeurs par le code de transmission de LB (Fig.
4.3(b)) [134]. Compte tenu de la qualité des prédictions offertes par la méthode de

Bardeen (§4.2.1), les performances observées sont donc treés intéressantes.

Nous présentons maintenant le profilage détaillé de notre code sur ce méme banc
d’essai. Le tableau 4.1 montre le temps d’exécution des opérations principales de
formation des matrices, de diagonalisation et de calcul du courant pour les deux

approches développées.

Notons premiérement que les deux premieres étapes pour la méthode de Bardeen
comprennent aussi le calcul de la pointe qui est néanmoins négligeable par rapport

au calcul du substrat (N; = 90 <« N, = 1497). De plus, la premiére étape de
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Tableau 4.1 Profilage de la synthése des images du TCNE/Cu(100)

Etape Opération TH (+ 0.01 s) | Bardeen (% 0.01 s)
Matrices a) Formation 0.32 0.33
Diagonalisation | a) Tridiagonalisation 5.30 5.30

b) Bissection 0.88 0.88
Courant a) Evaluation des (9)¢; 1.60 4.46

b) Formation des (9)¥; 1.75 4.07

¢) Convolutions - 0.77

d) Formation de I'image 0.05 0.21
Total 9.90 16.02

formation des matrices est déja peu significative en temps de calcul; comme sa
complexité en O(N?) croit moins vite que les étapes subséquentes, nous allons la

négliger dans les prochaines discussions.

L’étape de diagonalisation comprend la tridiagonalisation O(/N3) et la recherche des
valeurs propres par la méthode de la bissection O(Nns) ol ns (n;) est le nombre
de valeurs propres de I'échantillon (pointe) contenues dans la fenétre d’énergie.
Comme seulement n, = 36 des 1497 valeurs propres ont été calculées, I'opération
de bissection a été pratiquement anéantie en temps de calcul par rapport aux pilotes
maitres de LAPACK originaux en O(N?) (23.30 s) qui représentent habituellement
de 20 4 90% du temps de la diagonalisation. Etant donné la croissance cubique de
I'opération de tridiagonalisation ce gain devient éventuellement plus faible lorsque

N augmente.

La derniere étape d’évaluation du courant varie sensiblement en mode TH ou Bar-
deen. Pour les opérations (a) et (b) reportées au tableau 4.1, la différence provient
principalement des dérivées partielles et des orbitales de la pointe qui sont évaluées
sur la surface de séparation. Puisque I'opération (a) croit comme O(Nn,nyn;) et (b)
comme O(Nnsnznyn,), et que n, augmente généralement avec N, les évaluations

dans ’espace réel sont limitantes seulement pour des systémes de taille petite a
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moyenne. Dés que n, dépasse quelques dizaines, opération (b) devient alors limi-
tante. Notons que n, peut représenter aussi bien le nombre de hauteurs constantes
demandées que la taille de la grille de convergence topographique en z pour la
méthode de la bissection ou encore le nombre d’itérations moyen pour la méthode

de Newton.

L’opération (c¢) de convolution rapide n’a évidemment de sens que pour la méthode
de Bardeen. A ce stade, cette opération est déja relativement performante et croit
comme O(ngnyngznyn,) donc n’est jamais limitante. Notons que le temps nécessaire
pour effectuer cette opération a été minimisé en utilisant la méthode de convolution
rapide (0.77 s) par rapport & la discrétisation du plan en O(nsnnznyn.nxny)

(26.00 s).

La derniere opération (d) qui combine les intégrales de Bardeen My (r) et les fac-
teurs de Fermi F; (V) pour former I'image augmente en O(nsn;nyngnyn;), ot ny
est le nombre de voltages demandés (ici ny = 1) et ou n; = 1 pour TH. Comme

prévu, le temps nécessaire pour effectuer cette opération n’est pas significatif.

L’optimisation de la mise & jour d’une image permet d’enrayer les opérations (a)
des étapes concernant les matrices et le courant lors d’une intrusion mineure ou
la plupart des fonctions de base demeurent inchangées (p < N) (§4.1). Dans le
cas du TCNE/Cu(100), nous pouvons réduire les temps de calcul 4 8.14 s (TH) et
11.39 s (Bardeen) pour des gains respectifs de 17.8 et 28.9% par rapport au calcul

complet de 'image.

