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A : Affinité électronique en phase solide
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AES : Spectroscopie d'électrons Auger

BBC : Bas de la bande de conduction

BC : Bande de conduction

BV : Bande de valence

CMA : Analyseur a miroirs cylindriques

CMOS : Semi-conducteur a oxyde de métal complénrenta
Dime-PTCDI : Diméthyle péryléne 3, 4, 9, 10- tetrduioxylique diimide
E: : Niveau de Fermi

Erm: Niveau de Fermi du métal considéré

Ersc: Niveau de Fermi du semi-conducteur considéré
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E:: Gap de transport électronique

¢ . Constante diélectrique

HBV : Haut de la bande de valence
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| : Energie d’ionisation en phase solide

lg: Energie d’ionisation en phase gazeuse

IPES : Spectroscopie de photoélectrons inverse
LEED : Diffraction d'électrons lents

l.p.m.i. : Libre parcours moyen inélastique

LUMO : Orbitale moléculaire la plus basse vacante
NV : Niveau du vide
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OM : Orbitale moléculaire

OLED : Diode électroluminescente organique

p* : Polaron chargé positivement

p : Polaron chargé négativement

Pd(Pc) : Phtalocyanine de palladium

PTCDI : Pérylene 3, 4, 9, 10 tétracarboxylique diien



PTCDA : Péryléne 3, 4, 9, 10- téetracarboxyliquentliaride
® : Travail de sortie

®,,: Travail de sortie du métal considéré

@ : Hauteur de barriére d'injection de trous a lfiiaiee semi-conducteur métal

@ : Hauteur de barriére d'injection d'électronsndeliface semi-conducteur métal

REELS : Spectroscopie de perte d'énergie d'élexteans par réflexion
STM : Microscopie a effet tunnel

STS : Spectroscopie a effet tunnel

UPS : Spectroscopie UV de photoélectrons

Vi : Potentiel induit

W : Epaisseur de la couche de diffusion

Unité de pression : 1 Torr = 1,33 mbar = 133,3 Pa



Introduction

Depuis une trentaine années, les matériaux orgasigami-conducteurs font I'objet
d'un intérét croissant dans l'industrie. Cet engurg a permis d'améliorer la compréhension
des propriétés de ces matériaux, si bien que nertdiercheurs pensent pouvoir disposer, a
terme, de molécules organiques permettant de faariges semi-conducteurs organiques
capables de remplacer tout ou partie des semi-cbewhs inorganiques actuellement utilisés
[01]. Néanmoins, pour pouvoir concurrencer les ab#fs existants, les dispositifs
organiques doivent réaliser des performances élgmitess pour des codts de fabrication
moindres. Dans le cas des matériaux organiques-cgmamucteurs, les technologies de
fabrication et d'intégration employées pour lecgiln en micro-€lectronique ne sont pas
toutes transposables : le nombre d'applicationenpietles demeure, pour le moment, assez
limité. La réalisation de films minces moléculair@d'avantage d'étre simple a mettre en
ceuvre par des techniques de type Langmuir-Blodgetipar depot en phase gazeuse [02].
Ainsi, les polyméres conducteurs ou semi-condust@armettent depuis les années 70 de
fabriguer des cellules photovoltaiques, des phoigcieurs, des diodes
électroluminescentes, des MISFET [03]. lls fontsaifobjet d'un nombre de plus en plus
important d'études, notamment pour le développerd@applications potentielles dans les
cellules solaires [03, 04], les détecteurs de Q&% ¢u encore les diodes électroluminescentes
[06, 07, 08].

L'intérét pour les semi-conducteurs organiquesestité par les limitations (effets liés
a la réduction de taille du transistor, problemescdractérisation, ...) du composant ultime a
base de silicium issu de la micro-électronique.€effiet, les récents procédés de fabrication
permettent d'intégrer plus de 150 millions de tistoss par crhet sont capables de traiter des
sighaux a plus de 3 GHz. Néanmoins, cette mingdtidn impose aujourd’hui de nombreuses
restrictions, essentiellement liées a des effet®dection d’échelle. Il est souvent évoqué que
I'épaisseur minimale de I'oxyde de grille utilissnd la technologie CMOS [09], actuellement
de l'ordre de 2 nm, atteint une limite au delaatpille il n'assurera plus son réle d'isolant. De
méme, la réduction de la taille des composanta dstigine d'une consommation électrique
grandissante, essentiellement en raison de l'dmpaxde courants de fuites au travers des
transistors en l'absence de signal de commutatid]. [Enfin, la diversification des
applications en micro-électronique pourrait, a ®rmentrainer des problémes
d’approvisionnement en certains matériaux nécesssaiteur fabrication.

Il est ainsi envisagé de poursuivre la miniaturisaties composants a base de silicium
en suivant une nouvelle approche : plutét que deiré la taille des composants (approche de

type top-down), I'approche bottom-up consiste aidaler les composants ou éléments (fil,
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Introduction

résistance, diode, transistor...) indépendammesitules des autres, puis a les intégrer
individuellement dans le circuit considéré. Cettpprache est plus particulierement
privilégiée pour le développement de I'électroniqueéculaire et permettrait de profiter des
avantages liés a la chimie organique : la créatlone quasi-infinité de composeés et un haut
degré de pureté moléculaire. Néanmoins, les prdsrides composants peuvent étre amenées
a changer du fait de leur intégration dans un iirc@e processus d'intégration peut
s'apparenter a la création "d'interfaces" entred@sposants/molécules et leur environnement

définitif. Les conséquences de cette création mesteléterminer.
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Figure 1 : a) Molécule redresseuse proposée parafwiet Ratner en 1974.]]. b) Une fois
placée entre des électrodes d'or, la caractérigtigoourant-tension de la molécule
d'hexadecylquinolinium tricyanoquinodimetanide 83:—Q-3CNQ en vignette) utilisée par
R.M. Metzger et al. présente un effet redresseRd .

Par sa simplicité, la diode moléculaire a toujoétés considérée comme un systeme
modele de composant moléculaire : dés 1974, AvieaiRatner [11] émettaient I'hypothése
gu'une molécule fonctionnalisée, disposée entrex édrctrodes, pourrait donner lieu a une
courbe courant (I)-tension (V) comparable a cellend jonction p-n. Dans une diode a
jonction p-n, le redressement du courant est lddfégrmation d’'une zone de charge d’espace
entre la zone dopée p et la zone dopée n. Le clédeoprique induit par cette redistribution
des charges assure I'effet redresseur du systéeneodele retenu par Aviram et Ratner [11]
(fig. 1.a) ne consiste pas a reproduire cette atmeharge d’espace mais a influer sur la
répartition spatiale de la densité d'états éleajrms moléculaires. Cette répartition vise a
créer une zone accepteuse (A part) et une zoneedsan(D part) d’électrons reliées par un

pont conducteur ou isolans part). La distribution spatiale des orbitales roolaires issues
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de la redistribution des charges a I'intérieur aenlolécule doit influer sur le sens de passage
du courant.

Le redressement décrit par Aviram et Ratner [1&}éaobservé pour la premiere fois
par R. M. Metzger et al. [12] dans une monocouch@exadecylquinolinium
tricyanoquinodimetanide (@H33-Q-3CNQ) entre des électrodes d'aluminium (fig.) 1.b
I'évolution du courant en fonction de la tensioplauée correspond bien & un transfert de
charge entre des groupements accepteurs et dortiél@strons.

Cependant, il apparait que le choix du métal engpfoyur les électrodes influe sur la
caractéristique courant-tension [14] : le sensadinassement observé est inversé par rapport a
ce qui est attendu. Une explication possible sqratla chaine alkyle nécessaire au dép6t des
molécules joue un réle non négligeable dans lacténiatique courant-tension [15]. Ainsi,
'ensemble constitué par la molécule d'hexadecaylduiium tricyanoquinodimetanide
disposée entre ses électrodes peut étre décnitnpschéma de type métal / semi-conducteur /
isolant / métal. Des calculs théoriques ont égatemmntré que les orbitales moléculaires ne
sont pas exclusivement localisées sur les groupsnemneurs et accepteurs. Les orbitales
impliquées dans le redressement (les plus prochesveau de Fermi de la molécule) sont
délocalisées sur I'ensemble de la partie fonctisg®de la molécules [14].

D’autres propriétés des matériaux ont été utilisdgsd obtenir un effet redresseur et
mettent en jeu la répartition du champ électriqudiraérieur de structures de tailles
nanoscopiques. Par exemple, l'utilisation de beesiede Schottky a l'interface molécule /
meétal [16, 17] suffit & redresser le courant, esormde I'inéquivalence des dipoles de contact
avec les électrodes. La caractéristique électri(ided’'un matériau organique est similaire a
celle d'une diode a jonction p-n. L'inéquivalenaes ccontacts est également évoquée pour
expliquer le redressement de molécules fonctios@éas comportant une longue chaine alkyle
[14, 18].

Toujours en se basant sur la répartition des chatglgetriqgues a la jonction de deux
matériaux, une diode peut étre obtenue en consitks matériaux moléculaires comme des
semi-conducteurs dopés et a reproduire le schémdepka diode a jonction [19]. Dans ce cas,
c’est la différence d’énergie entre le niveau denfret les états pleins ou vides qui fixera le
type de dopage du matériau. Ce principe a étéséitppar C.M. Fischer et al. [19] pour
I'élaboration d'une diode constituée d'une hétét@ire de couches minces (6 a 10 couches
mono-moléculaires) de dérivés de phtalocyanine diagium (Pd(Pc)) et de péryléne
tétracarboxylique diimide (PTCDI) (fig. 2).
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Figure 2 : molécules de

3 . S phtalocyanine de palladium

N N N
| R N @ @ i (@ et de pérylene
D{‘:\:é%""jdwwﬁ ) .O.Q. : tétracarboxylique diimide
N 0

" " R=CH,~ CH(OEY), (b) employeées par C.M.
Fepet a) PcPd i BfeEH Fischer et al. 19

La mise en évidence d'un effet redresseur a élié@éan enregistrant une courbe 1(V)
de la jonction entre deux électrodes d’or polyatist. La caractéristique courant-tension de
cette hétéro-structure est interprétée par un sattEnbandes positionnant les états HOMO et

LUMO des molécules par rapport au niveau de Fernsubstrat.

Evide
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Figures 3 : (a) Caractéristique 1(V) de I'hnétérostiture Au / Pd(Pc) / PTCDI / Au ;
(b) Diagramme schématique des niveaux d’énergidadddEc) et PTCDI par rapport

au niveau de Fermi de I'orlf).

Le schéma de bandes de la figure 3.b a été étqalitat de valeurs estimées dans la
littérature des niveaux énergétiques des états amaiées de Pd(Pc) et PTCDI pour des
molécules similaires. Il ne prend pas en comptglds, les effets d'interface. Pour expliquer
l'effet redresseur de cette hétéro-structure, unamiéme de transport de charge par effet
tunnel est invoqué : une polarisation positive ‘éedtrode droite créée des trous dans les

bandes de valence des couches moléculaire, quiseorecombiner avec des électrons issus
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de I'électrode de gauche (fig. 3.ih.&s "sauts" de conduction localisés a 0,2 V et0dans

la partie positive de la caractéristique (V) (B@) sont associés au croissement du niveau de
Fermi E de I'électrode de gauche avec les états occugesalrehes de Pd(Pc) et PTCDI
[19]. Ce modeéle a permis aux auteurs d'élaboreschiema de bande représenté sur la figure
3.b [19].

C.M. Fischer et al. [19] estiment qu’en raison 'deignement des niveaux HOMO et
LUMO de PTCDI par rapport au niveau de Fermi destébdes, I'effet redresseur est dominé
par 'asymétrie des niveaux d’énergie du film dgAR) [20]. Cependant, contrairement au
cas des travaux de R. M. Metzger et al. [12], Eactéristiques électriques déterminées par
Fischer et al. [19, 20] ne correspondent pas &dléx moléculaire : le systeme est constitué
de 6 a 10 couches de deux types différents de mleaéposées par la technique de
Langmuir-Blodgett. De plus, des problemes indudés ka gravure de l'or (nécessaire a la
construction des électrodes métalliques) entrainentmanque de reproductibilité des

résultats.

Dans ce travail, nous avons voulu tester la pdgsild'obtenir un effet redresseur a
partir d’'un empilement de couches minces moléaesaile type p et n. L'approche que nous
avons choisi a été de réaliser une hétéro-struatoéculaire constituée de couches
organiques déposées successivement sur une sorédadique, I'électrode de mesure étant
remplacée par une pointe de microscope a effetetu(®TM). L'utilisation du STM a
plusieurs avantages : il permet d'une part d'aacies a la topographie de surface et dautre
part d'effectuer des mesures locales (V) sur tlestsres dont la taille est équivalente a la
résolution latérale de l'instrument. Cette résolutiest fixée par les conditions d'imagerie
préalablement définies. Néanmoins, l'utilisation $lM fait que I'on peut difficilement
réaliser le contact pointe-échantillon : la spestopie a effet tunnel peut étre considérée
comme une mesure de la densité locale d'états [2i] la chute de potentiel est
essentiellement établie dans la couche de videagpa pointe de la surface [22].

Pour la réalisation de I'hétéro-structure, il étaiportant de contrdler la technique de
formation des assemblages moléculaires, de soeelgague molécule ait un environnement
physico-chimique identique. En effet, les propséétectroniques des matériaux organiques
dépendent en partie de I'empilement et du degigisillinité du film organique déposé en
fonction du substrat choisi et/ou de l'interactioolécule-substrat [23].

Pour optimiser le transport des charges a traveéiélo-structure [23, 24], il est

nécessaire :
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_ d'obtenir un empilement des couches moléculguesoit le plus idéal possible,

__et que chaque couche moléculaire soit organisée.

En effet, le motif molécule (1) / molécule (1) (I, = PTCDI, Pd(Pc) ou l'inverse), de
la bicouche moléculaire doit étre idéalement idpreien tout point de la zone sondée par le
STM sur le substrat métallique. Pour atteindreobgeéctif, il était important d'étudier d'abord
séparément la structure du dép6t d'une couche mahéculaire de chaque type (I ou Il) sur
le méme substrat métallique propre. La caractéisailtérieure par STM du dépdt d'une
fraction de couche mono-moléculaire de type I, @agmple sur I'échantillon couche mono-
moléculaire (I) / substrat métallique, devrait noo®rmer des modifications structurales
éventuelles induites dans la deuxieme couche ganékence de la premiere couche adsorbée.
Ce protocole expérimental doit nous permettre d#ieél'homogénéité environnementale
des molécules déposées en seconde couche, mamégale savoir si la bicouche constitue
un film ultra-mince cristallin.

Une phase cristalline de péryléne tétra-carboxgligitanhydride (PTCDA) sur une
couche organisée de phtalocyanine de cuivre (Cu@ec)uivre avait déja été observée [25].
Les phtalocyanines et les dérivés du péryleneritigartie des molécules semi-conductrices
les plus étudiées [26-33], il nous paraissait ggsant donc de conserver le méme systeme
moléculaire que celui adopté par C.M. Fischer ef18], c'est-a-dire les molécules PTCDI et
Pd(Pc), mais dans leur forme non substituée : eesi@gtes ont I'avantage de pouvoir étre
sublimées sous vide en raison de leur faible tend® vapeur. La technique de dépbt par
sublimation nécessite l'obtention d'un vide poustispeut paraitre en contradiction avec le
développement d’'une électronique a faible colt dseren oeuvre. Cependant, bien que la
méthode de dépb6t Langmuir-Blodgett soit la plutisé, les dépbts en phase gazeuse sont
mieux adaptés pour les petites molécules, ainsipgue des applications ne nécessitant que
de faibles quantités déposées [02]. Les dépotslatian peuvent également affecter le degré
de pureté des couches moléculaires, favorisesskollition de l'interface ainsi que la rugosité
de surface, et, étre sujets a des réactions agesolgants et gaz résiduels [02]. Enfin, les
techniques d'analyse employées durant cette égpkeciroscopie d'électrons Auger (AES),
Diffraction d'électrons lents (LEED), spectroscofe pertes d'énergies d'électrons lents par
réflexion (REELS) et STM sous vide) nécessitentatexlitions de vide trés poussé (pression
résiduelle de I'ordre de T®mbar).

Le choix du substrat a essentiellement été comstiéopar le probléme de l'injection
des porteurs de charge aux interfaces métal / mieléSachant que cette injection dépend

fortement du travail de sortie du métal employé, nioyen de s'en affranchir consiste a
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utiliser des matériaux identiques de chaque coté@ genction. Notre choix des électrodes de
contact a donc été limité aux matériaux pouvansttuer une pointe STM : le tungstene, I'or
et le platine. De plus, il est important de notee gpour enregistrer des caractéristiques (V)
localisées par spectroscopie a effet tunnel (ST83t nécessaire de distinguer simultanément
les molécules présentes sous la pointe. Le tungspam la qualité des images STM obtenues,
semblait étre le meilleur substrat, mais les comat nécessaires a sa préparation sous ultra-
vide (recuit a 2200°C [34]) nous ont dissuadésudiiser.

Dans un premier temps, notre choix s’est donc psutédes surfaces cristallines du
platine ((111) et (001)), surfaces pour lesquegbess d’études de dépbts moléculaires avaient
été réalisées [35]. En outre, la qualité des im&jES| enregistrées a l'aide de pointes de
platine-iridium ou de platine permet d’accéder atdpographie locale tout en ayant un
systeme « électroniquement » symeétrique. Cependenis verrons dans ce qui suit que
'obtention de surfaces moléculaires organisées petilnles avec les exigences requises
indiquées plus haut est impossible pour PTCDIHPP) sur ces substrats de platine. Nos
derniers dépbts ont donc été réalisés sur la fa@#)(de I'or, car de nombreuses phases
cristallines moléculaires de dérivés du péryléenelephtalocyanines ont pu y étre déposées
[26, 27].

Nous commencerons par décrire dans le premigritchalu manuscrit les techniques
expérimentales utilisées lors de cette étude et rméciserons également les différents
traitements numériques des données expérimentibes. introduirons ensuite dans le second
chapitre la notion de formation de structures dedba dans les matériaux semi-conducteurs
organiques ainsi que leurs modifications a l'irteef avec les métaux. Ce chapitre regroupe
également les caractéristiques essentielles descoies de Pd(Pc) et PTCDI que nous avons
employées.

Le troisieme chapitre concerne les modes de crssadentifiés lors du déepbt a
température ambiante de PTCDI et Pd(Pc) sur Pt(1Cbmpte tenu du manque de
cristallinité du dépbt obtenu, I'étude a été repssr la face (001) du platine et fait I'objet du
guatrieme chapitre : nous y présenterons égalefesnexpériences de pertes d'énergie
d'électrons lents nous permettant d'avoir accegagu des pertes d'énergies. Enfin, nous
discuterons plus en détail les conséquences déatdivité du platine sur la croissance des
films organiques.

Dans le cinquieme chapitre seront regroupés lestaés obtenus lors de la croissance
des monocouches de Pd(Pc) et PTCDI sur Au(001)i daila réalisation et de I'analyse par
STM d'une hétéro-structure PTCDI / Pd(Pc) / Au(OOMpus y analyserons et nous
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discuterons un ensemble de mesures I(V) récoliéasltanément sur une monocouche de
Pd(Pc) ou de PTCDI sur Au(001), ainsi que surétstructure PTCDI / Pd(Pc) / Au(001).
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Chapitre 1 : Les méthodes et techniques d’analysespérimentales

Chapitre 1

Les méthodes et techniques d’'analyses expérimentsle

1.1 La spectroscopie d’électrons Auger (AES) :

Cette technique repose sur linteraction particulaatiere et I'émission d'électrons
secondaires qui en résulte [01]. Elle permet Iiwwldes concentrations des espéces
chimiques présentes en surface ou en volume (erciass le bombardement ionique a
analyse Auger), et a été intensivement employéer pa détermination des modes de

croissances sur monocristaux.

1.1.1 Principe

Un atome ionisé, c'est a dire ayant un trou foramésdses niveaux de coeur (couche K,
par exemple), peut relaxer par remplissage du peouun €électron d'une couche supérieure
(couche l). L'excés d'énergie associé a cette relaxatiort paccompagner soit d'une
émission de photon (fluorescence X), soit de ltéacd'un électron d'une couche supérieure
(couche k3). Ce mécanisme est décrit comme étant la déséraitpar émission d'électrons
Auger [02].

Ef —Ef

\—4—1— L]
t ——— |

(1) (2) (3)

Figure 1.1 : Représentation schématique du processiger (KkL,3) dans un solide :
(1) lonisation d’'un niveau de cceur K.

(2) L’atome relaxe en comblant le trou par un électd’'un niveau plus externe (L1).

(3) L’énergie k-E,; est transférée a un électron d’'un niveau plusrextepar exemplek :

c’est I'émission Auger.
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Dans ce dernier cas, I'énergie des électrons &noaenées par :
Ec=E«-EL1-Eip3 -® (1.1)
ou E et B sont respectivement les énergies de liaisons defr@hs des couches K et, L
El,s est'énergie de liaison du niveawden présence d'un trou au niveauetd
représente le travail de sortie.
Les transitions électroniques associées a un ékchanique étant caractéristiques de
I'élément, I'analyse de la distribution en énedgieses électrons émis permet, a l'aide de tables

de référence [03], de déterminer la compositiomalpiie de surface.