En somme, 'usage de I’équation (3.11) plutot que de traiter des électrodes pério-
diques par les fonctions de Green [52-54] permet les optimisations suivantes pour

les méthodes de Bardeen et de TH :

1. Les résonances du massif dans la barriere U(E,r) sont construites a partir
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de la forme des états de surface ¥;(r) proches en énergie et indépendants de
E (§3.2.4). Cela permet une seule évaluation de Mg(r) par paire d’états de

surface ;

2. Les My n'ont pas a étre calculés lorsque ¥, ou ¥, sont localisés loin de la
barriere, ou encore lorsque les facteurs de Fermi F, (V') sont négligeables pour

tout V considéré.

De plus, nous avons choisi une surface de séparation dans le plan zy plutot que
sur des isosurfaces de la LDOS de ’échantillon [25, 55] traitées par convolutions

rapides tridimensionnelles, pour les raisons suivantes :

1. Les convolutions sont pratiquement identiques lorsque la surface de séparation

est située entre ’échantillon et la pointe en Z = (u — 1)z, o1 0.2 < p < 0.8;

2. La dépendance topographique /(z) converge habituellement sur des grilles en

z contenant aussi peu que 2-3 éléments.

Pour terminer, nous aimerions mentionner que la parallélisation du code est facile-
ment envisageable en notant d’abord la dépendance entre les taches successives a
I’exception de 1'opération (a) dans 1’évaluation du courant qui peut étre exécutée
des le début. Comme mentionné, 'opération (a) de construction des matrices est
négligeable ; la diagonalisation peut étre parallélisée par I'emploi de la librairie Sca-
LAPACK [136] pour un stockage dense et de P-ARPACK [137] et SuperLU_DIST
[138] pour un stockage creuz. La derniere étape peut étre soit entierement pa-

rallélisée sur z, ou soit parallélisée sur les pixels z,y avec un MPI_Gather [139].

4.2.3 Mode instrusif

Dans cette section, nous mettrons a I’épreuve notre module d’imagerie intrusive
dans le cas de deux intrusions chimiques sur le benzéne (CgHg), & savoir la substi-

tution d’un groupement C-H pour un atome de N pour donner la pyridine (CsHsN)
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et le retrait de deux atomes de H contigus pour donner le benzyne (Cg¢H,). Nous
comparerons nos résultats aux images expérimentales (figure 2.6) [39] et a une
approche LB [134], en plus d’analyser le gain de performance obtenu par notre

méthode de mise a jour (§4.1).

La figure 4.4 montre les images STM & hauteur constante du benzene (Fig. 4.4(a)),
de la pyridine (Fig. 4.4(b)) et du benzyne (Fig. 4.4(c)) calculées a l'aide de notre
implémentation de TH sur les molécules isolées. Notons qu’un calcul complet de
I'image apres une intrusion donne des résultats identiques, absents sur la figure. La
derniere image du benzene fut obtenue en position ”on-top” sur le Cu(100) avec
une pointe de Pt(111) a l’aide de I'approche LB (Fig. 4.4(d)) [140]. Les mémes

parametres Hiickel étendu ont été utilisés pour ces quatre images.

L 40 4

) Benzene b) Pyridine

ol

c¢) Benzyne (d) Benzeéne (LB)

Figure 4.4 Images STM (V = 0.3 V) & hauteur constante (a) du benzeéne
(CgHs), (b) de la pyridine (CsHsN) et (¢) du benzyne (CgHy) calculées par notre
implémentation de TH sur les molécules isolées. (d) Image du benzéne adsorbé en
position ”on-top” sur le Cu(100) obtenu avec une pointe de Pt(111) et approche
de LB [140].

Nous observons premiérement une ressemblance qualitative satisfaisante entre les

deux images théoriques du benzene, ce qui indique la faible distortion des orbitales
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moléculaires du benzene lorsque celui-ci est adsorbé sur le Cu(100). De plus, les
trois images TH correspondent bien a la forme des plus hautes orbitales moléculaires
occupées (HOMO) des molécules isolées correspondantes [141], ce qui valide notre
implémentation. Notons que la structure aromatique 7 du benzéne, composée a
partir des orbitales atomiques paralleles C(2p,), n’est pas affectée lors de la double
déshydrogénation ; la HOMO du benzyne reflete toutefois la formation d’une liai-
son triple déformée dans le plan zy (Fig. 4.4(c)). Les différences entre nos images
théoriques et les images expérimentales de la figure 2.6 [39] proviennent du mode
a hauteur z constante et de la pointe sphérique de faible rayon Ry employées dans
les simulations, facteurs ayant tous deux comme effet d’accentuer les contrastes des

images simulées.