1.1.2 Appareillage

Des électrons (dits primaires) sont généralemeilisag pour ioniser I'élément.
L’échantillon est donc bombardé par des électreags d’'un canon a électrons, leur énergie
étant fixée ici a 2000 eV, ce qui permet d’arracties €lectrons des niveaux de coeur. Les
électrons émis (dits secondaires) par I'échantidont analysés a l'aide d’'un analyseur a
miroirs cylindriqgues (CMA). Parmi ceux-ci, nousukmns des électrons Auger. Le CMA est
constitué de deux cylindres concentriques entrquids est appliquée une différence de
potentiel V. Seuls les électrons réémis suivanangle de 42.1° et ayant la bonne énergie E
seront a méme de passer au travers de ce filtemt a€tre focalisés sur la fenétre d’entrée

d’'un multiplicateur d’électrons de type channeltron

Echantil

Canon a électrons

Multiplicateur
d’électrons
Cylindre extérieur L Cylip d‘re ki
porté i un potentiel V (<0) s & 1 masse

Figure 1.2 : Schéma de I'analyseur a miroirs cyligdes.
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Soit N(E) la distribution en énergie des électreasondaire récoltés. Le courant I(E)
mesuré est proportionnel a E.N(E) si I'on travadle mode "comptage" d’'impulsions, ou, a
d(E.N(E))/dE en mode "analogique”, en utilisantdétecteur synchrone. En effet, a I'aide du
CMA, deux modes d’acquisition des spectres Auget possibles : les modes comptage et

analogique.

Le mode comptage :

Dans ce mode, la bande passante en énergie du GMix&e par application d’'une
tension continue. Le courant récupére sur le midépeur d'électrons est proportionnel a
E.N(E), ou N(E) représente donc la distribution émergie des électrons réémis. Nous
utilisons principalement ce mode pour la spectrpgcde pertes d'énergie d'électrons lents en
mode réflexion (REELS) qui nous permet de détermlae propriétés électroniques des
couches superficielles du matériau déposé (gap EgBSmon, excitons...). L'avantage de ce
mode d’acquisition est le faible courant incidenilis¢ (= 1 nA), nécessaire a la non

dégradation de la surface ou de la couche déposée.

Le mode analogique :

Pour réaliser une acquisition en mode analogiguoe faible tension sinusoidale est
superposée a la tension du cylindre extérieur dACIM courant récupéré en sortie du
multiplicateur d'électrons est ensuite envoyé demamplificateur a détection synchrone. Le
signal mesuré est alors proportionnel a d(E.N(E))/d
L'énergie d'un électron Auger variant en généralgdelques eV a environ 2000 eV, la
profondeur d'échappement des électrons émis n'‘expad 7 a 8 nm [04]. En effet, ki
représente le libre parcours moyen inélastiquenglip des électrons Auger de la transition

considérée, sa valeur peut étre estimée a paré fdemule empirique [05]:

A=0,5~E (en angstroms) (1.2)

La profondeur d’échappement maximale des électemt®ndaires est d’envirom\ JO1].
Ainsi, pour une énergie d’environ 100 eV ce sontirem les quinze premiers angstroms de la
surface de la cible qui sont sondés.

La spectroscopie d’électrons Auger constitue dare technique de choix pour l'analyse des

premieres couches de surface.
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1.1.3 Analyse semi-quantitative a partir des facteas de sensibilité :

Une étude semi-quantitative de la concentrationedpeces de la couche de surface
est possible en utilisant les tables [03]. Dansale ou I'on considere que la concentration C
d’'un élément i est proportionnelle a la hauteurgpc h(i) de la transition Auger enregistrée
en mode analogique, et, a un facteur de sensiliétd¢'appareillagex(i) propre a chaque

espéece chimique (i),iCen atomes pour cent) est donnée par [03] :

ai)

C, =100—h(c;)(1f5 (1.3)

20(3)

avec : h(i) : hauteur pic a pic de la transititen’élément i.
a(i) : coefficient de sensibilité de I'espece i.

2; :somme sur toutes les transitions des élénpeésents dans I'échantillon.

1.1.4 Forme de la cinétique de croissance :

En tracant I'évolution des intensités Auger du sabqS) et de l'adsorbat (A) en
fonction du temps de dépot t, il est possible diidé le mode de croissance de l'adsorbat sur
le substrat a partir de la forme des courbes obtenu
Dans le cas du dép6ét d'un film quelconque, lescpraux modes de croissance et leurs

signatures sur les cinétiques Auger sont les stgvan

Franck-van-der Merwe Stranski-lrastanoy “YolmerWeber

o A o A A

= pre =

3 5 5

£ = > g i
t t t

Figure 1.3 : Evolution des intensités; Bt h des signaux Auger du substrat (S) et de

l'adsorbat (A) au cours du dépdbt de A sur S pearttois principaux modes de croissance.
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Le mode Franck-Van der Merve pP6] : il correspond a une croissance couche mono-
moléculaire par couche mono-moléculaire de l'aggosbir le substrat, c'est a dire qu'une
couche doit étre complétée avant que la suivanteonemence a croitre. La courbe de la
cinétique Auger correspondante est formée d'uneession de segments de droite contenus
dans une enveloppe exponentielle. Chacune desreassarrespond a la complétion des

couches successives.

Le mode Stranski-Krastanov P7] : ce mode de croissance est caract@aeéla formation
d'une couche complete de A sur S sur laguelle exanitre des cristallites tridimensionnels de
A. Le tracé de la courbe de cinétique dans ceestisjn segment de droite correspondant a la

formation de la couche suivi d'une variation lesgsociée a la croissance des cristallites.

Le mode Volmer-Weber P8 : dans ce cas, aucune couche ne vient recouvrletotat la
surface. Il y a formation de cristallites tridimemnelles dés le début de la croissance. Les
signaux Auger correspondant a ce mode varientiédrdéement sans qu'aucune cassure ne soit

observée.

1.1.5 Détermination de I'épaisseur d'un film déposé

Dans le cas du dép6t d’'un film moléculaire recont/ta surface du substrat, ce qui
induit une atténuation exponentielle de l'intenslténe transition de ce substrat [09], 'AES
permet également d’estimer I'épaisseur de ce fitm.effet, si nous considérons, dans notre
cas, la hauteur pic a pic de la transition a 67da\platine propre que nous notong0), et
celle (d) associée a la méme transition (prise dans E®men conditions instrumentales)

lorsque le platine est recouvert d’un film d’épaissd, nous pouvons écrire :

he(d) = he(0).exp(-dAcosE)) (1.4)
- A est le I.p.m.i. des électrons Auger de la tramsita 67 eV du platine dans le film
moléculaire qui le recouvre.
- cos@) est le facteur géométrique du CMA prenant en denip fait que nous
récoltons ces électrons sous un aryjle 42.1° par rapport a la normale a la surface de

I'échantillon (Acos@) représente la profondeur d’échappement).
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1.2 La spectroscopie de pertes d’énergie d’électrerients en mode réflexion
(REELS)

1.2.1 Principe

La technique de spectroscopie de pertes d’énetgiecttons lents (REELS) permet
d’obtenir des informations sur la structure élewijoe, et, en particulier, sur le gap
énergétique d’'un matériaux isolant ou semi-conducf@0]. Lorsqu’elle est pratiquée en
mode réflexion, elle consiste a étudier la distitu en énergie des électrons secondaires
rétro-diffusés lors du bombardement de la cibley@sinage de I'énergie du pic élastique. La
différence d’énergie entre celle du pic élastiqueales des pics secondaires nous donne
I'énergie d’activation des processus concernégrireipe de création d’'une perte d'énergie
simple est schématisé par la figure 1.4.

Figure 1.4 : Représentation schématique du procedsiperte d'énergie dans le cas d'une
perte simple :

(1) ionisation d'un niveau haut de la bande de valgrareun électron incident d’énergig, E
(2) I'électron expulsé passe ici au bas de la bandeosieluction. L'électron primaire est

diffusé avec une énergienge =Ep— (E—-E))

1.2.2 Analyse

Pour extraire les informations du fond continugdt d'usage d'exploiter le signal
correspondant & —EN(E)/dE*. On travaillera ici en mode comptage d'impulsiogus permet
d'analyser directement le produit de I'énergie tquee par la distribution des électrons

secondaires récoltés (E.N(E)) rendant I'exploitatd la compréhension des spectres plus
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simple [11]. Le gros avantage est surtout de thavaavec des courants d’électrons primaires

tres faibles ( <1nA), réduisant ainsi la doseat&ons bombardant le film moléculaire.

I
| Electrons rétrodiffusés i élastiquerment | Electrons rétro diffusés_
3 Région II {X8) : Elastiquement |
- I Région I ({10
20 Partie 3 I ol
- | : i
- ' Partie 2 | )i
- | I -
b I _|
= I —
il | 1
= I —
Z 10 I _—
| i
| Al
'y |¢-08alev ]
= 510> thermique Partie 1 | (E, =80 eV) —
B = | | I
B {d=15nm) — -
L | =
U_l||||||||||||||!|||||T—|_I||||||||||_

-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10
-E, (eV)

Figure 1.5 : Distribution en énergie des électr@esondaires d'un film de Si@hermique
(d =15 nmj12].

Nous donnons en exemple sur la figure 1.5 la bistion N(E) en fonction de I'énergie
perdue E par les électrons incidents rétrodiffusés par ilm fle SiQ thermique, apres
collision avec la cible. Notons que le spectre largubi auparavant un lissage numérique et

une division par E. Le spectre REELS peut étre nhposé en deux régions distinctes :

» La premiére région (région I) correspond au pastfue. Les électrons ont été
rétrodiffusés élastiquement ce qui signifie quil'®nt donc pas perdu d'énergie. C'est le
processus d’interaction le plus probable, le pastue est donc le plus intense, dans la

gamme d'énergie considérée. C'est ce domaine giéreri est exploité par la technique de
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diffraction d'électrons lents (paragraphe 1.3).9%auci de clarté, il n’est pas représente sur les
spectres de perte. Son énergie est prise commiaadgs énergies de perte E

* La deuxieme région (région Il) qui correspond a@lectrons primaires ayant subi
une collision inélastique, peut étre divisée erstparties :

* La partie 1 met en jeu des pertes d'énergie ivelaent faibles (quelques eV). Elle
correspond a des transitions électroniques entnau¢ de la bande de valence (HBV) et
des états localisés dans la bande interdite odrdesitions entre ces états et le bas de la
bande de conduction (BBC).

* La partie 2, représentant des pertes d'énergermediaires, correspond a des transitions
entre le HBV et le BBC. Si I'on considére un ctigtalant parfait, c'est a dire sans défaut,
il 'y a pas d'état dans la bande interdite du nzaté la bande de valence est pleine, la
bande de conduction est vide. Les premieres pedemt produites par interaction des
électrons incidents avec les électrons du HBV diglsoCes électrons seront excités vers
le bas de la bande de conduction si I'énergie prénadteint et dépasse légerement celle de
la largeur de la bande interdite.

De facon similaire, dans le cas d’un cristal seoniducteur organique, les premieres pertes
d’énergie sont caractéristiques d’'une excitation éiectrons du dernier état plein de la
bande HOMO vers le premier état vide de la bandMOUPar conséquent, la différence
d'énergie entre les électrons rétrodiffusés élastigent et les premieres pertes donnent en
théorie la valeur de la largeur du gap HOMO-LUMOrdatériau.

Il est cependant nécessaire de nuancer cette xap@tion avec une description plus
réaliste des matériaux, des niveaux supplémentali@sgines diverses pouvant étre
egalement générés a l'intérieur du gap HOMO-LUM@iveaux discrets associés a des
liaisons pendantes, niveaux localisés associés ésordie (structural et/ou de
composition), niveaux polaroniques introduits pas @¢harges localisées dans le réseau
(bandes polaroniques caractérisées par un trargpéeifique) et/ou niveaux pieges.

La structure réelle des solides organiques indivectement sur les propriétés de transport
de ces matériaux : les défauts introduisant desanix discrets auront pour effet de réduire
la mobilité des porteurs de charges et donc, deingda conductivité. On s’attend a
obtenir une largeur de gap plus faible que cellexkddOMO-LUMO » compte tenu de

I'élargissement des bandes et de I'existence desnk pieges discutés plus haut.
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* La partie 3 correspond a des pertes d'énergie ipiportantes, de quelques dizaines d'eV,
qui peuvent étre attribuées a des transitions ététs étendus de la BV et de la BC, ou a
des oscillations collectives d'électrons (plasmimsolume et de surface).

Durant notre étude, nous nous sommes essentigltemtéressés a la partie 2 de la
région Il qui est associée a la signature de tiiansi du haut de la bande de valence vers le
bas de la bande de conduction. Pour les semi-cteuhscorganiques, les énergies mises en
jeu sont typiquement inférieures g Hifférence d’énergie entre la HOMO et la LUMO ifvo
Chap 2). Les pertes d’énergie de la figure 1.56tdtréalisées sur de I'oxyde de silicium, dont
la largeur de bande interdite permet de différaniaeégion | de la région Il. Dans le cas de
films organiques, la valeur du gap HOMO-LUMO esabeoup plus faible (<3-4eV) et la
partie 2 de la région Il se retrouve accolée auéastique, I'extraction des pics de pertes
devenant plus complexe.

En toute rigueur, un spectre brut comporte desepaimples et des pertes multiples,
plusieurs processus pouvant avoir une méme éndrgitivation. Il faut donc identifier le
type de pertes (simples ou multiples) des différgits constituants le spectre enregistré afin
d'évaluer I'énergie d'activation des pertes obgsrvEn algorithme développé par Touggard
et al. [13] permet d'extraire les pertes simplesidntre de plus qu'un spectre expérimental de
REELS est essentiellement constitué de pertes sgnmur une valeur de_B'excédant pas
environ 20 eV. Etant donné gue nous nous intéresessentiellement aux valeurs du gap de
nos films, qui sont bien inférieures a 20 eV, nouwsilisons donc pas ici cet algorithme pour
extraire le spectre de pertes simples et nous mi@se les spectres bruts qui ont uniquement

subi le traitement numérique illustré ci dessoudgmfigures 1.6 (a), (b), (c), (d) et (e) :

2000 T T T T %
(a) spectre brut ; Figurel.6 (a) : Distribution en énergie
L (E =812 eV) 5 , . , .
1500 |- p & des électrons secondaires d'un film
z [ constitué de environ 8 monocouches
E’:‘i 1uuu:- 1 (MC) (3,2 nm de dépﬁt) de PTCDI
7 [ : (spectre brut - E = 81,2 eV, mode
suo S comptage d'impulsions).

30 40 50 il 70 a0 =l
E (V)
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- Le spectre brut est tout d'abord divisé par E
afin d'obtenir la distribution N(E) = f(E), ou E
est I'énergie cinétique des électrons et N(E) Ieg

nombre de coups comptés a I'énergie E (figurez

(b)).

ps)

- Le pic élastique est ajusté par une
combinaison de fonctions gaussiennes et
lorentziennes (fonctions de Voigt), ce qui
permet de déduire la résolution du CMA pour
cette énergie primaire (figure (c)).

N(E) (¢ps)

- Nous retranchons alors au spectre global le
pic obtenu par cet ajustement (figure (c)). On
obtient alors le spectre de la figure (d)

N(E) (cps)

- Afin de nous affranchir de la résolution
énergetiqgue meédiocre du CMAK,/E, de l'ordre
de 1%), nous effectuons une déconvolution
numérique du spectre de pertes (d) par le pic
élastique ajusté (spectre (c)). on obtient le spe
de pertes (e).

-
3
="
15
-
ét

5 T T T T T
(b} division par E

[

D [ it Joid oxif aeud g wid il x 1
30 40 50 li] 70 30 a0
E (V)
25 [ T T T T T
L (c) pic élastique .
a0 &
AEjp=1eV
E b
10 -
;| i
D § PR S T S | ! Il L —jl \L 1
30 40 50 fill 70 an an
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2 T T T T -fg T T
15 [ m \j\ 1
| 1
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0,5 F . g
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- Nous effectuons enfin un changement i f\ TR
d'abscisse en posant E Ep — E et nous "\u f/w-hn—-o\w\' ]
prenons la partie de pente négative maximale = 3 i ]

supposeée linéaire et nous l'extrapolons jusqu'a@
zéro (spectre (f)).
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Ar ]
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0.5 4

£|
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/ Eg= 15 eV

Comme il est admis dans la littérature [14] , éisection de cette droite avec I'axe des
énergies Enous donne alors la valeug. BNous supposons que l'incertitude sur la mesure de
Ey n'est due qu'a l'erreur commise lors de la régnedmeaire sur I'ordonnée a l'origine
(déviation standard).

Contrairement a certains autres analyseurs (corasnanalyseurs hémisphériques) qui
peuvent travailler a résolution énergeétique conetékE, = cte), c'est le rappoAAE /E; qui
est quasi-constant pour un CMAHK, représente la largeur a mi-hauteur du pic élasjiqu
Nous avons mesuré un rappag /E, ~ 1.10° pour notre CMA & basse énergie. BE /E,
diminue quand FAugmente (le rapport vaut 33pour E = 1000 eV) On aurait donc intérét
a augmenter I'énergie pour diminuer ce rapport. €ddant, augmenter ,Erevient a
augmenter la profondeur sondée et a avoiignplus grand. On opte généralement pour une
énergie i de I'ordre de 100 eV correspondant a un l.p.minimmal (le l.p.m.i. ré-augmente
en dessous de 40 eV) avecAl, de l'ordre de 1 eV. Ce critere de choix est vialgue soit

le type de film. En effet, méme si la spectroscaj@epertes d'énergie en mode réflexion est
une technique de surface, elle n'en sonde pas momgpaisseur de quelques angstrorgs (E
~ 100 eV) a plusieurs nanometres selon I'énergieétietrons primaires f= 40 eV ou k
>100eV).

Sachant que le l.p.m.i. présente un minimum erttre\det 100 eV, nous avons choisi une

énergie primaire répondant aux deux critéres préraohent décrits, soit environ 80 eV.

L'étude des propriétés électroniques des solidedallins comme des solides

amorphes fait souvent appel a I'absorption opti@Qtte technique sonde le volume et donne
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la partie imaginaire de la constante diélectrigumnglexe du matériau I, avec
E=¢, +i.&, (g1 etey; dépendant de I'énergie des photons incidents).

La spectroscopie de pertes d'énergie d'électramsgbe€galement d'étudier la structure
électronique des solides [15]. En effet, dans léreade I'approximation diélectrique, un
spectre expérimental est composé de deux termaguehierme étant relié aux parties réelle

g1 et imaginaires; de la constante diélectrique)

* Pour les pertes d'énergie subies en volume,Hetion perte d'énergie est donnée par :
1 €
€ € +82

* Pour les pertes d'énergie subies en surfacenmamierface solide/vide, la fonction perte

d'énergie vaut :

Im(- 1)=( 2 2} (1.6)

avec e =g(w,k ) =&1(w K ) + igx(0, k) (oliw etk désignent respectivement la pulsation et le

moment, T = -1).

Pour I'absorption optique, on a = g(w,0).

Les expressions 1.5 et 1.6 sont valables dansrégjppation de petits transferts de
momentk . Cependant, en mode réflexion, le transfert de emnm'est pas négligeable.
Néanmoins, dans certains cas (en particulier pdy [36]), en comparant la dérivée seconde
du spectre expérimental a celle de la fonctioneptaptique” Im (-1€,,) calculée a partir des
données, on constate une bonne correspondancelg@asition en énergie des maxima.
Seules les intensités des différents pics obseradsnt, leur position énergétique et la largeur
de bande interdite déduite de ces spectres ne eaangas. Peu d'études portant sur les
matériaux organiques ont été réalisées a l'aidREHLS. Cependant, les pertes en réflexion
de films de phtalocyanines {fPc), VO(Pc) et Pb(Pc)), obtenus par sublimatiarssade sur
des substrats de Si [17] ainsi que de Cu(Pc) sul&l présentent tous la méme structure et
font apparaitre des pics dans la gamme des excisati- T en bon accord avec les résultats

d'absorption optique en phase gazeuse [19].

-24 -



Chapitre 1 : Les méthodes et techniques d’analysespérimentales

Dans ces cas la, on peut comparer les résultatawbpar la méthode REELS avec

ceux obtenus par absorption optique et donc avarastimation de la largeur du gap.

1.3 La diffraction d’électrons lents (LEED)

Cette technique repose sur l'analyse spatiale ci@es rétrodiffusés élastiquement
par les atomes d’'une surface soumis au bombardeaédattrons monocinétiques [20, 21].
Le diagramme de diffraction obtenu représente &maeé réciprogue de la surface et son
analyse permet de déterminer la structure crigfalghique de la surface étudiée.
La faible énergie des électrons employés (26<e&4 < 400 eV) fait que seules les premieres

couches de surface contribuent a la figure deatiffon des électrons.

1.3.1 Principe

écran
G4
G3
G2
Gl \
| Ep Canon 2
= électrons
Tache de
diffraction
5kV

1
i

Figure 1.7 : Schéma d’'un analyseur a quatre gril#asn diffracteur d’électrons lents.

L’échantillon est soumis a un faisceau d’électrommocinétiques (E< 400 eV). Les
électrons rétrodiffusés élastiquement sont filtéé$'aide d’'un analyseur a quatre grilles
hémisphériques a champ retardateur : seuls ceux aye €nergie légérement inférieure a

'énergie primaire seront a méme de passer aurgade filtre. Le filtrage en énergie est
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assuré par la polarisation des deuxieme et troesigmiies (grilles suppresseuses). Pour éviter
tout champ parasite, la premiere et la quatriériie gont reliées a la masse.
Les électrons filtrés sont post-accélérés, a I'dida potentiel de 5-7 kV, sur un écran

fluorescent pour obtenir le diagramme de diffractio
1.3.2 Analyse

Pour obtenir une image du réseau réciproque drurface, il faut que le faisceau
diffracté passe par une intersection de la sph@&wald et une tige du réseau réciproque.
Dans le cas de l'analyseur a quatre grilles, I'atHan analysé est placé au centre de la
sphére d’Ewald, c’est a dire au centre des spliiasitées par les grilles concentriques.

A partir de la distance mesurée entre la tacheusmée et la tache indexée (hk), et, de la
longueur d'onde. des électrons primaires, nous pouvons calculpatametre de maille,gd

du réseau diffractant :

%FEA en A (1.7)

ou R représente le rayon de la sphere délimitééguaan.
&, la distance mesurée entre la spéculaire et teeticlexée (hk).

A, la longueur d’onde associée a un électron d’'éaéiq:

_1226

JE

A EeneV. (1.8)

Dans ce travail, nous n'avons pas réussi avee mil analyseur a quatre grilles a
faire diffracter les couches organiques que noossdéposées. Les parametres des mailles
des couches moléculaires de PTCDI et Pd(Pc) dépgdessamometre, et, la longueur de
cohérence du faisceau requise pour observer kadifn n'a pas pu étre obtenue.
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1.4 La microscopie a effet tunnel (STM)

Depuis le premier instrument développé par Bintigle[22], la microscopie a effet
tunnel a connu une forte extension de son utibsatiien au-dela de la simple imagerie.
Basée sur la nature quantique des électrons, elimgt d’obtenir une topographie de la
densité locale d’états d’une surface conductritaide d’'une pointe métallique placée a une

faible distance.

Figure 1.8 : Représentation schématique du fonaoment du microscope a effet tunnel.

1.4.1 Principe

Comme le montre la figure 1.8, une pointe métafliggbumise a un potentiel
électrostatique est approchée d'une surface concictSon mouvement est contrdlé
traditionnellement a I'aide de trois tubes piézeetiques. Lorsque la distance séparant les
deux éléments est suffisamment faible, les élestpmuvent passer d’'un coté a l'autre de la
barriere de vide par effet tunnel. Dans ce casplgant mesuré est une fonction dépendant a
la fois de la nature et de la géométrie de la pogttde la surface, de la tension appliquée,
ainsi que de la largeur de la barriére de vide.fiat®ant un balayage dans le plan de surface
suivant (x,y) et en régulant la hauteur de poinenzfonction du courant mesuré, on peut
obtenir une image tridimensionnelle de la surfaed’échantillon [22]. C’est la trés grande
dépendance du courant mesuré en fonction de landistinter-électrodes qui est a la base de
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la trés bonne résolution obtenue dans la direg@@pendiculaire a la surface et latérale dans
le plan de surface. Dans les cas d'une surfacdlimd¢apropre, une variation de hauteur de
0,1 nm entraine une variation d'un ordre de grandeucourant. Ceci n'est pas toujours

vérifié dans le cas de couches organiques.

Le microscope a effet tunnel peut étre mis en cewuwant différents modes de

fonctionnement : le mode a courant constant etddena hauteur constante.

Mode a courant constant

Dans ce mode, une tension constante est appliquée la pointe et I'échantillon.
Pour obtenir une image de la surface, on effectudalayage suivant x et y de la zone a
étudier en asservissant la distance pointe-sudaasurant mesuré. A partir des tensions de
commande de balayage suivant X, y et z, on re¢oasine image isocourant de la surface de
I'échantillon. Ce mode de fonctionnement est lesghéquemment utilisé (surtout lorsque la
surface n'est pas lisse), et peut donner une &sse® vision de la morphologie de surface

lorsque celle-ci ne présente pas de grande varideaconductivité.

Mode a hauteur constante

Cet autre mode de fonctionnement consiste a meseireourant récolté pour un voltage
constant, tandis que le balayage est effectué aiamdan fixé par rapport a I'échantillon. Le
contraste de I'image obtenue est alors proportioang variations locales du courant. Ce
balayage dans un plan ne peut s'appliquer quedesusurfaces petites et de faible rugosité :
la hauteur de pointe n’est plus régulée et cellpetit entrer en contact avec la surface en

étude.
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1.4.2 La spectroscopie a effet tunnel (STS)

Dans le cas de deux électrodes planes métalligpesées par une épaisseur | de vide,
le courant | mesuré correspond aux transitionstréeicues depuis les états occupés d’'une
électrode vers les états inoccupés de l'autrerélget Dans ce cas, pour de faibles tensions V

appliguée entre les deux électrodes et pour unpéeature nulle, le courant | est de la forme :

| =aV.exp 241 (1.9)
avec .

K= (Z-mcb/hz)llz est la longueur de décroissance caractéristiqueétat au
niveau de Fermi

® est la moyenne des travaux de sortie des élestrode

m est la masse de I'électron,

h estla constante de Planck réduite,

a est une constante.

Dans cette expression, le courant tunnel est @ingent proportionnel a la différence
de potentiel appliquée et dépend exponentielledera distance entre les électrodes. C’est
cette dépendance exponentielle qui donne son ertelfésolution topographique au STM, le

courant mesuré provenant essentiellement de liextiede la pointe.

Pour leurs premiers calculs d'images par effet éljnersoff et Hamanfi23] ont
assimilé la pointe STM a une fonction d’onde sphériddans le cas des faibles températures
et pour une différence de potentiel entre la pogttd’échantillon, faible par rapport aux

travaux de sortie (<10 mV), le courant tunnel staxge [24] par :

| OV.n (E;).expRx.R).n(E;,T,) (1.10)
avec : T, est la position de la surface sous le dernier atdenla pointe,
n,(E;) est la densité d'états au niveau de Fermi deilate,

R est le rayon de courbure de la pointe,

ng(E;,T,) est la densité d’états au niveau de Fermi derfase enr,,
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Cette relation montre que, pour une tension fil@epurant tunnel est proportionnel a
la densité d’états de la pointe et a la densitéléod’états de I'’échantillon sous la pointe au
voisinage du niveau de Fermi. Les images STM remtésnt donc une mesure locale des
courbes d’isodensités d’états.

Cependant, cette approximation de faible voltagstrpas valide pour de nhombreuses
expériences de STS. Le modéle de Tersoff et Hanmeut alors étre généralisé par

intégration [25] pour des tensions plus élevées :
eV
| O jnS(E, )N, (xeVF E)T(E,eV).dE (1.11)
0

ou: ng(E,r,) estladensité d’états au niveau de Fermi de #gtithon enr,,
n,(teV+E) est la densité d'états de la pointe,

T(E,eV) représente le coefficient de transmisstonriel” d'un électron d’énergie E a

travers la barriére de vide.

Afin de préciser les parametres physiques assaci&durant, Feenstra et al. [26] ont
effectué un ensemble de mesures I(V) sur la fat#)(du silicium pour différentes distances
pointe - surface. lls ont montré qu’'a partir dexpeession de la dérivée du courant, il est
possible de déterminer la densité d’états localéédbantillon sous la pointe.

Pour arriver a ce résultat, Feenstra consideretaindé surface d'énergie E par rapport au
niveau de Fermi de la pointe et de vecteur d'onde kiensité d'états de cette derniére décroit

)1/2

dans le vide suivant l'inverse d'une longueur dérstiquex = (2m®/x* + k?)"?. Dans cette

expression,® =[(d, +D,)/2-E+(eV/2)] est la hauteur effective de la barriere de vide
vue par un électron d'énergie E, pour une diffezede potentiel V entre la pointe et la
surface. Ainsi, les états de vecteur d'onde non amtl une longueur caractéristique
d'atténuatiork qui diminue tandis que ceux de vecteur d'ondeh@mate zéro (i.e. proche du
niveau de Fermi de la pointe) participent majoriaient au courant tunnel. Enfin, la
détermination de la densité d'états de la surfaparéir de ces courbes I(V) nécessite de

considérer un courant tunnel de la forme :
eV
| O j,o(E)T(E,eV)dE (1.12)
0

avecp(E) la densité d'états de surface et T(E,eV) =-&4p() la probabilité de transmission

d'un électron d'énergie E au travers d'une bardéngde de largeur .
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L'expression (1.12) implique que la pointe est igtee, sa densité d’états ne variant que trés
peu en fonction de la tension appliquée. En eftetdtia dérivée premiére de I'intensité (1.12)
il vient :
ev
d—\'/ =ep(eV)T(eV,eV) + j o(E). MdE (1.13)
0
Le premier terme du second membre de I'équatidiBflest le produit de la densité d’états de
I'échantillon et de la probabilité de transmisstannel pour E = eV. Le second terme refléte
I'évolution avec le voltage de la probabilité densmission tunnel dans la couche de vide.
En divisant la conductivité différentielle dl/dV pi@ rapport I/V on obtient finalement :
eV
pleV) + J~ P(E) .dT(E’eV)dE
VA 5 T(eV,eV) dv
dv'l
1 I T(E eV) dE
T( eV,eV)

(1.14)

Etant donné que T(E,eV) et T(eV,eV) interviennenssh bien dans le numérateur que le
dénominateur du second membre de 1.14, leur dépeadan fonction de la distance et de la
tension appliquée entre la pointe et I'échantillleamnd a s’annuler. Cette conductivité
différentielle normalisée peut alors s’exprimer giement par :
di/dV _ din(l) _ ns(eVv)n, (0) + AV)
1V d In(\/) B(V)

(1.15)

En admettant que A(V) et B(V) évoluent faiblemerea le voltage, cette méthode
permet une mesure de la densité d’états de lacgudial’échantillon.

di /dv
| /V

O ng(eV) (1.16)

Cette expression simplifiée de la dérivée du cduraplique que seuls les états vides
(resp. pleins) de la surface participent au couraesuré pour une polarisation de pointe
négative (resp. positive) par rapport a la surface.

La sensibilité du STM a la densité locale d’étagsnget d'effectuer un transfert
d’électrons par effet tunnel dans les états plemsvides de surface afin de réaliser une
imagerie « chimique » de la surface [27]. Un maximde courant est obtenu lorsque le
niveau de Fermi de la pointe “"croise" les étatsnpleu vides de surface (effet tunnel

résonnant).
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La figure 1.9 représente un diagramme d’énergustiiant I'effet de la polarité de la
tension appliquée. Si la pointe et I'échantillomtssuffisamment proches I'un de l'autre en
'absence de polarisation, les niveaux de Fermit sotiéquilibre (fig. 1.9 (a)). Pour une
tension d’échantillon négative, les niveaux d’émerde I'échantillon sont surélevés par

rapport a ceux de la pointe, comme cela est maniré figure 1.9 (b).

gy Bvida
(a) [bp
V=0 %
c- =
EFE-rmi
Fointe Echantillon
Figure 1.9 : Diagramme d’énergie
de la pointe et de I'échantillon : (a)
e can Pointe et échantillon a I'équilibre
sans polarisation; (b) polarisation
(b) - négative de [I'échantillon; (c)
eV <0 = | Echantillon polarisation positive de I'échantillon
s (®p et @ sont. respectlve.ment les
travaux de sortie de la pointe et de
I'échantillon).
(c) \
eV =0 -
Pointe il 2
Echantillcn

Dans ce cas, les électrons passent par un mécamismel des états occupés de
I'échantillon vers les états vides de la pointeurPune polarisation positive de I'échantillon,
les niveaux d’énergie de la pointe vont étre swaddfig. 1.9 (c)) et les électrons passent des
états pleins de la pointe vers les états vide&dhdntillon.

Le mouvement de la pointe étant asservi au coursdure, la microscopie a effet
tunnel ne restituera la topographie de surface Qoar des conditions d’imagerie
particulieres : il faut que la topographie des ft@ectroniques impliqgués dans le courant

tunnel refléte la topographie de surface. Des ®fé¢ctroniques, basés sur des différences
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locales de conductivité, peuvent conduire a degg@sacelles mais présentant une forte
différence avec la réalité morphologique de laaef

La nature métallique de la pointe a toujours laestevoir la possibilité d'employer
celle-ci en tant que contact pour I'étude des petgs de transport de molécules isolées
adsorbées sur des surfaces métalliques. Cepenldanisparition de la couche de vide
séparant la pointe de la surface fait que I'expoesslu courant tunnel défini auparavant
(équation 1.12) n’est plus valable.

S. Datta [28] a élaboré un modele, basé sur latidpa du champ électrique dans la
molécule et la couche de vide, permettant d'expliges courbes I(V) obtenues pour
différentes hauteurs de pointe sur des couchesionges auto-assemblées. En supposant que
les électrodes (pointe et surface) sont planesjnade d'un condensateur plan, et, en
négligeant les phénomenes de charge a l'intérieda dnolécule, le potentiel électrostatique
varie linéairement entre le substrat et la poihte.potentiel électrostatique moyeby,,
appliqué (fig. 1.10) a la molécule, pour une déftze de potentiel V appliquée entre les
électrodes, s'exprime p@®o / V = ZnolL, OU Zno €t L sont respectivement les distances de la

surface du substrat au centre de la moléculeapaihte.

i E
Figure 1.10:

Diagramme d’énergie de

la pointe, de la molécule

Mg
- et de [I'échantillon en

fonction de la polarité

(@) appliquée : (@) en
-+
fnol I'absence de tension
-+ - L
i appliquée; (b)

polarisation négative de

I’échantillon. Les

Ls | énergies des orbitales

ST I
|| p .
_T-f"" - moléculaires sont
décalées d'un potentiel

(b)

@nol-
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En prenant le niveau de Fermi &I'équilibre du systéme en I'absence de polarisat
comme référentiel des énergies, I'expression duacdbulans un systéme métal / molécule /

vide / métal devient :

I :%ITZ(E,V)-[f(E—ﬂp)‘f(E‘,Us)]-dE (1.17)

ou: T(E,V) est le coefficient de transmission tunnellagointe vers le substrat tenant
compte de leurs densités d’états,
f(E) est la fonction de Fermi-Dirac,
Us = E -n.e.V le potentiel chimique du substrat,
Up = E + (1 -n).e.V le potentiel chimique de la pointe,
avecn= VmolV = zZno/L facteur qui décrit la répartition du potentidé&rostatique

entre la pointe et la surface.

A des températures inférieures ou égales a la tepé ambiante, on peut évaluer la

fonction de Fermi-Dirac d'un métal par :
f(E-up)— F(E- ) :T 1sidp>E >Ps (etdPp < E <Pg suivant la polarité appliquée)
0siE>®Ppou E <dbg

Les bornes d'intégration de I'équation 1.17 samisalemplacées pak et s, soit 1).e.V et

(2 -n).e.V en prenant{= 0 pour origine des énergies :

Ze (1-n)ev
= jTZ(E).dE (1.18)
-nev

En admettant de plus que(EE) est une fonction symétrique, I'expression duraat
aboutit a des courbes également symétriques unigntepourn= 0,5, ce qui correspond a
une molécule placée a équidistance entre les deatraes. Dans ces conditions, il est admis
gue le contact entre la pointe et la molécule gsiv@lent a celui existant entre la molécule et
la surface adsorbante. La détermination des comditexpérimentales aboutissant a ces

courbes symétriques est a l'origine d’études sootaluctivitée moléculaire [29, 30]. En effet,
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dans ces conditiong€ 0,5) et pour de faibles voltages appliqués [P&fuation 1.17 devient
_2e
h

ou & est le quantum de conductance.

| T(Ef)V =GoT(Ef)V (1.19)

Une propriété remarquable de I'équation (1.17)qast contrairement a l'expression
(1.12) du courant tunnel, tel que défini par Ferenst al. [26], un méme état peut contribuer
au courant pour une polarisation de pointe positive négative, ce qui illustre bien
I'équivalence entre la pointe et la surface. Prermour exemple une polarisation V : selon
Feenstra et al., seuls les états compris entreeV pharticipent au courant, tandis que selon S.
Datta tous les états entmgeV et (1f).eV ont une contribution.

On peut également noter que, paer0, la relation (1.18) tend vers celle de Tersoff
Harmann (1.11). Cette méme relation est a la basmldul de Feenstra et al. impliquant que
le courant tunnel est proportionnel a la densiéats. Cependant, selon I'hypothése de S.
Datta, la conditiom= zno/L = 0 implique un éloignement infini de la poirgar rapport a la
surface analysée et ne peut correspondre au cas dhalyse par STM ou les distances
doivent étre suffisamment faibles pour permettétalilissement d'un courant tunnel. Le
champ électrique appliqué a la molécule durantaxperience d'imagerie est donc non nul et
il convient de considérer avec beaucoup de prudExeésultats uniguement basés sur le
signe de la polarité de la pointe. L'utilisatioawtes techniques d'analyse de la distribution
des états contribuant au courant tunnel apparaitr@ nécessaire pour l'analyse des images
obtenues par STM.

1.5 Le dispositif expérimental
Les expériences décrites dans ce travail ont étiséés a l'aide de deux dispositifs a

ultra-vide séparés, une valise a ultra-vide assuadiaison entre les deux.

Un premier dispositif (fig. 1.11) est dedié a laégaration et a l'analyse des
échantillons. Il est constitué de plusieurs enesiniltra-vide séparées par des vannes. Le
transfert des échantillons entre les différentssket réalisé a I'aide de cannes de transfert, et
de « wobble-sticks » crochets mobiles récupéramtélehantillons. Nous avons pu réaliser
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dans ce premier dispositif expérimental les travpréliminaires, tels que la calibration des

sources d'évaporation, avant la caractérisatiolsp.

LEED

(b Canne de transfert principale
CMA O @ [ 1|
(a)

[ ]

Canne de scrtie

E vanne

Canna de dépbt
@ wobble-stick

Figure 1.11 : Représentation schématique de laadigion des batis d'analyse, de stockage et

de dépbt.

Dans une premiére enceinte (fig. 1.11 (a)), ditd'aralyse », sont disposés les
différents analyseurs (CMA et LEED quatre grilldgh manipulateur équipé d’'un systeme de
rotation (~380°) permet le positionnement de I'édilan face au diffracteur LEED, a
'analyseur Auger et a un canon a ions argon (cegajonique des surfaces). C'est dans cette
enceinte que nous réalisons également la prépardés surfaces propres avant dépét, a
I'aide d’'un dispositif de bombardement ionique @gud’un systeme de pompage différentiel
(pompe a diffusion d’huile et pompe turbo-moléaiassocié a un recuit a I'aide d’un four

par rayonnement (fig 1.12) pouvant atteindre 900°C

-36 -



Chapitre 1 : Les méthodes et techniques d’analysespérimentales

Figurel.12 : Schéma du support d’échantillon
(systeme OMICRON) équipé d'un four par

Four rayonnement.

Ce dernier est constitué d’un filament de tungstde deux dixiemes de millimétre de
diamétre, enveloppé dans des céramiques, chadféattantillon par sa face arriére. La
puissance maximale qu'il peut supporter est de 70IWst alimenté par une alimentation
continue 40 V / 3 A (courant limite & ne pas dépgsseégulée en courant/tension.

Un vide résiduel de l'ordre de 130 Torr est maintenu a l'aide d’un groupe de
pompes ioniques et d’un sublimateur de titane. ide iimite est atteint aprés un étuvage a
une température proche de 150°C pendant 24h, tisekees gaz émis par les parois étant
pompé a I'aide d’'une pompe turbo-moléculaire, aing d’'une pompe a diffusion d’huile.

Une seconde enceinte (fig. 1.11 (b)), dite de stgekmunie d’une canne de transfert,
nous permet de stocker les échantillons. Elle doeségalement la jonction entre I'enceinte
d’analyse, I'enceinte de dépbt (fig. 1.11 (c))eesystéme d’introduction (fig. 1.11 (d)). Un
groupe de pompes ioniques y assure un vide de¢atd 1.13° Torr en période de stockage,
et de 2. 18° Torr durant les dépots (les batis (b) et (c) é&mrs en communication).