Notre calcul TH du benzeéne est effectué en seulement 60 ms sur un seul processeur,
tandis que le calcul LB demande environ 1 h cumulée sur une grappe de 14 proces-
seurs. Comme ce premier calcul est passé presque exclusivement & l'opération (a)
dans le calcul du courant, les mises a jour de I’image pour p = 4 (0) nouvelles fonc-
tions de base sur un total de N’ = 29 (28) pour la pyridine (benzyne) s’effectuent
plus rapidement que la précision des appels de chronométrage (10 ms). Ce gain
de performance s’explique par le petit nombre de combinaisons linéaires (n} = 1)
nécessaires dans l’opération (b) de formation des fonctions d’onde moléculaires. En
somme, des gains de performance substantiels sont possibles dans le contexte du

probléme inverse sur des systémes moléculaires de faible taille.

4.2.4 Taille du systeme

Cette section recense nos calculs effectués sur des nanotubes de carbone (CNT)
(5,5) d’une longueur variant de 1.23 nm (N = 900) & 184.5 nm (N = 135000).

Nous démontrerons 'efficacité de la méthode de diagonalisation itérative sur les



Tableau 4.2 Diagonalisation de S~*H pour des CNT (5,5) de différentes tailles

Taille | Taux de remplissage | Méthode directe | Méthode itérative
Natm z (%) (£ 0.01 s) (£ 0.01 s)
100 79.30 1.28 1.53
300 36.77 31.02 19.70
500 23.30 128.78 52.31
1500 8.18 3456.80 501.42
2500 4.96 28862.41 1281.03
5000 2.50 - 5682.04
10000 1.25 - 29634.59
15000 0.84 - -

ressources utilisées et sur le temps d’exécution.

Le tableau 4.2 montre le taux de remplissage x des matrices S et H ainsi que le
chronométrage de la diagonalisation directe et itérative dans une fenétre d’énergie
de [EF, Er+0.3 eV] (ns = 7-1200) pour des CNT (5,5) de 100 & 15000 atomes. Les
électrons de valence du carbone y sont décrits par les orbitales 2s, 2p et 3d pour
donner N = 9Ngy,. Les tirets (’-’) correspondent & la limite de la mémoire vive
de la machine (12 Go). De plus, le niveau de Fermi obtenu par la méthode directe
converge rapidement vers Er = —11.468869 eV ; ce parametre est donc fourni a la

méthode itérative lorsque Ny > 2500 tel qu’expliqué a la liste de la page 33.

On remarque premiérement que le nombre d’éléments non-nuls asymptotique est
Nne = TN? =~ 126N correspondant au fait que chaque C a en moyenne 14 plus
proches voisins ot R;; < 10 A et S;; > 10~ dans un CNT (5,5). Ce besoin linéaire
en mémoire permet donc de traiter des systemes 4 fois plus gros que la méthode
directe (O(N?)); la nécessité de conserver en mémoire les vecteurs de Lanczos
(O(Nny)), les indices des valeurs non-nulles et les matrices L et U empéchent des

gains plus importants.

On remarque également que lorsque N > 1000, la méthode itérative (O(np.ng) ~
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O(N?) car généralement ny = O(N) lorsque la fenétre est fixée) devient beau-
coup plus performante que la méthode directe (O(N3)) qui est alors limitée par
l'opération de tridiagonalisation (a). De plus, la méthode itérative gagne en per-
formance lors d'une réduction de la fenétre d’énergie, contrairement & la méthode
directe qui est fixe lorsque NV > 1000. Notons que les taux de remplissage des ma-
trices L et U sont légerement supérieurs mais du méme ordre de grandeur que ceux

de H — E,S ce qui permet la résolution de I’équation (3.26) en O(N).