L'enceinte de dép6bt (fig. 1.11 (c)) contient dewapbrateurs (cellules de Knudsen)
différents : un évaporateur de Pd(Pc) et un évaparale PTCDI. L’échantillon peut y étre
maintenu a une température comprise entre 'ambdiant300°C durant les dépdts a l'aide
d’'un porte-échantillon chauffant. La mise en vide ®alisée soit par le groupe de pompes
ioniques du béati de stockage en ouvrant la vaeeeséparant, soit a I'aide d'une pompe
turbo-moléculaire. La pompe turbo-moléculaire ddtsée principalement durant I'étuvage
des batis de stockage et de dép6t, mais aussitderalégazage des cellules en raison des
pressions élevées atteintes (1.I0brr) enregistrées durant ces procédures. Comiaeese
indiqué plus haut, durant les dépots, la vannaigdlenceinte de dépdt du bati de stockage
reste ouverte permettant ainsi de maintenir un deaviron 1.19 Torr qui minimise la

contamination du substrat.
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Un derniere enceinte (fig. 1.11 (d)), équipée dsas d’'introduction rapide, permet le
transfert des échantillons dans la valise ultravidne pompe turbo-moléculaire nous permet
d’atteindre un vide de I'ordre de 5:3@orr en quelques heures, vide nécessaire pouasie p

contaminer les échantillons.

Le second dispositif d'analyse externe est celus@ commun du laboratoire. Il y
est maintenu un vide de l'ordre de 1}40orr & l'aide d’un groupe de pompes ioniques. Un
systeme de pompage différentiel permet de récupesarchantillons disposés dans la valise,
sans détériorer le vide résiduel du STM.

Un four de type OMICRON, identique a celui équipaotre bati de préparation, permet
d’effectuer des recuits.

Enfin, la valise a ultra vide est I'élément quiassla liaison entre les deux. Elle est
constituée d’'une canne permettant de transféreujassix échantillons. Fermée par une
vanne, celle-ci est maintenue sous vide a l'aidendjroupe de pompes ioniques dont
l'alimentation est constituée par des batteries@éss a un convertisseur haute-tension. Cette
valise est enfin solidaire d'un systéme de déplargnaertical, afin de l'aligner a la hauteur

du bati auquel elle est raccordée.

1.6 Procédure de nettoyage des difféerents substrats

L'obtention de films minces organiques organiséscesditionnée par la qualité
cristallographique du substrat. Il nous fallaitupales raisons évidentes de reproductibilite,
choisir un mode de préparation permettant d'obtéesr surfaces faiblement contaminées et
présentant une faible rugosité de surface.

Nous avons choisi les procédures suivantes ponetteyage de nos échantillons dans le bati

d'analyse :

1/ Pour Pt(111) et Pt(001) :
- La surface est nettoyée pendant 30 minutes parbaalement ionique a l'argon
(Eions = 1500 eV) sous une pression d’argon de 1T6rr, le courant d'ions mesuré
sur I'échantillon étant deg 1.5puA. L'échantillon est maintenu & une température de
600°C pour favoriser la ségrégation du carbonergoa est entierement pompé en

fin de décapage pour atteindre une pression rd@die|'ordre de 5.1 Torr.
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- Une pression de 2.F0Torr d'oxygéne est introduite tandis que la terapée de
I'échantillon est élevée a 750°C pendant 30 minutascomposition du gaz présent
dans I'enceinte est contrélée par spectrométriendsse. Ce traitement entraine la
formation de monoxyde et de dioxyde de carbone tetuantités décroissent au
cours du traitement.

- Aprés pompage de I'oxygene, un recuit & 750°Qésaisé pendant une demi-heure,
suivi d’'un flash thermique a 850°C afin de désorliexygene excédentaire.
L’ensemble de ces traitements thermiques contribuda restauration de la
cristallinité de la surface.

- La température est ensuite abaissée progressivgusenta la température ambiante
(25°C.minY)

2/ Pour Au(001) :

- Nettoyage de la surface par bombardement ion{figs = 1500eV) pendant une
demi-heure, la pression d’argon introduite dansdeon et le courant d'échantillon
durant le bombardement sont respectivement de*IIdér et del]1.5pA. Durant le
décapage ionique, I'’échantillon est maintenu atampérature de 580°C.

- Apres pompage de I'argon, un recuit a 600°C pehd@@ minutes est effectué, suivi

d’'une diminution progressive de la température jistp température ambiante
(25°C.min’Y).

- Une caractérisation par LEED et AES est ensiifextiéce.

Plusieurs cycles de préparation sont parfois nagesspour obtenir la qualité voulue :

celle qui correspond a la résolution atomique eMSCTela est particulierement le cas lors de

la premiére préparation sous vide ou a la suitéégdts moléculaires épais.

1.7 Procédure de dépdt des couches moléculaires

Voici la procédure suivie pour le dép6t des couarganiques
- Dégazage des sources pendant plusieurs jourd &vatépdt a une température

légérement inférieure a la température de subiimat
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- Transfert de I'échantillon depuis le bati d’arsdy sur la canne de transfert
principale. Dans ce cas, |'évaporateur est poitg tampérature de sublimation dés
que l'échantillon est placé sur la canne de traingfcipale.

- Transfert de I'échantillon sur la canne du béatidgpot.

- Pour un dép6t a la température ambiante, la casbeutiisée comme support
d’échantillon lors de la sublimation des moléculesur un dépdt sur un substrat
chaud, il faut effectuer un nouveau transfert supérte échantillon chauffant, la
température de I'évaporateur ne sera élevée gsguein’échantillon aura atteint la
température voulue.

- Retour de I'échantillon dans le bati d’analyse af'effectuer les caractérisations
structurale, physico-chimique ou électronique pespectivement LEED, AES ou
REELS.

Les cinétiques de croissance ont été réaliséesd@abts successifs sur le méme
échantillon. Afin d'estimer l'influence du bombardnt d'électrons des sondes d'analyse,
I'enregistrement AES est effectué aprés chaquetdgpddifférentes zones de I'échantillon
incluant également des zones précédemment irradi@es n'avons pas observé de variation
notable dans la composition chimique déterminée ARG en utilisant les conditions
d'enregistrement adoptées dans cette étude.

Compte tenu du temps d’acquisition nécessaire ldl#ention d'un spectre REELS
présentant un bon rapport signal/bruit(~ 60 mn)sneffectuons cette analyse uniquement
pour des temps de dépbt correspondant a la formdtime ou plusieurs monocouches ou
d'un film épais.

Le choix de la température de dépot pour la réaisales cinétiques de croissance a
éte dicté par la nécessité de faire croitre uneocmurche en un temps raisonnable (d'environ
5 minutes). L'étalonnage a été réalisé en oriedigttantillon face a I'évaporateur concerné
et en faisant varier la température de la cellalesde domaine [fiante 800°]. Les quantités
déposées sont ensuite évaluées par AES. Les tammgérade sublimation adoptées sont
finalement de 340°C pour PTCDI et 380°C pour Pd(Pc)
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1.8 Le systéme d'évaporation

Le systéme d’évaporation (fig. 1.13 (a)) est unkuleede Knudsen comportant un
creuset de nitrure de bore entouré d'un cylindreadtale chauffé par effet Joule. Ce dernier
est alimenté par un générateur de courant altépaiivant débiter jusqu'a 80 A. Ces fortes

intensités sont nécessaires pour effectuer unyagigothermique de I'évaporateur.

La température est mesurée entre le creuset eflilde chauffant & I'aide d’'un
thermocouple de type chromel-alumel. Avant d’effiecttout dépét, il est conseillé [31] de
dégazer I'évaporateur a une température légeremigmieure a celle de la sublimation, afin
d’éliminer les différentes molécules résiduellesues de la préparation des poudres de

phtalocyanine ou de péryléne.

a00
Y
Creuset Fao
3 Passages électriques 500
Al du thermocouple
-~ N 2 500 -
Cylindre X £ 40 R
chauffant E +
£ 300 —
Fixation du . .
thermocouple 200 N
100
»
D T T T T T T T T T T T T T
1% 20 25 30 35 40 45 &80 5% B0 kS 7O 75 B8O B85
du cylindre Inteng ité
(a) (b)

Figure 1.13 : (a) Schéma de I'évaporateur, (b) ténapure de I'’évaporateur en fonction

de l'intensité du courant y circulant.

Sur la figure 1.13 b est reporté la calibratiommknt la température de la cellule en
fonction de lintensité du courant d'alimentatidbn remarque que pour atteindre les
températures de sublimation précédemment citéescaumant de l'ordre de 40 A est

nécessaire.
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Chapitre 2 Les semi-conducteurs organiques

La phtalocyanine de palladium (Pd(Pc)) et le pérylee 3, 4,
9, 10 tétracarboxyligue diimide (PTCDI)

Les matériaux organiques semi-conducteurs foncilis#s suscitent un grand intérét
pour I'électronique moléculaire. Il a été montrédes propriétés de transport de charge dans
ces matériaux sont essentiellement contrélées gmplbdénomenes de polarisation, ainsi que
par les caractéristiques électriques aux interfac@&tude des propriétés électroniques des
couches minces organiques déposées est donc nézepsar la compréhension et
'optimisation des performances des composantsniggas. Ces propriétés dépendent en
partie de I'empilement et du degré de cristallinitefilm organique déposé en fonction du

substrat choisi et/ou de l'interaction moléculesstat [01]

2.1 Généralités

Les semi-conducteurs organiques, comme les senducteurs inorganiques, peuvent étre
soit de type p, soit de type n, suivant le typepdeteurs de charge majoritaires de ces
matériaux. Les plus largement étudiés sont de pypeéme si de plus en plus d'études portent
sur les semi-conducteurs organiques de type n. riripale différence entre les semi-
conducteurs organiques et inorganiques est laf&ibte mobilité des porteurs de charge
caractérisant les premiers. En effet, cette dezrpeéut atteindre au maximum 1 a 10°afits

! [02], quand on se place dans des conditions ofetsnde fabrication, alors que dans les
semi-conducteurs inorganiques, elle est de |'addrgd cn?.V's* [03].

Ces difféerences sont liées aux faits suivants :

. Premierement, les atomes des semi-conducteurgainmigues sont liés les uns aux
autres par de trés fortes liaisons covalentes, r@iogtment aux faibles interactions
intermoléculaires de type Van Der Waals ou desdiaé hydrogenes des semi-conducteurs
organiques.

. Deuxiemement, le transport de charge dans cestgipeg de matériau est différent.
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Dans les semi-conducteurs minéraux, le transporicltirge s'effectue dans les bandes
permises. Les interactions fortes entre atomesingifont que l'on parle de transport
délocalisé ou de transport par bandes. Les nivdaunergie sont décrits par des fonctions de
Bloch en utilisant I'approximation a un électroresLinteractions de type électron-phonon
réduisent la mobilité & mesure que la températugenante.

Les lois que peut suivre la conductivité électrigqles solides organiques conducteurs ou
semi-conducteurs, dépendent notamment des étatgjudp dans la conduction. lls peuvent
correspondrent a [04] :

- des états délocalisés des bandes de valenceceindaction (bandes HOMO et LUMO en
liaisons fortes);

- des états localisés associés au désordre (avecprofondeur des puits de potentiel
gouvernée par ce désordre structural);

- des états localisés au voisinage du niveau deiFedes mécanismes de transport par saut
ou par effet tunnel apparaissent (type HNN ("hogpothe nearest neighbour") ou type VRH
("variable range hopping"));

- des états polaroniques, avec localisation detepa dans des puits de potentiel dont la
profondeur dépend de l'aptitude du réseau a sandéfoll en résulte différentes lois en

fonction du domaine de température.

La nature des états impliqués dans le transporrdépssentiellement de la position
du niveau de Fermi qui est typiquement situé a mertn entre le dernier état occupé et le
premier niveau vide. Si le cristal organique estdtlisolant, la conduction est limitée par la
charge d'espace et/ou peut se faire par l'inteairédde niveaux pieges (cas des solides
organiques non-dopés utilisés dans les OLEDS).

Pour les semi-conducteurs organiques, le nombtatsl'fbcalisés et de piéges actives
thermiquement limite I'application du modéle de doction dans les bandes de valence et de
conduction aux basses températures [04]. Dans s;elacdargeur et la forme des bandes de
conduction (resp. de valence), formées par l'ictema des niveaux LUMO (resp. HOMO),
déterminent la mobilité des électrons (resp. dessd. Plus les bandes sont étroites et plus
faible est la mobilité des charges. Quand la teatpée augmente, les largeurs effectives des
bandes de transport sont progressivement rédustiekingeraction charge - phonons [04,05].
Compte tenu de la faible constante diélectrigue 8) des solides moléculaires organiques, la
physique décrivant les excitations et le transpertharge dans ces solides est dominée par

les phénomeénes de polarisation et de localisa@i6h e transport de charge se fait alors par
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I'intermédiaire de polarons, défauts chargés pasitent ou négativement. Les polarons sont
localisés sur les molécules du réseau cristaltiseedéplacent de site en site par saut tunnel
(hopping) . Ce phénomeéne de saut est accentuégaiblrations du réseau (phonons), dont le
nombre augmente avec la température : le saut ldeops entre sites du réseau est favorisé
par la présence de phonons, et la mobilité augnaore avec la température [04]. L'énergie

d'activation associée a ces sauts est directendmtall recouvrement des orbitales des
molécules adjacentes, la mobilité devenant dépaadhmnla structure du solide moléculaire.

2.1 Notions de structure électronique des matériaugrganiques

2.1.1 Formation de structure de bandes dans les gt#s moléculaires

La structure électronique des matériaux molécida@r® souvent considérée comme
proche de celle de la molécule isolée. Afin d'eqydir ce résultat, nous allons décrire le
systeme a partir de ses constituants de basatdes.

Dans un atome, le noyau chargé positivement caestib puits de potentiel pour les
électrons par interaction coulombienne. Plusieutstales atomiques se forment dans ce
puits. L'état fondamental, c'est a dire celui c#nase par la plus basse énergie, correspond a
I'occupation par I'électron de I'orbitale de plussbe énergie (1s). Si un électron possede une
énergie supérieure ou égale a celle du niveaudky lipeut s’échapper du puits de potentiel.

La figure 2.1 (b) représente la structure électioaid’'une molécule polyatomique ou
d'une chaine de polymeéere. Comme dans le cas dmmkatles orbitales de plus faibles
énergies sont remplies les premieres. Le poteélgeitrostatique est diminué par la présence
des électrons de cceur autour du noyau et on plare de potentiel effectif. Les orbitales
atomiques (OA) de faible énergie restent localis#ass les niveaux de cceur, tandis que
celles d'énergie plus haute interagissent entes glbur former des orbitales moléculaires
(OM) délocalisées.

L'OM de plus haute énergie occupée (HOMO) correg@oliénergie d'ionisation )
de la phase gazeuse de la molécule. Il en est deenpdur I'OM de plus faible énergie

vacante (LUMO), qui correspond a l'affinité électigue (A;)) en phase gazeuse.

De la méme maniere, la formation d’'un solide orgaaia partir de molécules isolées

s’accompagne d'une modification de la structurectémique (figure 2.1 (c)). Le
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recouvrement des orbitales HOMO des molécules adjas entraine la formation d'une
bande de valence, tandis que celui des orbitaldd@dréée la bande de conduction. Dans un
solide moléculaire dont les interactions sont getyan der Waals, le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction scalisés sur chaque molécule, contrairement
aux semi-conducteurs inorganiques pour lesquelsnéses bandes sont localisées entre les
sites atomiques.

De fait, si I'on ne considere que le recouvremess drbitales moléculaires, la
structure électronique d’un solide moléculaire aslogue a celle d’'une molécule isolée. La
partie haute des états occupés et la partie bassetdts vacants étant notées HOMO et
LUMO en référence aux états moléculaires. Ce schagnbandes peut étre simplifié par la
figure 2.1 (d) correspondant a une représentatiassicjue d'une structure de bandes d’un

semi-conducteur avec une bande de valence et unge lol® conduction.
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Figure 2.1 : Représentation de la structure élecigoe avec les puits de potentiel. a) Atome
d’hydrogene. b) Molécule polyatomique. c) Solidgamique. d) simplification de c)q!l
Energie d’ionisation en phase gazeusg,: Affinité électronique en phase gazeuse, |:
Energie d’ionisation en phase solide, A : affirééctronique en phase solid@,: travail de
sortie et i : gap HOMO-LUMO
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Comme dans le cas de la molécule isolée, I'énedgmnisation (1) et laffinité
électronique (A) du solide moléculaire sont déBnigspectivement, comme la séparation en
énergie des niveaux HOMO et LUMO avec le niveauvitle. Les valeurs de | et A sont
différentes de celles de la molécule isolée, latavad d’'un ion dans le solide ne nécessitant
pas la méme énergie. La proximité des autres migleatiabilise I'ion formé, ce qui entraine
une diminution de I'énergie d’ionisation et une eaugmtation de I'affinité électronique.

Enfin, le remplissage des états électroniques sagisa la statistique de Fermi-Dirac,
nous pouvons également définir un niveau de FermnaiBsi qu'un travail de sorti® du
solide moléculaire (différence en énergie entneiveau de Fermi et le niveau du vide). C’est
la position de E par rapport au sommet de la bande HOMO et adldds bande LUMO qui
détermine le caractére p ou n du semi-conductenrmidtériau dont le niveau de Fermi est
plus proche énergétiquement de la HOMO (respeceverbUMO) que du LUMO (resp.
HOMO) est de type p (resp. n).

Cependant, cette description n'est valable que plurbasses températures. A
température ambiante les interactions entre ladréles et les défauts du réseau créent des
niveaux d'énergies a l'intérieur du gap. Dans ke dm matériaux moléculaires, I'association
d'un électron et d'une déformation du réseau smtun polaron. Ces polarons peuvent étre
injectés soit par dopage, soit par I'applicatiemdhamp électrique.

Les molécules cycliques possedent plusieurs stestd'énergies différentes. Celle
d'énergie la plus basse représente I'état fondamenat qui est normalement observé. Lors
de linjection d'un trou (resp. électron), la mailécchoisit cependant d'adopter une autre
configuration dont I'énergie est Iégerement plupdrtante (resp. plus faible) : son potentiel
d'ionisation (resp. son affinité électronique) stewuve diminué (resp. augmentée) ce qui
stabilise la présence du trou (resp. de I'électsan)e site moléculaire concerne.

L'étendue de la déformation appliquée au réseauteéd'un équilibre entre le gain
d'énergie d0 a un potentiel d'ionisation plus faiet I'énergie supplémentaire nécessaire au
changement de résonance de la molécule.

Lors de l'introduction d'une seconde charge, déuatons peuvent se présenter :

__Un polaron supplémentaire peut apparaitre s@autne site.

_Un polaron déja présent peut étre ionisé pouméomun bipolaron (fig. 2.2 (d)).

L'augmentation du nombre de bipolarons provoqueeuvrement des niveaux
d'énergie intermédiaires et la création de baneesigblarons. La structure de bande qui en

résulte est représentée sur la figure 2.3. Cestindiion entre bande de polarons et bande de
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la HOMO (ou LUMO) n'est que rarement faite. Ainsi terme bande du HOMO (resp.
LUMO) est couramment employé pour décrire la bamheleralence (resp. de conduction) du

solide moléculaire, qu'elle prenne, ou non, en dertgs polarons.

__________ Niveau de
polaron p’
=
____++_____ Niveau de
polaron p*
HOMO
(a) polaron p* polaron p’ bipolaron
(b) (© (d)
LUMO
_______________ Bande de
beeeeeeee——___2 polaron p’
Recouvrement des =
bipolarons ;-------------- Bande de+
--------------- polaron p

HOMO

Figure 2.2 : Schéma de principe représentant lanfation d’un polaron p (b) depuis
I'état fondamental (a), d’'un polaron fc) ou d’un bipolaron positif (§) par ionisation de
(b). Le recouvrement des bipolarons méne a la ftionales bandes de polarons gt p (e).

Les techniques d'analyse UPS (Ultraviolet Photdklac Spectroscopy) et I'IPES
(Inverse PhotoElectron Spectroscopy) sont utiliggms déterminer respectivement les états
pleins (donc la HOMO) et les états vide (donc laM@) des solides moléculaires. Cette
détermination expérimentale permet de déduire Kitipa des bandes de polarons positifs
(UPS) et négatifs (IPES) [06] nécessaires a larahitation du gap de transport de surface.
Contrairement a l'absorption optique ou électroajqciest deux techniques injectent des
porteurs de charge. Elles permettent par comparasaec le gap optique et a l'aide
d’ajustements entre les gaps de transport de sudgtade volume, de déterminer I'énergie de
dissociation d'un exciton (paire électron-trou) eolarons. Cette determination est
primordiale pour le développement technologiqueelkiles photovoltaiques organiques ou

I'on désire que I'énergie injectée sous forme arquis soit convertie en porteurs de charge.
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/E
BV
Bande de polarons et bipolarons négatifs
Gap de mobilité{
Bande de polarons et bipolarons positifs
BC
—

Figure 2.3 : Représentation schématique de la strecde bande d'un matériau
moléculaire en tenant compte exclusivement desdsathel polarons et de bipolarons

La détermination du gap de transport se fait alpas I'extrapolation du front
descendant de la bande de valence et du front maieéda bande de conduction (fig. 2.3).

La spectroscopie "tunnel” est également une tedenigemployée pour la
détermination de la densité d'états au voisinagaideau de Fermi. Cette technique semble
donner des résultats compatibles avec le gap depiwat de flms minces isolants de MgO
déposés sur l'argent [07]. Par principe (voir chBp.la STS consiste a injecter dans le
matériau moléculaire des électrons (cas ou la east chargée négativement) ou des trous
(cas ou la pointe est chargée positivement). SSyltéme étudié est un film moléculaire
suffisamment épais pour que des polarons puissefioraer, une mesure STS réalisée a
température ambiante entraine l'injection de pokra l'intérieur du film. La structure de
bandes déterminée par cette technique correspaitidjyggment a la structure de bandes de
polarons : elle a été employée pour différentsesyges moléculaires [08, 09, 10, 11] afin de
déterminer I'énergie de dissociation de I'excito@me si l'interprétation exacte des résultats
de STS doit étre considérée avec beaucoup de pi@tau
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2.1.2 Gap de transport et absorption optiqgue dangk semi-conducteurs moléculaires

Nous avons vu que le transport de charge a basspétature dans les semi-
conducteurs organiques peut étre décrit par unmeigile bandes similaire aux semi-
conducteurs minéraux conventionnels. La mobilite dearges augmente avec I'élargissement
des bandes issues du recouvrement des orbitalesTHMUMO de molécules adjacentes.

D'un point de vue théorique et expérimental, catgiésement dépend fortement de
I'empilement moléculaire [01, 12]. J.L. Bredasa¢{.14] ont évalué I'impact de I'empilement
sur I'élargissement des bandes de valence et dieiction de différents systemasconjugués
(hexabenzocoronéne, oligoacenes et pérylene). Pemsemble des molécules étudiées,
'élargissement atteint son maximum pour une camffon co-faciale parfaite des
molécules. Dans ce cas, et comme pour la majog& sttmi-conducteurs organiques, la
mobilité des trous est plus importante que celle éectrons. Cependant, la répartition
spatiale et les interactions des orbitales molé@ddont que certaines configurations peuvent
favoriser une plus grande mobilité des électrors aplle des trous. Ainsi, la bande HOMO
de la molécule de pérylene est énergétiquement fduge que la bande LUMO
(respectivement 0.811 eV et 0.564 eV) dans uneigunaition co-faciale. Cependant, en
passant a une configuration similaire a celle ol&seen volume, c'est la bande LUMO qui est
la plus large : sa valeur atteint 0.55eV, a compai@4 eV pour la bande HOMO. En passant
d'une configuration a l'autre, on assiste a un gherent du type de porteurs majoritaires.

Une approche similaire a été effectuée pour plusieérivés du pérylene [01] et a
permis d'établir une relation mathématique entret®uvrement des orbitales induit par les
différentes configurations géométriques et l'absonpoptique observée. Il en va de méme de
la bande d'absorption optique de métallo-phtaloeyen(M(Pc)) condensées dans les phases
a et B [15], pour lesquelles il existe une différencengfigative du gap optique des deux
phases.

Les liaisons faibles de type Van der Waals des om@p moléculaires ne favorisant
pas le recouvrement des orbitales entre molécdjesentes (recouvrement qui est a I'origine
de la structure de bande des semi-conducteursanignges), les changements de longueur
d'onde observés dans le gap d'absorption optiqublest en opposition avec la nature de ces
interactions. Cependant, l'importance des phénoséegolarisation fait que le gap optique
de la phase solide est Iégérement différent de della phase gazeuse [16]. Ces observations

impliquent une stabilisation de I'exciton par layimité des autres molécules, bien que celui-
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ci soit associé a une paire €électron-trou sur lenen8ite moléculaire et non a la position des
bandes de polarons.

L'élargissement des bandes HOMO et LUMO influe égaint sur le transport des
charges par sauts de polarons. En effet, les batelpslarons se trouvant a l'intérieur de la
bande interdite, la réduction du gap HOMO-LUMO airte une diminution de la séparation
en énergie entre les bandes de polarons positifsgettifs.

Dans le minéral, le gap de transport corresporddiffierence d'énergie entre le bas de
la bande de conduction et le haut de la bande EBmae@a En raison de la faible valeur des
énergies de polarisation des semi-conducteursamagges, ce gap est frequemment déduit de
'absorption optique. Le gap optique ainsi obtepurespond a I'énergie minimale nécessaire
pour créer une paire électron-trou. L'énergie desaliiation de cette paire électron-trou
restant negligeable par rapport a la valeur du igagap optique & ainsi déterminé est donc
tres proche du gap de transpostdans les semi-conducteurs conventionnels. Cepgndan
cette équivalence entre gap optique et gap depiaing'est pas réalisée dans les matériaux
semi-conducteurs organiques a cause de l'existirecphénomenes de polarisation.

Le gap d’absorption optique des semi-conducteuggaroques est associé a la
formation d’'excitons de Frenkel (transition-= ) [04, 06, 17], c'est-a-dire d’'une paire
électron-trou localisée sur un méme site. Pouerobte gap de transport, il faut ajouter a la
valeur du gap optique I'énergie nécessaire poigodisr un exciton, c'est a dire d’'une paire
constituée d'un polaron chargé positivement ) et d'un polaron chargé négativement ) p
localisés sur des sites différents [18, 19]. Emntcéess termes, I'énergie de liaison de I'exciton

est la difference entre le gap de transpereEle gap optique &

LUMO

Bande P-

gap de ap optigue
transport Ig FoRi

Bande P+ c—_—_—

HORO

Figure 2.4 : Différence énergétique entre gap quei et gap de transport.

Le gap mesuré par absorption optique pour les semducteurs organigques sous-
estime donc le gap de transport. Cette différensé @& l'origine de nombreuses

incompréhensions dans le domaine des semi-condacteganiques, le gap optique étant
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utilisé a la place du gap de transport [20, 21]détermination de {Eloit donc étre réalisée

par d'autres techniques d'analyse que la seulaitpEhd'absorption optique.

2.1.3 Interface semi-conducteur organique / métal

Les interfaces entre matériaux organiques et métansi que les interfaces entre
différents matériaux organiques ont suscité begucdintérét, principalement pour le
développement de composants organiques électrodsgents. En effet, c'est la localisation
énergétique des niveaux électroniques des matésaployés qui contrble l'injection des
charges a linterface et détermine les propriétés luiminescence [22]. De plus, la
compréhension des différents mécanismes associés structure électronique de ces
interfaces est de premiére importance pour l'itiéyn de futurs composants organiques pour
I'électronique moléculaire.

Une approche simple du positionnement des niveaarsgétiques d'une interface entre
un matériau semi-conducteur et un métal peut &fextaée par analogie avec les semi-
conducteurs inorganiques. Elle peut se décomposerdeux parties distinctes : le
positionnement des niveaux du vide des deux matéralinterface et la formation d'une
courbure de bande a lintérieur du semi-conducteganique. Ces deux paramétres vont
déterminer les propriétés d'injection de chargkistarface. Une description plus compléete et
plus précise de l'interaction entre un métal efilnm organique d'épaisseur variable (de la
monocouche au film épais) a été publiée par Hi ksthal. [23]. Celle-ci tient compte des
travaux de sortie de surface des métaux : elle ceshparée a différents résultats
expérimentaux obtenus lors de dépdts moléculamesdses surfaces métalligues. Dans ce
paragraphe, un seul type de systeme métal/moléeuntedécrit. Il correspond a la formation
d'une interface entre un matériau moléculaire semducteur ultra-mince et un métal dont le
travail de sortied,, est plus grand que celui de la couche organigoesdue la distance
séparant le semi-conducteur organique de la surfeatallique est importante, leurs niveaux
du vide respectifs sont alignés. Si la distanceskgsarant devient suffisamment faible, la
couche organique est influencée par le champ #&aetdu dipble de surface du métal. Il en
résulte la création d'un dipéle d'interface dansolache organique (fig. 2.5 (b)) et les niveaux
d'énergies de cette derniere sont rabaissés d#taszoee interfaciale. L'origine de ce dipble

peut étre liée a un transfert de charge entredatmorganique et le métal, a la formation de
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liaisons chimiques a la surface du métal, etcapparait un saut (négatif ici) du niveau du

vide (NV) dans la couche dipolaire qui est indpiée la formation du dipble de surface.

NV NV NV NV
= — = N ¥a NV
I (. A 4
. BC
} BC
] --—|-|E
q)g Fsc CDn I
Erm l E Erm "yl [ Erse
p BV p i
(DB CDB BV
P
métal  matériau organique métal matériau organique

(a) (b)

Figure 2.5 : Représentation schématique de la foionad'un gap interfacial et d'un
dipble de surface lors de la mise en contact d'étaimavec un semi-conducteur organique
(d’aprés H. Ishi et al[23]) : avant contact (a); le contact étant réalisé,ajpparait un
décalaged des niveaux du vide lié a la formation d’'un dip@limterface (b). Les hauteurs de
barriére d’injection de trous et d’électrons sogf et ¢ (respectivement).

Cependant, ce dipble suffit rarement a alignenlgsaux de Fermi &, et B et une
courbure des bandes peut apparaitre dans le sedhiicteur. En effet, les matériaux
organiques ont fréquemment des travaux de sorfféreits de ceux des métaux et la
structure n'est a I'équilibre électrostatique quesdu'il y a alignement des niveaux de Fermi
de la couche et du métal. Si le nombre total déepos libres dans la couche organique est
suffisant (couche épaisse ou semi-conducteur),redistribution des charges au niveau de
l'interface s'effectue. Ainsi, si des électrondaleouche organique se déplacent vers le métal,
une polarisation négative du métal et positiveadeduche organique est attendue. Il s’ensuit
une redistribution des porteurs libres de la coumiganique et le flux d’électrons ne s’arréte
gue lorsque l'interface atteint I'équilibre éledtatique.

Dans la zone d'interface, la distribution du po&tnet donc le travail de sortie, est
modifiée par la nouvelle distribution de chargésen résulte la formation d’'une couche de
diffusion dans laquelle les niveaux sont courbas pdigner les niveaux de Fermgfet Bso

L’épaisseur de la couche de diffusion W dépend itférdnts facteurs comme le potentiel
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induit Vi, la constante diélectrique et la distribution spatiale des niveaux donneur et

accepteur du semi-conducteur.

W= B w
e.Vbij: M

Erm | o e e . Ersc
M
>
W

Figure 2.6 : Diagramme d'énergie de l'interface ahdtsemi-conducteur avec courbure de
bande et décalagkdu niveau du vide.

Il est important de noter que la zone de chargespdiee peut atteindre plusieurs
dizaines de microns pour le silicium, alors quelecel n'excede pas la vingtaine de
nanometres dans le cas de solides moléculaires (28 est di au fait que I'alignement des
niveaux de Fermi n'est possible que si le nombrpattteurs de charges libres est suffisant.
De tels porteurs de charges ne peuvent étre géd@nddes matériaux organiques que par des
processus d'origine extrinseque (défauts d'empitemexposition a lair). On peut donc
s'attendre, pour des films de faible épaisseume gituation ou les bandes sont quasiment
plates et ou seul le dipdle d'interface joue um ridtable dans la localisation des niveaux

d'énergie.
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2.2 La phtalocyanine de palladium

La capacité des phtalocyanines a absorber la leng#grsi que leur grande stabilité
thermique et chimique, a pendant longtemps lineté ltilisation aux pigments. Durant les
trente dernieres années, des efforts considéraiieseté fournis afin de comprendre la
structure électronique des phtalocyanines, l'un gas populaires semi-conducteurs
organiques. Les phtalocyanines sont ainsi devedegsnolécules de choix pour I'étude des
solides organiques et sont largement utiliséese enttre, dans les détecteurs de gaz [24].

Les phtalocyanines sont généralement des molédeleymétrie kh (fig 2.7). Elles
sont constituées de quatre unités isoindoles (cGestire d’un benzene accroché a un
groupement pyrrole) liées entre elles par des aodiazote. Ces liaisons entrainent la
formation d’un macrocycle constitué d’'une alterrantatomes de carbone et d’azote. Au
centre de ce macrocycle, deux atomes d’hydrogémeepé se placer en coordination avec les
azotes pyrroliques pour former une molécule d€PE). Un métal de valence Il peut
également prendre place au centre du cycle et parera a ce moment la de métallo-
phtalocyanines (M(Pc) avec ici M=Pd (fig 2.7 (1A)I'état solide, les phtalocyanines forment

des matériaux semi-conducteurs.

1)

Figure 2.7 : (1) Molécule de Pd(Pc) ; (2) Orientatides molécules dans la maille
élémentaire de la forme cristalline stalflele H(Pc).

Les atomes du macrocycle sont liés entre eux parlidesons covalentes, ce qui

explique la grande stabilité de la molécule. Liiattion des OA de valence de I'atome central
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avec les orbitales de symétries adaptées des gaptediques, conduisent a la formation de
guatre orbitales liantes.

Le calcul [25] de la structure électronique dg(Rt) (fig. 2.8) en phase gazeuse a
montré que ses propriétés électroniques sont lageraprésentatives des cycles benzéniques
et pyrroliques la constituant, a I'exception derbitale moléculaire HOMO (figure 2.8).
Celle-ci, bien que répartie sur toute la molécust essentiellement développée sur les
carbones du macrocycle. De plus, des calculs omtné@ue le niveau électronique vacant

(LUMO) se développait également sur les atomeotiade la molécule [26].

Figure 2.8 : Comparaison entre le spectre de
photoémission théorique calculé par VEH (traits
pleins) avec le spectre obtenu par UPS d@E)

en phase gazeu§®s]. Le pic a basse énergie de
liaison (<8 eV) est relatif au macrocycle central.
Les pics a plus hautes énergies (>8 eV) sont, pour
la plupart, liés aux groupements benzéniques et
pyrroliques.

J
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Les phtalocyanines cristallisent pour la plupatgns un réseau monoclinique a faces
centrées. Parmi les trois structures polymorphésllgyeut adopter, la form@ est la plus
fréquente a température ambiantg(@¢), Mn(Pc), Fe(Pc),...).

L'étude de la croissance de couches minces deopigadines montre que l'interaction
entre la premiére couche adsorbée et le subsuat yo réle essentiel dans la croissance
ultérieure de couches ordonnées. En effet, siépdtd sur des substrats de faible réactivité
conduisent a la formation de couches épitaxiéegjumsi-épitaxiées [27-30], les substrats
semi-conducteurs comme la face Si(111)-7x7 empéobe mobilité nécessaire a l'ordre
moléculaire dans la couche [31]. La passivatiorcelite méme surface par hydrogénation,
entraine la formation d'flots tridimensionnels sam&ntation particuliere [32]. D'autres

surfaces de semi-conducteurs de type llI-V ont étéloyées comme substrat : un bon
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rapport entre les parametres de maille du substrate I'adsorbat est nécessaire pour la
formation de couches épitaxiées [33, 34]. En génétast la forme cristallin@ qui est
obtenue lors de la sublimation de métallo-phtalogyes sur certains substrats comme
Cu(001) et (111) maintenus a température ambi&@ate [

A I'état solide, les phtalocyanines sont des seomidcicteurs dont la largeur de bande
interdite, comprise entre 2 et 3 eV [26, 36], vaec la forme cristallinex( 3 et x) [36]. Les
molécules de phtalocyanine interagissent entrs el des forces de type Van der Walls; de
fait, le faible recouvrement électronique mis emoe par ce type de liaison fait que les
propriétés électroniques de I'état solide sont pesade celles de la phase gazeuse [37].

Une détermination plus précise du gap optique aéfpa réalisée par absorption

optique (figure 2.9).

Absorbance
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Figure 2.9 : Absorption optique de Pd(Pc) en phsal&de (collaboration avec J.C. Mossoyan
et M. Deneux-Mossoyan (L2MP)).

Le maximum du pic a plus basse énergie (i.e. de gdande longueur d'ondeet noté
4 sur la figure 2.9) est localisé a 1,87 a\=(662 nm). L'extrapolation du front descendant de
ce pic avec l'axe des abscisses donne une londlogwier de 680 nm, soit 1,82 eV. Cette
valeur correspond a I'énergie minimum a fournisgsteme pour créer une paire électron-trou
(exciton). Par analogie avec d'autres phtalocyani®®], nous pouvons dire que I'ensemble
gue constituent les pics notés 2, 3 et 4 correspdadande "Q" de Pd(Pc) [02].

De la méme maniere, le pic noté 4 & 342 nm (3,65 eV) peut étre associé a la bande

de Soret de Pd(Pc) [02].
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Préparation de Pd(Pc)

1,74 g d'urée ( 0,029 mol), 2,659 d’anhydride phtat (0,018 mol), 0,5 g d’acétate
de palladium (2,23 10 mol) et quelques grains de catalyseur, le molyddémmonium,

[(NH4)sM07054], sont intimement broyés dans un mortier, puis daiss un réacteur tubulaire

by

en verre, fermé a une extrémité. Le mélange esideapnt chauffé a 90°C, puis
progressivement et régulierement jusqu’a 160°@ptrature a laquelle se produit la
réaction. Il est protégé du dioxygene par un fltargbn. Au cours du chauffage le mélange
réactionnel change de couleur et d’aspect: d’aloaré, foncant rapidement, marron puis
noir, avec apparition de zones turquoises et gaurvert tres foncé, presque noir. A ce stade
on maintient la température a 150°C pendant unmai-teure. On laisse refroidir a
température ambiante. On recueille une poudre diegovert-noir.

La poudre est lavée successivement a I'eau ch@0d@0°), acétone et méthanol.
Elle est ensuite mise en suspension et agitée daf'acide chlorhydrique dilué chauffé a
60°C, puis filtrée sur verre fritté et rincée aaledistillée jusqu’a neutralité des eaux de
lavage. Le méme traitement est appliqué avec uné@ode NaOH.
Le produit est dissous dans de I'acide sulfuriqaecentré puis re-précipité par dilution de
'acide avec de I'eau distillée. Il est ensuitdrél sur verre fritté et rincé a I'eau distillée
jusqu’a neutralité des eaux de lavage.
Un dernier lavage est effectué a l'aide de tolugnés le produit final est filtré, rincé a
I'éthanol puis séché a I'étuve.
Pour des dépodts en couches minces, Pd(Pc) estgualune température de 420°C sous un
vide de 10-10° Torr et recristallisé dans un tube de guartz seudniun gradient de

température. Ce dernier traitement a pour but darearger la pureté du produit, ce qui est

confirmé par spectroscopie infrarouge.
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2.3 Le pérylene 3, 4, 9, 10 tétracarboxylique diirde

Depuis leur découverte en 1913 [38, 39] les dérdut pérylene comme le pérylene 3,
4, 9, 10- tetracarboxylique dianhydride (PTCDA)lepéryléne 3, 4, 9, 10- tetracarboxylique
diimide (Dime-PTCDI) sont intensivement utilisésrane pigments (fig. 2.10). Depuis peu,
la possibilité de les utiliser dans des composaptsques et électroniques a suscité de
nombreux themes de recherche, essentiellementlelaigveloppement de diodes organiques

photo-émettrices [40].

E £
= ==

Pérvléne

Figure 2.10 : Molécules de péryléne, péryléne 3,4,0- tetracarboxylique dianhydride
(PTCDA) et de péryléne 3, 4, 9, 10- tetracarboxydigliimide (PTCDI)

La caractéristique la plus remarquable des dérimédes du pérylene est que leur
absorption optique, ainsi que leurs propriétés rdesport de charges, changent avec la
structure cristalline [01]. Bien qu'il existe pee différence entre les spectres d'absorption de
ses difféerents dérivés dilués en phase liquidepldeur du composé a I'état solide change en
fonction du recouvrement spatial des noyaux pégylen

Les dérivés du pérylene ont un avantage indénjadlaapport aux autres composés
organiques. lls ont une faible tension de vapeusaett stables a de relativement haute
température. De fait, ils peuvent étre déposés lmase gazeuse sur un substrat sans
dissociation des molécules et en minimisant le tdaxcontamination. En raison de leur
grande stabilité et de la possibilité de les évapeous vide, le pérylene et ses dérivés sont
donc devenus des systéemes modeles pour I'étudpropsétés électroniques de l'interface
métal / semi-conducteur organique [41].
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Un des dérivés les plus étudiés du péryleéne eablacule PTCDA. Différentes études
de croissance de couches minces de PTCDA ont réuéé'accord paramétrique entre le
plan (102) de volume de PTCDA et le substrat jonerdle essentiel pour la formation de
couches épitaxiées. En effet, seuls les dépbtsTdeDR sur les faces (110) et (111) de
l'argent [42, 43] ont conduit a la formation d'waiche organisée dont les paramétres sont
des multiples entiers de ceux de la maille de sarf@eux réalisés sur Au(111) [42], Au(001)
[44], Cu(110) [45], graphite [46], Si(111)-H [471 &s faces (111) de InAs et InSb [34]
menent a la formation de couches quasi-épitaxiéest a dire présentant un accord
paramétrique avec le substrat suivant une seuwetdin. Le désaccord paramétrique suivant
la deuxiéme direction induit la formation de moifésdulation du contraste), identifiés par
STM. Dans la majorité des cas, I'observation paM ST montré que PTCDA adopte une
structure proche de son plan (102) de volume, grd@é&tablissement de liaisons hydrogéne.