Ces résultats sont semblables & ceux obtenus dans [142] compte tenu du nombre
de processeurs utilisés. En effet, les librairies paralleles P-ARPACK [137] et Su-
perLU_DIST [138] permettent de distribuer les matrices parmi les processeurs ce

qui augmente la taille des systémes traitables en plus d’accélérer le calcul.
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CHAPITRE 5

CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons développé un module d’imagerie de synthese STM
intrusive et nous ’avons appliqué aux systémes de TCNE/Cu(100), de benzéne et
de composés apparentés et de nanotubes de carbone. Nous avons obtenu des gains
de performance de 10000 a 60000 par rapport a une approche plus sophistiquée
de type Landauer-Biittiker semi-empirique [49, 50] tout en produisant des images
qualitativement semblables dans la majorité des cas. Globalement, notre approche
est le fruit d’une combinaison innovatrice de méthodes de physico-chimie quantique
performantes permettant de considérer efficacement des systémes moléculaires qui
subissent une succession de transformations (intrusions) chimiques. Parmi celles
identifiées au §2.3, on compte la substitution d’'un atome ou d’un groupement, le

retrait d’un atome ou d’un groupement et la fonctionnalisation d’un site.

Les pilotes maitres de LAPACK ont d’abord été modifiés pour traiter une diago-
nalisation partielle, obtenant ainsi des gains de 20 & 90% sur cette étape limitante.
L’algorithme itératif de Lanczos devient plus performant que la méthode directe
lorsque N > 1000 et permet de traiter des systémes de taille jusqu’a 4 fois plus

élevée grace a une représentation creuse des matrices en mémoire.

L’évaluation du courant tunnel par la méthode perturbative de Bardeen reste
appropriée & condition que la distance pointe-échantillon demeure suffisamment
grande (z > 5 A). Par exemple, nous avons pu associer la présence, la forme et
la position des protrusions principales sur les images STM d’une chaine de TCNE
sur le Cu(100) & une forte reconstruction de la surface de cuivre & l’aide de cette

méthode. Apres I'analyse de la densité d’états locale obtenue, nous croyons que
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les lacunes de notre approche proviennent principalement de la description in-
complete des électrodes de I’échantillon. Comme l'approximation de TH produit
des protrusions bien positionnées mais de formes différentes, nous concluons qu’une
description détaillée de la pointe joue un réle significatif sur les images obtenues.
Par ailleurs, notre implémentation de l'intégrale de Bardeen My(r) par convolu-
tion rapide est environ 30 fois plus efficace que la méthode de discrétisation du
plan. L’efficacité de notre approche provient notamment du choix d’une surface de
séparation S plane et d’un traitement partiel des électrodes du substrat et de la

pointe par des modeles atomiques réduits (§4.2.2).

Finalement, nous avons optimisé le processus de mise & jour d’'une image suite a
une intrusion chimique. Notre approche se base sur la réutilisation maximale des
structures de données associées aux fonctions de base inchangées dans un modele
de liaisons fortes. Cela permet de réduire d’un ordre de grandeur la complexité
algorithmique associée aux étapes de formation des matrices et d’évaluation des
(0)¢; dans espace réel pour le calcul du courant. Les étapes de diagonalisation
et de formation des (8)¥; demeurent du méme ordre (O(N?) et O(Nn,) respecti-
vement) et par conséquent deviennent des étapes limitantes pour les systémes de
taille moyenne et grande (N > 500 ou n, > 10). Toutefois, la connaissance du
niveau de Fermi Er peut permettre de passer d’'une méthode de diagonalisation
directe a une méthode itérative lors de la mise a jour, réduisant ainsi le colit associé

a cette étape.

Ce projet de recherche s’inscrit dans le cadre plus général du probleme inverse en
microscopie a effet tunnel. En permettant de considérer des évolutions mineures
autour du point d’équilibre d’un systeme de référence, nous nous approchons de
I'objectif de déterminer les parametres structuraux de ’échantillon et de la pointe
a partir d'une régression des images théoriques sur les images expérimentales. Une

suite logique de ce travail consisterait a adapter le microscope numérique aux
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systemes dynamiques pour permettre au systeme d’évoluer substantiellement par
rapport a sa configuration d’origine afin d’observer des phénomenes plus généraux
d’intrusion physique. Un autre aspect intéressant a développer serait l'intrusion
chimique et physique sur des systemes comprenant des contacts semi-infinis dans

un formalisme de transmission.
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