Quelques études de la croissance de films de PTGA STM pour des
recouvrements inférieurs ou trés supérieurs a laocmuche ont été reportées [48,49]. On
notera que, sur les substrats de Cu(110) et de(M@A} PTCDA croit suivant un mode de
croissance de type Stranski-Krastanov, la prent@oehe étant quasi-épitaxiée.

Enfin, la molécule de PTCDA est une des rares mid#&ca avoir été étudiée lors du
dépbt sur des couches moléculaires ou en co-dépétdiautres molécules. Comme pour le
cas des surfaces de faible réactivité précédemaitées (Au, Cu, graphite...), il a été montré
gue la monocouche de PTCDA adopte la structurelatu (102) du volume aprés adsorption
sur un film constitué d'une monocouche dhexabemmpoene déposé sur la surface de
Au(111) [50]. Par contre, une monocouche de PTGI®posée sur 2 monocouches de
Cu(Pc) adsorbées sur Cu(001) [51] n'adopte pasrdatgre du plan (102) volumique : les
molécules sont disposées parallelement les unesaatres sous forme de rangées dont
I'espacement correspond a celui de la couche decrapus-jacente. Ici, la couche de Cu(Pc)
contrble la structure de la monocouche de PTCDAords montrant ainsi que les
interactions moléculaires perpendiculaires sons filutes que les interactions paralléles dans
la monocouche de PTCDA.

De plus, un dép6t de 0,7 MC de Cu(Pc) suivi d'@apéd de 0,7 MC de PTCDA sur
Cu(111) [52] mene, aprés recuit, a la formatiome'cwouche mixte épitaxiée. Sa maille
élémentaire contient deux molécules de PTCDA paow molécule de Cu(Pc). La valeur
voisine des parametres des deux réseaux moléautirphase solide expliguerait la structure

observée du plan de PTCDA. L'inversion de l'ordre dépots aboutit a un tout autre résultat :
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il y a séparation de phase, les deux moléculesdontrdes domaines séparés, ce qui traduit
une plus forte stabilité de la couche de PTCDA.

Le dépdt en couches minces de PTCDI n'a pas dajet de nombreuses études. C.
Ludwig et al. [53, 54] ont montré que sur les stefade Si(111)-H, HOPG et MgSPTCDI
forme des couches quasi-épitaxiées. L'organisa@snmolécules dans la couche est associée
a la formation de liaisons hydrogéne par l'interiaiéel des groupements imides. Ainsi, les
dimensions des cellules é€lémentaires de PTCDI seahsiblement les mémes
indépendamment du substrat choisi.

Afin de pouvoir identifier les structures de PTCd¥posees sur les substrat de Pt et
Au, nous avons effectué des mesures de diffrackoa température ambiante sur un
monocristal de PTCDI de dimension 0,35 x 0,15 x5t [55] (collaboration avec J.C.
Mossoyan, M. Deneux-Mossoyan (L2MP) et M. Giorgr{gce commun de cristallochimie
de I'Université Paul Cézanne). Ce cristal a étérabpar sublimation a 450° C sous un vide
de l'ordre 13-10* Torr, & partir des molécules que nous avons ésilaas cours de ce travail.
Le systeme cristallin est de type monoclinique {®2 et de coordinence 4.
Les paramétres mesurés sont: a=4,87 A, b 814,6 =118 Aet R = 113°.
Une étude précédente [56] de diffraction X réalisgébasse température concluait a des
parametres de maille Iégerement inférieurs a ntmuks et une densité plus importante. Ce
résultat peut étre imputé aux basses températmpogees au cours de la mesure [55].

Nous avons représenté sur la figure 2.11 I'agencedes molécules a l'intérieur de la

maille suivant différentes directions cristallognaques. Le schéma 2.11 (a) correspond a une

projection suivant le plan (1 2), plan dans lequel seule une molécule sur deux ptt (fig.
2.11(d)). Elle met en évidence un décalage dareclauvrement des noyaux de pérylene. Sur
la figure 2.11(b) nous avons représenté l'agencedeedeux molécules adjacentes établissant
une double liaison hydrogene. Les molécules samhé®es d'un angle de 9° par rapport a I'axe
<2 0 1>, et la distance les séparant est de 14,4£dite rotation est nécessaire pour
I'établissement des liaisons hydrogéne entre ldgahre du groupement imide de chacune des
molécules avec I'oxygéne du groupement carboxylapse molécules adjacentes suivant cet
axe.

Comme le montre la projection dans le plan (1 @e)a figure 2.11 (d), la structure
cristallographique de PTCDI ne présente pas de pense similaire au plan (1 0 2) de
PTCDA : il existe des plans ((12) et (12 2)) ou les molécules sont coplanaires, mais elles

sont éloignées les unes des autres, donc le plaespondant n'est pas dense. La distance
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inter-réticulaire (distance entre plans moléculirest de 3,325 A, et l'angle entre les

molécules de deux alignements longitudinaux adfaestnde 127,16°.

123 A
T

358

<201>

127 16°

Figure 2.11 : Projection de la maille de PTCDI san¥ les plans : (a) et (b) (1,2); (c)
(1!0)5)1 (d) (1)012)'

-64 -



Chapitre 2 Les semi-conducteurs organiques

Bibliographie

[01] P.M. Kasmaier et R. Hoffmann, J. Am. Chem. S&&6 (1994) 9684.

[02] J.Simon et J.-J. Andr&olecular Semiconductor§$pringer Verlag, Edité par J.M. Lehn
et C.W. Rees (1985) p89.

[03] C. Kittel, Physique de I'état solide®"? édition, Dunod, p200.

[04] A. Moliton, "optoélectronique moléculaire etlpmeére : des concepts aux composants"
Collection technique et scientifique des télécomitations, Springer (2003) ISBN : 2-
287-00504-8.

[05] G. Horowitz, R. Hajlaoui, R. Bourguiga et Majfaoui, Synt. Met. 101 (1999) 401.

[06] I.G. Hill. A. Kahn, Z.G. Soos et R.A. Pasc@hem. Phys. Lett. 327 (2000) 181.

[07] S. Schintke et W.D. Schneider, J. Phys. Cofatter 16 (2004) R49-R81.

[08] M. Toerker, T. Fritz et H. Proehl, Phys. RBv65 (2002) 245422.

[09] M. Toerker et al., Surf. Sci., 491 (2001) 255.

[10] K. Walzer et M. Hietschold, Surf. Sci. 471 (&) 1.

[11] S.F. Alvarado, P.F. Seider, D.G. Lidzey et BCDBradley, Phys. Rev. Lett. 81 (1998)
1082.

[12] J. Cornil, D. Beljonne, J.P. Calbert et J.ké@as, Adv. Mater. 2001, 13, n° 14, 1053.

[13] P.M. Kasmaier et R. Hoffmann, J. Am. Chem. S&&6 (1994) 9684.

[14] J.L. Brédas, J.P. Calbert, D.A. da Silva Fi#td). Cornil, PNAS vol. 99, n°9, 5804.

[15] E.A. Lucia et F.D. Verderame, J. Chem. Phys(068) 2674.

[16] J. Bergowitz, J. Chem. Phys. 70 (1979) 2819.

[17] M.H. Hennessy, Z.G. Soos, R.A. Pascal Jr..ea6#lando, Chem. Phys. 245 (1999) 199.

[18] I.H. Campbell, T.W. Hagler, D.L. Smith et JFRerraris, Phys. Rev. Lett. 76 (1996) 1900.

[19] S.F. Alvarado et al., IBM J. Res. & Dev. 4®(4) 89.

[20] C.M. Fischer, M. Burghard, S. Roth et K. Kiitg, Europhys. Lett. 28 (1994) 129.

[21] I.G. Hill, D. Milliron, J. Schwartz et A. Kahpp. Surf. Sci. 166 (2000) 354.

[22] X. Crispin et al. J. Am. Chem. Soc. 124 (208231.

[23] H. Ishii et al., Adv. Mat. 11 (1999) (n° 8) 60

[24] B. Sczepaniak et P. Bragiel, Vaccum 46 (19¢5).

[25] L. Patrone et al., Chem. Phys. 281 (2002) 325.

[26] I.G. Hill, A. Kahn, Z.G. Soos et R.A. Pasc@hem. Phys. Lett. 327 (2000) 181.

[27] J.Y. Grand et al., Surf. Sci. 366 (1996) 403.

[28] S.F. Alvarado, L. Rossi, P. Miller et W. Ri&ynth. Mét. 122 (2001) 73.

- 65 -



Chapitre 2 Les semi-conducteurs organiques

[29] M. Takada et H. Tada, Chem. Phys. Lett. 3904 265.

[30] F. Evangelista et al., Surf. Si. 566/568 (2004.

[31] T. Nonaka et al., Thin. Sol. Films 256 (1926p.

[32] M. Nakamura, Y. Morita et H.Tokumoto, Surf.i843/114 (1997) 316.

[33] J.J. Cox, S.M. Bayliss et T.S. Jones, Suri. £23/435 (1999) 152.

[34] J.J. Cox et T.S. Jones, Surf. Sci. 457 (2@1Q).

[35] J.C. Buchhloz et G.A. Somorjai, Journal of @hd.ett. 66(1977) 573.

[36] J.Simon et J.-J. Andr&)olecular Semiconductor$pringer Verlag, Edité par J.M. Lehn
et C.W. Rees (1985) chapitre 3.

[37] J. Berkowitz, J. Chem. Phys. 70 (1979) 28109.

[38] M. Kardos, Ber., 46 (1913) 2068.

[39] C. Liebermann et M. Kardos, Ber. 47 (1914) 3.20

[40] D. Vaufrey et al., Semicond. Sci. Technol.(2803) 253.

[41] I.G. Hill, D. Milliron, J. Schwartz et A. KahmApp. Surf. Sci. 166 (2000) 354.

[42] I. Chihov, A. Kahn et G. Scoles, J. Cryst. Gtlo 208 (2000) 449.

[43] K. Glocker et al., Surf. Sci. 405(1998) 1.

[44] M. Toerker et al., Surf. Sci. 491 (2001) 255.

[45] C. Bobisch, Th. Wagner, A. Bannani et R. Mill& Chem. Phys. 119 n°18 (2003) 9804.

[46] A. Hoshino, S. Isoda, H. Kurata et T. KobayashAppl. Phys. 76 (1994) 4113.

[47] Q. Chen, T. Rada, Th. Bitzer et N.V. RichragsBurf. Sci. 547 (2003) 385.

[48] M. Stohr et M. Gabriel. R. Mdller, Surf. SA%-510 (2002) 330.

[49] C. Kendrick et A. Kahn, 123/124 (1998) 405.

[50] F. Sellam et al. Surf. Sci. 478 (2001) 113.

[51] T.J. Schuerlein et N.R. Armstrong, J. Vac..Se&chnol. A 12 (4) (1994) 1992.

[52] C. Bobisch, Th. Wagner, A. Bannani et R. Mgllé& Chem. Phys. 119 (n°18) (2003)
9804.

[53] C. Ludwig et al., Z. Phys. B 93 (1994) 365.

[54] B. Uder et al., Z. Phys. B 97 (1995) 389.

[55] O. Guillermet, M. Mossoyan-Déneux, M. Gior§i, Glachant, J.C. Mossoyan, Thin
Solid Films (2006) accepté (sous presse)

[56] K. Tojo et J. Mizugushi, Z. Kristallogr. NCS2 (2002) 45 .

- 66 -



Chapitre 3 : Etude du mécanisme de croissance de {®t) et PTCDI sur le platine (111)

Chapitre 3

Etude du mécanisme de croissance de Pd(Pc) et PTCH&ir

Pt(111)

Nous avons réalisé la cinétique de croissance @DPEt Pd(Pc) sur la face (111) du
platine a température ambiante. Les techniquesalyses utilisées sont la spectroscopie
d’électrons Auger et la diffraction d’électrons tenpour suivre de facon continue les
cinétiques de croissance. La microscopie a effaigla été employée pour certains temps de

dépbts afin d'observer la morphologie locale dessfiobtenus.

3.1 Croissance de PTCDI sur la face (111) du plagn
3.1.1 Etude par AES et LEED

La cinétique de croissance de PTCDI sur Pt(111l}éaréalisée a la température
ambiante. Apres dégazage de la cellule d’évapeorapendant plusieurs heures a la
température de sublimation (voir le chapitre 1 geaphe 1.8), I'échantillon est placé
successivement devant I'évaporateur pendant un stevapiable, puis devant I'analyseur
Auger pour identifier 'ensemble des especes chigsgrésentes en surface, et enfin devant
le diffracteur d’électrons lents. Au cours de cettpérience, un seul échantillon est utilisé, la

guantité de matiére déposée augmentant au couesghs.

Résultats :

Les hauteurs pic a pic des transitions Auger destegs de la figure 3.1(a) ont été
normalisées a l'aide des coefficients de sengfiil]. Ces coefficients tirés des tables Auger
permettent de déterminer la composition chimiqueladeouche avec une erreur relative
d'environ 20%. Les coefficients employés sont dor@;28 pour le platine, 0,12 pour le
carbone, 0,23 pour I'oxygéne et 0,13 pour l'azdtlmus avons reporté sur la figure 3.1(b)
I'évolution en fonction du temps des intensités A&udu platine a 67 eV et du carbone a 251
eV ajustées a l'aide de ces coefficients. La médéda PTCDI étant constituée de différents
types d'atomes, nous avons choisi la transition lduLcarbone pour la représenter en raison

de sa plus grande proportion dans la compositioia deolécule. Ce choix ne modifie en rien
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le raisonnement, la densité moléculaire de PTCDdweface étant proportionnelle a celle du

taux de carbone mesuré.
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Figure 3.1 : (a) Evolution des pics Auger du platet de PTCDI au cours de la croissance.
(b)Evolution des intensités normalisées des siguger du platine (67 eV) et du carbone
(272 eV) en fonction du temps de dép6t.
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Nous observons une augmentation quasi-exponentiellla quantité de carbone en
surface. L'intensité Auger du substrat de platinécrdit également de facon quasi-
exponentielle en début de cinétique, puis l'attBanalevient presque linéaire au bout de 12
minutes de sorte que cette intensité reste apiégmmur un temps de dépbt de 32 minutes.

L'intensité de la transition Auger KLL de I'oxygetaralisée a 503 eV est mesurable
deés les premiéres minutes du dépot, tandis que asdlociée a I'azote N (KLL) a 379 eV n'est
détectable qu'a partir d'un temps de l'ordre demlutes. Il est important de noter que le
bruit mesuré sur les spectres augmente avec latiguaiéposée, ce qui a pour effet
d’augmenter la barre d’erreur sur les mesures €dep8ur la surface propre a 6% pour un
dépdt de 32 minutes).

Cette augmentation du niveau du bruit en cours égbtdest significative d'une
augmentation de la rugosité de la surface son@deée¢hnique AES est trés sensible a la
cristallinité et a la rugosité de surface). Celadémutant plus vrai lorsque le dép6t est réalisé a
la température ambiante et ne subit pas de recuit.

Une analyse semi-quantitative des espéeces chimpgnésgntes en surface révéle que
le film déposé a une composition chimique qui $enforme a la stocechiométrie
moléculaire, compte tenu de l'erreur relative ses toefficients Auger. La diffraction
d’électrons lents ne révele aucune formation des@laganisée de PTCDI sur Pt(111). La
structure [1x1] du réseau hexagonal de surfacet@il® (figure 3.2) devient floue des les

premieres minutes, pour disparaitre completemeattir de quinze minutes de dépot.

Figure 3.2 : Cliché de diffraction de
la surface propre dét(111) a une
énergie primaire de 47 eV.
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Interprétation et discussion :

Les modes de croissance de dérivés du pérylemaeBiTCDI, PTCDA) ont été
etudiés sur différentes surfaces métalliques areni(111) : Ag(111) [02], Ni(111) [03] et
Au(111) [04]. Dans le cas de Ag(111) et Au(111)ép6t en phase gazeuse de PTCDA méene
a la formation d’'une premiére couche quasi-épiax8ur Ni(111) [03], la forte réactivité du
substrat empéche les molécules de s’organiser, na@més recuit. || a été observé, sur ces
différentes surfaces, que le mode de croissanceTdeDA est de type Stranski-Krastanov
[02, 04, 05].

Les cinétiques de croissance obtenues par spempiescAuger permettent de
déterminer le mode de croissance a partir dautaltles courbes. Dans le cas de la croissance
de PTCDI sur Pt(111), nous observons une décraissapide de I'intensité Auger du platine
jusqu'a environ douze minutes de dép6t. A partiddgze minutes, I'évolution des signaux
Auger du platine et du carbone est beaucoup mapige, I'intensité Auger du platine restant
mesurable au-dela de trente minutes de dépot3(figib)).

L’enveloppe générale de la courbe n'est donc paymie exponentiel, ce qui signifie
gue la croissance ne peut étre de type coucheopahe (mode de Franck van Der Merwe).
Ce résultat est confirmé par le fait que le pigthtine n’est pas totalement atténué pour des
dépdts importants.

Quelque soit le temps de dépébt, la diffractionetélons lents montre que le dépbt n'a
pas d’ordre a longue distance (pas de surstructGeejésultat ne signifie pas a priori que les
molécules ne s‘organisent pas sur la surface neaisggmplement vouloir dire que le nombre
de molécules ordonnées (et donc la taille des dwsailiffractants) est trop faible pour la
longueur de cohérence du faisceau d'électrons ldatsnotre diffracteur. Nous avons
également réalisé différents recuits (50°C, 75W°C et 150°C) durant 30min sans observer
de modifications significatives des spectres Auged'apparitions de taches de surstructure
en LEED.

3.1.2 Etude par STM

Nous avons tout d’abord essayé d’obtenir la régoiiatomique sur la surface propre
de Pt(111) : nous n‘avons pas réussi. La figurglg.inontre clairement que le mécanisme de
croissance ne peut pas étre du type Franck-VaMdewre (donc du type couche par couche)
: la transition NVV du platine a 67 eV n’a pas tetaent disparue apres 32 minutes de dép6t.

Cela signifie que, soit I'épaisseur du dépobt njess tres importante pour les conditions de
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sublimation adoptées, soit que I'épaisseur deuatmformée n'est pas uniforme. Nous avons
donc réalisé un dépdt d’'une durée de 90 secondesiafvérifier par STM quel degré de
recouvrement nous avons obtenu. Dans les imagesmiées, le contraste est proportionnel
aux différences de hauteur entre le point consideta plan de référence fixé par le logiciel.
Ce plan correspond, en général, a un plan paralldee surface et localisé a une hauteur
moyenne, fonction de la rugosité de I'échantilidans I'ensemble des images représentées, la
tension U indiquée en Iégende représente la pataisdu substrat par rapport & la pointe. De

plus, le choix du signe de U nous a été dicté gpguhlité des images obtenues.

Résultat :

Le microscope STM, de par sa grande résolution,uastnstrument extrémement
sensible aux variations de température. Un moyecodéger les effets de dérive thermique
consiste a corriger la mesure a l'aide d'une mééé&reDans le cas du dépdt de PTCDI sur
Pt(111), cette correction aurait pu étre réalisselp mesure des parametres de maille de la
surface du platine, cependant, I'analyse par moopie a effet tunnel de la surface propre ne
nous a pas permis d'obtenir la résolution atomiquee recherche approfondie dans la
littérature montre que cette résolution atomiquesnh’que rarement obtenue a température
ambiante [06] apres un traitement numérique de ajen Cette difficulté est liée
probablement a une trop faible corrugation de téase (111) du platine.

La figure 3.3 (a) représente la surface de pldtidd) aprés son exposition pendant 90
secondes face a la source de PTCDI. Nous obsereoriermation de petits agrégats
bidimensionnels ou monodimensionnels. Ces agrégatprésentent pas d'ordre local, ni
d’orientations particuliéres. Les bords de marotpei, constituent des sites d’adsorption
privilégiés sur la majorité des surfaces, préséntamecouvrement équivalent a celui observé
au centre des terrasses. Le taux de recouvrememfé&seur a 0,5 MC et varie peu suivant

les zones.

Interprétation et discussion :

Comme nous l'avons vu précédemment (chapitreihpde d'une surface obtenue par
STM dépend des conditions de courant et de tersioragerie. De fait, I'analyse structurale
d'objets isolés peut étre erronée en raison d'uiiérehce de conductivité locale. Nous ne
pouvons donc pas réaliser de mesures précisesbétdide la taille (dimensions ou hauteur)

d'objets isolés, ce qui n'est pas le cas lorsque-ceforment des réseaux ordonnés.
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Sur la figure 3.3 (b), nous observons des alignésnaléatoires de molécules dont la

taille apparente serait compatible avec les dinoerssile la molécule de PTCDI.

Figure 3.3 : Images STM reéalisée sur dép6t decd@des de PTCDI sur Pt(111):
(@) 150 x 150 nfV = -1,1 V, | = 24 pA . (b) 52,6 x 52,6 Air¥ = -1,54 V, | = 120 pA.
(c)Effet de zoom sur la figure (b) (20,7 x18,4nm

L'image STM de la figure 3.3 (c) montre des détalls nuage électronique des
molécules. Les conditions d’'imagerie que nous awvhiassies donnent aux molécules I'aspect

de trois bandes paralléles lumineuses, la bandeadempparaissant comme coupée en deux
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au centre de certaines molécules. En admettaritagientation des molécules est identique a
I'orientation des nuages électroniques observésSpad, celles-ci ne semblent pas interagir
notablement a I'intérieur des amas. On peut enlaomque les interactions molécule-substrat
sont plus fortes dans ce cas que les interactiaéome-molécule. Enfin, sur les parties non
recouvertes de la surface, des protubérances deespetilles (<lnm) et distribuées
aléatoirement sur la surface sont présentes ezgrenblécules de PTCDI. Cette constatation
doit étre prise avec beaucoup de précaution carideoscopie a effet tunnel donne acces a
une image de l'isocourant a tension constante datpminte et la surface sondée. De plus,
lanalyse par AES, postérieure a l'analyse STMespe transport de I'échantillon dans la
valise ultra-vide, n'a révélé aucun changement tmar®mposition physico-chimique de la
couche organique. Les techniques utilisées ici mesront pas permis de déterminer s'il
s'agissait d'une contamination ou d'un effet &adgue.

Le fait que les molécules ne s'organisent pasasauiface signifie que celles-ci n‘ont
pas la mobilité nécessaire pour migrer et interagire elles. Nous avons réalisé différents
recuits (50°C, 75°C, 100°C et 150°C) durant 30 sans observer une modification apparente
des spectres Auger, du diagramme LEED ou de lamotwgie du film déposé (STM).

Il apparait donc clairement que le dép6t de PTADIaface (111) du platine conduit
a la formation d’'une couche moléculaire désordonméaséquence d’'une forte interaction
perpendiculaire molécule-substrat.

Notons par ailleurs que le dépét de 0,5 MC de PTCGIDA Au(111) conduit a la

formation d’'une phase H1 en arréte de poisson bidonnée [04] qui est adsorbée sur la

reconstruction (229@) de l'or. Il en va de méme pour le dépbt d'unenowuche de
PTCDA ou DM-PBDCI (N, N’- diméthyle pérylene — 3, 4, 10 — bis(dicarboximide)) sur
Ag(111) [07]. Dans ce cas, une couche épaisse iygaest d'abord déposée sur le substrat,
puis flashée thermiqguement pour désorber les miggmiétant pas directement en contact
avec la surface du métal. L'interaction perpendiiral molécule-substrat, pour les surfaces
des métaux nobles comme Au et Ag (avec une faiblesité d’états au niveau de Fermi),
demeure suffisamment peu réactive pour assurematdité latérale des molécules (et donc
permettre la formation de monocouches ordonnéedesgrandes distances). Par contre, dans
le cas de surface plus réactive de métaux ayangramele densité d’états d prés du niveau de
Fermi comme pour Ni(111) [03, 05], on observe lenfation de monocouches organiques
désordonnées. Notre résultat obtenu pour PTCDPH11) semble donc étre en cohérence

avec ce qui a déja été publié.
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3.2 Croissance de Pd(Pc) sur la face (111) du plasi

3.2.1 Etude par AES et LEED

Nous avons de méme étudié la cinétique de croissdad”d(Pc) sur la face Pt(111)
(fig. 3.4) a l'aide de la spectroscopie d’électrakgger, I'aspect structural étant inspecté a
différentes étapes de la croissance par diffradiéfectrons lents. Le bruit enregistré durant
les enregistrements par STM, ainsi que la médicgpeoductibilité des images, ne nous ont

pas permis d'utiliser cette technique pour la ¢éreation des couches de Pd(Pc).

Résultats :
14
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N t= mt
W"""M ' r_.r 9,
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E ;s , _ . .
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La figure 3.5 représente I'évolution en fonctintemps de dépbt des intensités pics a
pics des signaux Auger du platine (67 eV) et db@ae (251 eV) relevées sur la série de
courbes de la figure 3.4. Nous observons une ditoimarés rapide de l'intensité associée au
platine lors de la premiére minute de dépo6t. Pesrd€pdts plus importants, I'évolution des
signaux du carbone et du platine est plus monotorex; une enveloppe quasi-exponentielle.
En fin de cinétique, la transition Auger du platanquasiment disparu (contrairement a ce qui

a été observé pour PTCDI).

-74 -



Chapitre 3 : Etude du mécanisme de croissance de {®t) et PTCDI sur le platine (111)

L'analyse par diffraction d'électrons lents ne l&v& encore, la formation d'aucune
surstructure, l'intensité des taches de la stradtinl] du substrat s'atténuant pour disparaitre

complétement au bout de dix minutes.
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Figure 3.5 : Evolution des intensités normalisées signaux Auger du Platine (67 eV) et du
carbone (272 eV) en fonction du temps de dép6t.

Interprétation et discussion :

Le dépbt de phtalocyanines a été réalisé sur idaces (111) de nombreux métaux :
Cu(Pc) / Ag(111) [08], Co(Pc) / Au(111) [09, 10],u®c) / Cu(111)[11] et Cu(Pc /
Pt(111)[11]. Pour ce qui est de la monocouchepldalocyanines forment des surstructures
épitaxiées [08] ou quasi-épitaxiées [08, 09, 1Q, 44uf dans le cas du dépbt de Cu(Pc) sur
Pt(111) analysé par LEED par J.C. Buchholz et GoA&ijai [11].

L'étude de la croissance de films épais n'a, aenannaissance, été étudiée
précisément que par M. Takada et al. [09] qui ra@pd une croissance de type couche par
couche lors des tout premiers stades de la craissan

La courbe de cinétique de croissance de Pd(Pdpt§lit1l) obtenue par AES (figure
3.5) est caractérisée par une évolution importatgelintensité des signaux lors de la
premiére minute de dépot. Le changement de peserad pourrait étre lié a une variation du
coefficient de collage de Pd(Pc) sur la surfacmpdrtant au début, celui-ci diminuerait
progressivement en cours de cinétique en raisda dieninution de la surface libre accessible
de platine. Ce changement de pente de la courbegitodonc correspondre a la complétion

de la premiere monocouche de Pd(Pc), ce qui fandin de cinétique (18 minutes de dépot)
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nous aurions déposé l'équivalent de 18 MC de Pd(FRxmpte tenu du manque
d'informations structurales (STM et LEED), il noest impossible ici de préciser le type de
mode de croissance, le mode Volmer-Weber pouvame&tiu.

Ce résultat peut étre rapproché de celui qui aobténu lors de la croissance de
PTCDI, ou l'interaction molécule-substrat est pfage que celle existant entre molécules.
Une fois terminée la complétion d'une premiére beudésordonnée, le platine est passivé, ce
qui a pour effet de diminuer l'interaction molécaistrat et le coefficient de collage des
molécules sur la surface accessible au dép6t.

Notre conclusion est de plus supportée par lesresisens publiés par J.C. Buchholz
et G.A Somorjai [11]. Les auteurs observent la fation de couches monomoléculaires
ordonnées de Cu(Pc), Fe(Pc) efft) sur Cu(111) (et Cu(001)) alors qu'il est ingiole de
distinguer une quelconque structure de I'adsoripa¢ Ce soit en premiere couche ou pour un

film multicouches) sur Pt(111).

3.2.2 Etude par STM

Résultats :

L'analyse STM d'un dépbt de 40 secondes de Pd@iP®tEl11) ne nous a pas permis
de mettre clairement en évidence les moléculeseftat, I'image de la figure 3.6 révele la
présence d'objets de différentes tailles (<4nmpedises aléatoirement sur la surface. Ces
objets peuvent étre des molécules individuelles des agrégats, mais les différentes
conditions d'imagerie employées (tension positiwenégative ainsi que la variation du
courant de régulation) n'ont pas permis d'obtemir meilleure résolution sur ces objets.

Notons qu’une monocouche de Cu(Pc) déposée surlAp@ température ambiante
n'a pu étre imagée par STM [08]. Les moléculestétap mobiles sur la surface, quelques
petits domaines seulement présentent un ordre mlalée stable sous la pointe. Les auteurs
ont eu recours au dép6t de quelques agrégats deuaat le réle de centres de nucléation,
pour stabiliser la monocouche de Cu(Pc) et I'imadgjevis surstructures sont alors observées
de symétrie rectangulaire et oblique. La symétioedide 4 de la molécule n’est pas préservée
pour I'une d’entre elles, indiquant une déformatotam la molécule attribuée a l'interaction

molécule-substrat [08].
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Figure 3.6 : Images STM réalisée sur dépbt deetdsdes de Pd(Pc) sur Pt(111)
(80x80nM V=15V, |=152pA)

Dans notre cas, la médiocre résolution moléculaitenue par STM pourrait étre due,
comme dans le cas de Cu(Pc) sur Ag(111), a uneatingrdes molécules sous la pointe.
Comme cela a été observé pour PTCDI, aucun changetaes la morphologie de la couche
n'est intervenu apres plusieurs recuits de I'éch@amjusqu’a 200°C. Ce type de traitement a
normalement pour effet d’augmenter la mobilité deslécules afin, qu'elles puissent
s’organiser en une surstructure ordonnée. |l seddie que les molécules soient figées sur la
surface du platine.

La morphologie du dép6t est identique quelles aquens les zones analysées. Comme
dans le cas de PTCDI sur Pt(111), les énergiesosesdd électrons employées pour les
analyses AES et LEED ne peuvent étre la cause shrdi& moléculaire observé.

Enfin, le taux de recouvrement pour 40 secondedépét est approximativement de 2/3 de
MC. Cette valeur est cohérente avec le changeneepedte observé dans la cinétique Auger
autour de 1 minute.

Encore une fois, la réactivité du platine (111) klarétre l'origine de la faible mobilité des

molécules, les empéchant ainsi de s'organiser.
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3.3 Conclusion

Les cinétiques de croissance de Pd(Pc) et de Po@iHté réalisés sur le Pt(111).
Les analyses structurales par diffraction d'élestréents ainsi que par STM mettent en
évidence l'absence d'organisation dans la prera@rehe moléculaire adsorbée. Ce résultat
confirme les résultats de diffraction d'électrorent$ obtenus précédemment par J.C.
Buchholz et G.A. Somorjai [11] lors de l'adsorptidnne MC de Cu(Pc) sur Pt(111). Une
explication plausible donnée par J.C. Buchholz & SGomorjai serait la forte affinité de la
bande d du platine : sa structure électroniquie6sdfait qu'il ne manque qu'un électron a la
bande d pour pouvoir étre complétée. Lors de liqdi®m des molécules, il est possible qu'un
fort transfert de charge s'opére entre les molécelele substrat empéchant ainsi toute
mobilité latérale. Notons que la formation d’'unaicloe désordonnée de phtalocyanines est
également observée sur le nickel [03]. Comme dansak du platine, ce résultat peut
s’expliquer en considérant la structure électroaigu nickel en 3H4< : la non complétion
de la bande d de certains métaux de transition Isemliiorigine de la faible mobilité de
PTCDI et des phtalocyanines en premiére couchete Cegpothése est confirmée par
l'observation des différentes surstructures sutaicees surfaces de meétaux de transition
caractérisés par une bande d pleine : Ag(111)J8R,Au(111) [04 ,09, 10] et Cu(111)[11].

Une fois la premiere couche adsorbée, la réactotésurface est amoindrie et les
interactions inter-moléculaire interviennent damsbefficient de collage. Cette variation du
coefficient de collage entre la premiere couchlegesuivantes permet d'expliquer la forme si
particuliere de la cinétique. En toute logiquentéraction substrat-molécule doit diminuer
lorsque I'épaisseur du matériaux moléculaire augenelinteraction paralléle molécule-
molécule devenant plus importante. Donc, une tosurface Pt(111) passivée par la premiére
couche moléculaire désordonnée, on s’attendraét gue les interactions latérales molécule-
molécule (de type Van der Waals) I'emportent sw# plus faible interaction perpendiculaire.
Ceci n’est vrai que si la surface passivée n’ass ptactive et présente une faible corrugation.
La non observation en LEED d’ordre a longue distadans les dépdbts plus épais montre
gu’il n'en est rien et que la surface Pt(111) mgrassivée n’est pas un substrat permettant la
réalisation de dépdts moléculaires organisés.

Les tout premiers stades de la croissance étambpdiaux pour l'obtention de films
moléculaires présentant une bonne cristallinitéade (111) du platine ne constitue donc pas

un bon substrat pour la réalisation d'hétérostrastmoléculaires. Les raisons sont d’une part
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sa réactivité et, d’autre part, la difficulté debtion de la résolution atomique de la surface
propre a température ambiante.

C'est la raison pour laquelle nous nous sommestésedans un premier temps vers
les dépots sur la face (001) du platine. Cetteasart en effet la particularité de présenter une
reconstruction de surface en bandes dont la larggiuvoisine de la taille des molécules de
PTCDI et Pd(Pc) [02]. L'anisotropie de surface esa cet accord paramétrique de maille

devrait favoriser la formation d'une premiére caiohganisée.
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Chapitre 4

Etude du mécanisme de croissance de PTCDI et Pd(Pstr

Pt(001)

4.1 Croissance de PTCDI sur Pt(001)

Nous avons donc étudié les premiers stades deiksance a température ambiante de
PTCDI en films minces sur Pt(001) [01]. Les teclueisj employées pour la caractérisation du
mode de croissance sont encore la spectroscopieculans Auger et la diffraction
d’électrons lents. La spectroscopie de perte digeed’électrons lents en réflexion et la
microscopie a effet tunnel ont été employées rds@ecent pour la caractérisation
électronique et structurale des films a certaiasleg de la croissance. Nous développerons
encore d'une part, les résultats expérimentawkaetre part, I'interprétation/discussion de ces

résultats pour chaque technique employée.

4.1.1 Etude par AES et LEED :

Résultat :

La surface propre du platine orienté suivant sea {801) est reconstruite en Pt(001)
hex-R0,7 [02]. Cette reconstruction consiste en cm&che hexagonale similaire a un plan
(111) [03], tournée de 0,7° par rapport aux dimwticorrespondantes du substrat sous-jacent.
Le paramétre de maille est réduit de 3,5% et latgiature repose sur une couche de symétrie

carrée d'atomes de platine du volume. Globalement, obtient la formation d'une

N 1
surstructure( 1 5}, N ayant pour valeur 12 ou 14 [02]. Cette recamtsion peut former

guatre domaines cristallographiques : deux orientatsont possibles, tournées de 4,1 et 4,8°
relativement a la direction <@ 1> du Pt(001) de volume, et deux autres tournée30d par
rapport aux deux premieres [02].

Les spectres Auger enregistrés sur la surface @raimsi que pour différents dépbts

successifs sont présentés sur la figure 4.1. Letgpeduger de la surface propre est
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caractérisé par de nombreuses transitions dansnteng d’énergie allant de 0 a 400 eV. La
procédure de nettoyage précédemment décrite (chapjt permet d’obtenir une surface
exempte de toute contamination au carbone (trans{tKLL) du carbone a 273 eV) ou a
'oxygéne (transition (KLL) a 512 eV) a la résotutiprés de I'AES (fig. 4.1). Lors du dépét,
'évaporateur est porté a une température de 34@46dis que I'échantillon reste a
température ambiante. Le temps maximum de dépatee80 minutes. Nous observons une
décroissance de l'intensité des transitions Augepeiées au platine, et une augmentation de

celles associées au carbone, azote et oxygend (fig.

N (L) 0 (KLL)
Pt (V) C (kD)
l ~ " t =80 rmin
\,_,——""’*“-_N st eaa TS
5 t = 40 min
[
=
% t =25 min
i m’w_ﬂ . e
w t=5 min
T

0 100 200 200 400 a00 £00
Energie cindtigque (ey)

Figure 4.1 : Evolution des pics Auger du platineletPTCDI au cours de la croissance.

Le cliché de diffraction d’électrons lents de lafaoe propre est conforme a celui du
Pt(001) hex-R0,7 [02]. L'observation de la surfase LEED a chaque étape du dépdt ne
révele la formation d’aucune surstructure, la retuetion Pt(001) hex-R0.7 devenant floue,
deés les premiéres minutes, avant de disparaitr@lébement au profit de la structure [1x1] du

platine non reconstruit, au-dela de quatre min(figsre 4.2 (c) et (d)).
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Figure 4.2 : Clichés de
diffraction LEED obtenus sur :
(a) la surface propre de Pt(001)
hex-R0,7 a 87 eV.

(b) la surface propre de Pt(001)
hex-R0,7 a 148 eV.

(c) une monocouche de PTCDI
(@) (b) sur Pt(001) a 66 eV.

(d) une monocouche de PTCDI
sur Pt(001) a 158 eV.

Dans les cas (c) et (d), on
constate la disparition de la
surstructure hex-R0,7 au profit
d'une 1x1.

(© (d)

Interprétation et discussion :

Nous avons représenté sur la figure 4.3 I'évoluties intensités Auger du platine a 67
eV et du carbone a 273 eV mesurées sur les spealgrsfigure 4.1 et corrigées en tenant
compte des coefficients de sensibilité [04], encfam du temps de dépdt (voir paragraphe
1.1.3, équation 1.3).

Comme dans le cas de Pt(111), la cinétigue desenoi® est caractérisée par une
décroissance rapide de l'intensité Auger du platore des premiéres minutes de dépét,
associée a une augmentation des intensités assatigmrbone, a I'azote et a I'oxygene. La
molécule de PTCDI ne contenant que 2 atomes d’a&wotdO0, la transition Auger N (KLL) a
379 eV n'est détectable que pour des dépbts immtsrtda transition Auger Pt (NVV) ne
disparait jamais, méme pour des dépbts de 80 nsinute
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Figure 4.3 : Evolution de l'intensité des signawgAr du Platine (67eV) et du carbone (273

eV) en fonction du temps de dépét de PTCDI.
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Figure 4.4 : Evolution de
I'intensité du signal Auger du
platine (67 eV) en fonction de
I'intensité Auger du carbone
(273 eV) au cours du dépot.

Sur la figure 4.3, une cassure est observée dgrenta des courbes pour un temps de

dépbt de l'ordre de 13 minutes. Elle pourrait &egactéristique de la complétion de la

premiere couche. Cependant, l'atténuation impogtadé I'intensité Auger du platine

correspondrait au dépét d'un film plus épais :diépeur estimée a partir de I'équation 1.4 est

d'environ 6,44, soit un peu moins que deux fois I'épaisseur dnadécule a plat.
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Afin de déterminer le temps de dépodt associé fartaation de la premiere couche,
nous avons tracé I'évolution de l'intensité du gdic substrat en fonction de celle du pic de
l'adsorbat [05]. Sur la figure 4.4 nous avons dogporté l'intensité Auger Pt(NVV) en
fonction de l'intensité de la transition C(KLL) poun temps donné. Une cassure dans la
courbe est facilement identifiable a ~ 4 minutesguai correspond a une vitesse de dépot de ~
0,25 MC par minute. Pour cette quantité déposéas rbtenons un cliché de diffraction
LEED tres flou correspondant a la [1x1] du Pt(08&h reconstruit, sans qu’aucune tache de
diffraction supplémentaire n’apparaisse pour dergias primaires aussi faibles que 10 eV
permettant de visualiser des mailles de grandesrians (chap. 1 équ. 1.8). Nous
admettons que la disparition de la reconstructig@(?) hex-R0.7 coincide donc avec la
formation d’'une monocouche compléte. |l est aloossible de calculer le libre parcours
moyen inélastique (l.p.m.i) associé a la transi#arger a 67 eV du platine a travers cette
monocouche. En considérant que la plupart des planses des cristaux de dérivés du
péryléne ont une distance inter-réticulaire dedferde 3,5 A, nous prendrons cette valeur
comme étant celle de I'épaisseur moyenne d'unrptaoulaire de PTCDI. Le |.p.m.i calculé a
partir de cette valeur donne 8 A pour une atténnakponentielle (équ.1.2 [06]), soit plus du
double de la valeur attendue pour un plan de carldsorbé sur platine [05]. Nous pouvons
en déduire que la couche de PTCDI est trés peuedamaparée a une couche de carbone
adsorbé sur le méme substrat. La faible densitélad@remiére couche adsorbée est
probablement liée a une distance intermoléculaiie importante (liaisons de type Van der
Walls a comparer aux liaisons covalentes liantai&snes de carbone dans une couche de
graphite).

L'atténuation de l'intensité du pic Auger du platipour un temps de dépoét de 4
minutes semble donc correspondre a la formationedaouche compléete. Le fait que cette
transition soit toujours mesurable pour des dépi@ésplus de 10 MC (40 min.) pourrait
signifier que PTCDI forme des amas tridimensionnlistons enfin que nous avons estimé
(Chapitre 3) que pour un temps de 90 secondeaplede couverture est inférieur a 0,5 MC
de PTCDI. Notre estimation d’un temps d’environ hutes nécessaire a la complétion de la
premiere monocouche de PTCDI sur Pt(001) semble dompatible avec I'estimation faite

pour le dép6t sur Pt(111)
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4.1.2 Etude par STM

La premiere partie de notre étude a été consacféeadyse topographique en mode

courant constant de la surface propre de Pt(001).
Nous nous sommes ensuite intéresseés a la topogrdetsurface de I'échantillon exposé a la
cellule d’évaporation de PTCDI pour les temps sulisa

e t=2min, soit 0,5 MC.

* t=4min, soit 1 MC (fig. 4.6 a).

* t=25min, environ 6 MC (fig. 4.6 b et c).

* t =80 min, soit environ 20 MC (fig. 4.6 d).

Résultats :

Figure 4.5 : Image STM de
la surface propre Pt(001).
La maille de surface est
représentée en traits noirs
(23 x23 N, V=5 mV,

| = 8nA).

L’'analyse par STM (figure 4.5) en courant constamtle la reconstruction
particuliére de la surface du Pt(001) hex-R O/fe:est constituée d’'un plan de symétrie
hexagonal d’atome de platine, I'amplitude de caoatigmn variant au maximum de&(en
allant de la teinte blanche a la teinte noire). r@mnarque par endroits I'existence de lacunes
atomiques de platine.
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Nous avons tout d'abord choisi un temps de dépatede minutes, équivalent a une
demi-monocouche, pour observer par STM des molgéalilgpersées sur la surface (ou au
moins sur une partie de la surface libre, si legemdes interagissent entre elles pour former
des agrégats bidimensionnels). Cette expériencpasgu étre menée a son terme en raison
de la forte réactivité du platine au dioxygene .(fig6). Les zones libres de la surface
réagissent avec I'oxygéne résiduel contenu danslige de transfert, et les molécules de
PTCDI se retrouvent dispersées dans un mélange ade agsorbé. Le cliché LEED
correspondant montre une structure 1x1 de Pt(00h) reconstruit. L'adsorption des gaz
résiduels n'ayant pas été observé pour Pt(111)s pouvons en conclure que la réactivité de
Pt(001) est liée a sa reconstruction Pt(001) hex-R

Figure 4.6 : Image STM de la surface de
Pt(001) contaminée par du gaz adsorbé
apres 20 heures dans la valise de transport
(47,8 x 47,8 nf; V =- 96 mV; | = 1,6 nA)

L'observation en STM d'un dépét de PTCDI correspohda quatre minutes
d'exposition (1 MC de PTCDI) révéle la formatioor®® couche partiellement désorganisée :
elle se présente sous la forme de lignes préfétkmient orientées suivant les directions
cristallographiques de la reconstruction de surf&ee la figure 4.7 (a) nous observons des
lignes de molécules désorganisées et disposéesnacplairement au bord de marche. Pour
un temps de dépdt plus important (t= 25 mn - dépdt6 MC), des flots cristallins
tridimensionnels croissent sur la couche désordor(fig. 4.7 (b) et (c)). Ces ilots n'ont

aucune relation d’épitaxie avec le substrat.

-87-



Chapitre 4 Etude du mécanisme de croissance de PIDCet Pd(Pc) sur Pt(001)

Nous n'avons pas été en mesure de réaliser ungsan@pographique pour une
tension V de point négative, l'inversion de la pitdaprovoquant la perte de la stabilité du
STM. Notons également qu'une augmentation de Ederpointe-surface est nécessaire avec

'augmentation de la quantité déposée.

cristallite

Figure 4.7 : Image STM de la surface de Pt(001gapm dépdt a température ambiante
équivalent & :

(@) 1 MC (t = 4 min, 80x80 nmV= 0,32 V, | = 770 pA);

(b) 6 MC (t = 25 min, 35x35 rixV=1,70 V, | = 45 pA );

(c) identique & (b) avec effet de zoom sur unaitist de PTCDI (24x24 nfaV=1,76 V, | =
633 pA);

(d) équivalent & 20 MC (t = 80 min, 497x320ni= 3,16 V, | = 930 pA );
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Interprétation et discussion :

Comme dans le cas du dépdt de PTCDI sur Pt(111prdmiére couche adsorbée
apparait comme étant désorganisée (figure 4.7 ¢a)jui confirme le résultat obtenu par
LEED.

Pour un dépbt plus important (figure 4.7 (b)), PTGIRoit sous la forme dflots
cristallins reposants sur une couche désordonnéendécules. Nos images ne nous
permettent pas de déterminer I'épaisseur de cetiehe, qui peut étre constituée d’'une ou
plusieurs molécules disposées les unes sur lessautr

Pour un dép6t de 25 min (figure 4.7 (b) et (c)hdateur des ilots est estimée a 60-70
A | et atteint 120 & 130 A pour un dépdt de 80 (figure 4.7 (d)). Les paramétres de maille
de la cristallite de la figure 4.6(c) sont: a Z,8+ 2.5) A, b = (19,7 £ 0,8) A t=80 0,2 °.
Notons que cette maille élémentaire évolue contaritmd'une maille contenant deux
molécules (maille centrée sur la partie droitealerlstallite) a une seule (partie de gauche).
Cette évolution se manifeste par I'apparition drarmgée de molécule placée plus haute dans
la maille suivant le grand axe des molécules (&8gdr7 (c)). L'erreur indiquée sur ces
parameétres correspond a l'erreur moyenne obtenweusugrand nombre de mesures
effectuées sur 'image STM. Nous ne constatonsraicorrélation structurale entre celle-ci
et la maille mesurée par DRX sur le monocristal.plkes, une analyse plus large réalisée sur
différentes cristallites montre qu’il y a une grandhriété de mailles cristallines qui ne sont
pas comparables a celle attendue pour le mondcriSiatre observation est donc en
contradiction avec les résultats antérieurs de @iwlig et al. [07, 08] qui décrivent une
croissance épitaxiale de PTCDI indépendamment dhstisat choisi. Les alignements des
molécules dans la couche seraient selon eux dé&tésnpiar les interactions intermoléculaires
entre les groupements imides. Nous remarquonse(tddl) que les tailles des cellules
élémentaires de PTCDI adsorbé sur Si(111)-H, HOP®IaS, sont en effet sensiblement

identiques.
Substrat Pt(001) Si(111) terminé HOPG MoS
H
Référence Figure 4.7 (¢) [08] [07] [07]
a (A 17,5 14,5 14,5 14,5
b (A) 19,7 17 16,9 17,2
v (°) 80 - 83,6 83,1

Table 4.1 : Comparaison des parametres de maillBTBEDI déposé sur différents substrats
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Le paramétre a est le méme dans les colonnesde&® tableau : b est plus grand que
dans la structure tridimensionnelle en raisonetapilement symétrique dans le plan?,1).

Sur les différents substrats étudiés, les molécsbes adsorbées a plat et la liaison O...H-N
détermine la structure en rangées observée [07, 08]

De méme, les dimensions moléculaires du di-métipdeyléne tétra-carboxylique
diimide (Dime-PTCDI) sont de 17,6 A de longueur 9e2 A de largeur [09]. La maille
centrée que nous observons sur la figure 4.7 opkedonc avoir une largeur compatible
avec la largeur de la molécule de Dime-PTCDI. Cdpat) la premiére couche de Dime-
PTCDI adsorbée sur Ag(111) et Ag(110) [09] a urapetre de maille b dont la valeur est
comprise entre 11,9 A (une molécule par maille)&fl A (deux molécules par maille). Les
orientations des molécules a l'intérieur de cedlesacorrespondent a des distances entre
rangées moléculaires comprises entre 8,4 A et 8\&lkurs inférieures a la largeur de Dime-
PTCDI. La molécule de Dime-PTCDI ayant une struetoroche de PTCDI, la largeur de la
maille de la figure 4.7(c) ne semble pas avoir Wiéent, & notre connaissance, dans la
littérature.

Les différences notables entre les paramétres diéemaesurés par STM et ceux
attendus par DRX sur le monocristal peuvent résualéela mise a plat des molécules sous
I'effet de I'interaction perpendiculaire du substizes interactions inter-moléculaires existant
dans le cristal massif ne peuvent pas étre idesdigians une couche ou les molécules sont
mises a plat. On s’attendrait a ce que l'interactperpendiculaire du substrat diminue
d'intensité avec I'augmentation de I'épaisseuradeduche déposée. Force est de constater ici
gu’'apres un dépot equivalent a 20 monocouches, m@ustrouvons pas encore les propriétés
structurales du cristal tridimensionnel.

L'analyse STM confirme donc le résultat obtenu ABS : PTCDI croit sur Pt(001)
suivant un mode de croissance de type Stranskitérag. Comme dans le cas de PTCDA sur
Cu (110) [10], il forme des Tlots tridimensionnalgr une couche qui est ici désorganisée.
Contrairement au systeme PTCDA / Cu(110) [10], ecuit de I'échantillon PTCDI / Pt(001)

a différentes températures (50°C, 75°C, 100°C €rab ne résulte pas ici en la formation
d’'une couche moléculaire organisée : ceci tend atraoque l'interaction perpendiculaire
entre le platine et PTCDI est bien plus forte ge ihteractions inter-moléculaires dans la

couche organique.
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4.1.3 Gap EELS du film de PTCDI

La technique de pertes d'énergie d'électrons rapide 12] a permis de déduire la
fonction de pertes Im¢~) de différentes molécules organiquesHG, CsH1o, CsH1o, CeHs,
CeHe, C7Hs, GsHsCl et GHsN) dans I'état solide et I'état gazeux. Notonsidesgravaux de
J.M. Auerhammer [13] par EELS a haute résolutioREELS) de Cu(Pc) sur Au(001). Il
n’existe pas, a notre connaissance, dans la titiér,ad’articles faisant état de la mesure du
gap de dérivés pérylene par la méthode REELS.

Résultat :

La figure 4.8 représente les spectres EELS enrégisin mode réflexion. lls ont été
déconvolués pour éliminer l'effet de la résolutexpérimentale [14], et décalés suivant I'axe
des ordonnées (Oy) pour plus de clarté.

Les pertes d’énergie de la surface propre de Pi@@it essentiellement caractérisées

par un large pic correspondant au plasmon demwldocalisé a 13,9 eV, a comparer a la
valeur théorique de 13,5 eV [15] ainsi qu'a la uakxpérimentale de 14,3 eV [16]. Aprés un
dépbt d’environ 6 MC sur la surface, un nouveau i2,8 eV apparait, accompagné de
'ouverture d’'un faible gap de surface : la créatiune paire électron-trou localisée sur le
méme site moléculaire nécessite une énergie camdspt a ce gap.
Aprés 40 min de dépbt (équivalent de 10 MC), &idité de la perte a 2,8 eV augmente, alors
gue le pic du plasmon de volume du platine dispamhpletement. Nous pouvons également
distinguer clairement I'apparition d’'un pic de @e# une énergie de 6,9 eV. Les pics a 2,8 et
6,9 eV augmentent en intensité, et se détacheptuseen plus du fond continu, au fur et a

mesure que la quantité déposée augmente, soitgLB@unin de dép6bt.
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Interprétation et discussion :

Nous pouvons considérer que les deux pics a 289e€V sont caractéristiques du
film de PTCDI. La bande d’absorption électronigue abrtains dérivés du péryléne tétra-
carboxyligue est localisée dans la gamme d'én&2@@e- 2,4 eV [17], valeur qui doit étre
comparée a la bande d’absorption du pérylene a&y8H.8]. Cette transition de plus faible
énergie a été expliquée [19] par le fait que lecsped’absorption dans le visible consiste en
une transition et une structure vibronique similadr une transitiom—n observée dans le
péryléne. En vérité, I'énergie de la transitior>n, due aux recouvrements des groupes
pérylene dans le solide [20], a été calculée etaiiegtre localisée a environ 2,81 eV [21].

Les propriétés optiques du benzene a I'état soldeté déterminées a partir de pertes
d’énergie d’électrons rapides [11, 12], mais ays®i absorption optique en utilisant le
rayonnement synchrotron [22]. Le spectre d’absomptiptique du benzéne est caractérisé par
une bande d’absorption intense entre 6,0 et 7,5a8d6ciée & une transition->n, qui

correspond au pic a 6,9 eV enregistré dans novesur
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L’analyse des spectres EELS (chapitre 1, paragrapl2e?) revéle également
'ouverture d’'un gap de surface lors du dépét d&€PBTsur Pt(001). Sur la figure 4.8, les
différents spectres ont été décalés suivant I'aseYdpour une meilleure lisibilité de la figure.
On remarque, a partir d'un temps de 25 minutggpdidtion d'un gap dont la largeur croit
avec le temps de dépdt. Etant donné que la prensgteture émergeant du spectre
correspond a une transition entre I'état plein s grande énergie et le premier état vacant,
le gap EELS de I'échantillon peut étre estimé patiapolation linéaire du front montant de
la courbe de perte avec le niveau du fond contlmus trouvons que le gap EELS de surface
s’ouvre continment pour atteindre une valeur &+0,3 eV pour 10 MC et de 1,8 +0.2 eV
pour 20 MC. Cette valeur moyenne du gap est a ccenpa gap HOMO —-LUMO de 2,2 eV,
différence énergétique entre le dernier état péie premier état vacant [23, 24].

Une valeur du gap EELS supérieur a 2,2 eV est éggale attendue pour la phase
gazeuse, si I'on considere une stabilisation deauwvHOMO (de I'ordre de 1 eV) induite par
les énergies de polarisation a I'état solide [ZH.plus, les largeurs des bandes de valence et
de conduction du film de PTCDI dépendent fortententempilement [26].

En résumé, la plus faible valeur du gap EELS dedfilfin de PTCDI déposé sur
Pt(001) peut étre la conséquence de plusieursuiiscte

- la comparaison directe des propriétés optiquee spéctre des pertes d’énergie
peut étre ici non appropriée [27] ;

- la technique REELS étant sensible aux propriétésudace, nous nous attendons
a ce que les propriétés électroniques localesluusiient différentes de celles du
volume [28, 29] ;

- la largeur du gap varie avec I'empilement molécalaj26] et dépend du
mécanisme de croissance du film de PTCDI ;

- la valeur déduite du gap EELS représente une valeoyenne sur la zone
analysée, une valeur plus importante pourrait éhtenue pour les plus grosses
cristallites (ce qui ne peut étre réalisée ici);

- le gap mesuré est lié a I'énergie de I'excitonsghible que la différence d’énergie

entre les bandes polaroniques positives et négafivepitre 2, paragraphe 2.1).
Il aurait été intéressant de comparer le gap détérpar la méthode REELS avec une

mesure du gap local de nos films par STS. Cettepaoaison n'a pas pu étre réalisée en

raison d’'une irreproductibilité des mesures (Iaation pointe-cristallite), ainsi que du niveau
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de bruit important des courbes de conductancerdifféelle normalisée, courbes calculées a
partir des courbes I(V) [01]. Il est admis que ieeau de bruit des spectres STS des surfaces
semi-conductrices est plus important que celui dectses enregistrés sur des surfaces
métalliques [30]. Le bruit des courbes de STS tuan&té associé aux inhomogénéités de la
densité locale d'états [30], et peut étre reli@d, & I'existence d’'une couche de PTCDI
désorganisée entre la surface de Pt(001) et letsitites de PTCDI.
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4.2 Croissance de Pd(Pc) sur Pt(001)

Des dépodts de Cu(Pc) ont été realisés sur les (atéy de Cu[31], Au[32], Ag[33] ou
Si[32, 34], ainsi que sur les faces (001) de CuB3j,ou Si[36]. Seuls J.C. Buchhloz et G.A.
Somorjai [31] ont suivi par LEED la croissance de(fx) sur Cu(001) et (111)a la
température ambiante; la premiére couche mono-mialiée est ordonnée, de méme que les
multicouches déposées. Si on observe la méme wteude la premiere monocouche pour
Cu(Pc), Fe(Pc) et #Pc) sur Cu(001), il n’en va pas exactement de mpme Cu(111) :
l'interaction de I'atome métallique central avecsléstrat semble, dans ce cas, déterminante
pour la structure du film cristallin en cours deissance [31].

Nous présentons ici les premiers résultats, a ranmaissance, de la croissance de
Pd(Pc) sur Pt(001). Rappelons ici que la croissdec€u(Pc) sur Pt(111) ne conduit pas a la
formation d’un film ordonné : il semble que I'étd¢ désordre de la premiére couche déposée
influe de maniére trés critique sur I'ordre cribtatle la multicouche [31].

4.2.1 Etude par AES et LEED

Résultats :

La figure 4.9 représente I'évolution de lintensidé la transition Auger a 67 eV du
platine et a 351 eV du carbone en fonction du tedepdépbt. Les valeurs ont été normalisées
a l'aide des coefficients de sensibilité Auger sssles tables, ce qui permet a la fois de
s’affranchir des variations de courant incident amdir la cinétique et de déduire la
stoechiométrie du dépot. Nous observons une augt@micontinue de lintensité Auger des
différents constituants de la couche moléculaiegl{@ne, palladium et azote), associée a une
décroissance de celle du platine. La transitionekudy platine (67 eV) reste visible pour un
dépbt de 35 minutes.

Contrairement au cas de PTCDI, l'analyse semi-gfatime d'un dépdbt épais (figure
4.10, t = 34 mn) de Pd(Pc) ne correspond pas tadatsométrie attendue de la molécule. Les
proportions relatives du carbone, de I'azote gpvalladium sont de 66,6%, 31,2% et 2,7%, a
comparer a 78%, 19.5% et 2.4% respectivement, léglsua partir de la composition de
Pd(Pc) : G;HieNgPd. Cependant, il est difficile de conclure catilisation des facteurs de
sensibilité Auger issus des tables [04] conduib@ ncertitude relative d'environ 20% sur les

proportions déterminées.
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Au cours du dépot, I'évolution du diagramme LEEDIlaeurface ne révele aucune

tache de diffraction supplémentaire. Aprés 2 misukes taches de diffraction du substrat de

platine deviennent floues pour disparaitre compiét® au bout de 4 minutes : il n'existe

plus alors qu'une structure [1x1] (identique ae=etles figures 4.3 (c) et (d)).

1.2
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Figure 4.10 : Evolution des pics Auger du platinele Pd(Pc) au cours de la croissance.
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Interprétation et discussion :

Des études précédentes concernant l'adsorptiomtdéopyanines sur le cuivre [31],
l'argent [37] et I'or [38] ont montré que les mai&s se mettaient a plat sur la surface. Afin
de déterminer le temps nécessaire au dépot d'unmeaooche moléculaire de Pd(Pc), nous
avons admis tout d'abord que :

| AMCPd(PC)) _ 1, AMCPTCDI) _
l,(0MCPd(Pc)) 1,,(0 MCPTCDI)

Cette approximation implique que :

- les densités des couches désordonnées de REI@PIPd(Pc) sont proches ;

- I'atténuation de l'intensité due aux collisiomglastiques subies par les électrons
Auger du substrat au travers les couches de PTGPIdgPc) est la méme. Deés lors,
le I.p.m.i. d’'une couche de Pd(Pc) est identiquelai calculé pour une couche de
PTCDI a plat sur Pt(001), soit 8 A.

A partir de la cinétiqgue de croissance de la figlt@ et du l.p.m.i calculé lors de
'adsorption de PTCDI sur Pt(001), nous estimongamps de dép6t compris entre 6 et 7
minutes pour obtenir 'équivalent d’'une MC de Pd(Rcplat sur Pt(001) . Dans le cas de
PTCDI, la formation d’'une couche compléte est agsoa la disparition en LEED de la
reconstruction de Pt(001). Ici, la disparition deéconstruction ¢ 4 mn) précéderait donc la
formation de la monocouche complete. L'approxinmagmoncée ci dessus n'est donc pas
pertinente, et il nous semble préférable d’assdaidrsparition de la reconstruction du platine
a la formation de la monocouche de Pd(Pc), soiindites.

Comme pour le systeme PTCDI / Pt(001), la tramsithuger du platine a 67 eV est
toujours observable pour des dépots importantsO(MC). Il semble donc que nous ayons
aussi pour Pd(Pc) une croissance d'amas tridimemsli® sur une premiére couche mono-
moléculaire désordonnée.

Comme cela a été dit plus haut, la croissance d®dwsur Pt(111) conduit a la
formation d’'un dépdét désordonné [31]. Nous retrowsvie méme phénomene ici pour Pd(Pc)
sur Pt(001). Le platine (85 a tendance & se lier plus fortement aux cyclematiques
que le cuivre (3t 4" du fait que sa bande d est partiellement renjplig Il en résulte la
formation d’'une monocouche organique Cu(Pc) désuréle et la croissance d'un film
multicouche lui-méme désordonné. Dans notre étieddiagramme de diffraction LEED ne

montre pas d’ordre dans le film Pd(Pc) déposé, ail&seur équivalente a 8 monocouches.
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Enfin, par analogie avec ce qui a été trouvé pauardissance de PTCDI, nous concluons que
le mécanisme de croissance de Pd(Pc) sur Pt(0DA)es de type Stranski-Krastanov.

L'écart de stoechiométrie entre celle déterminé\R& et celle attendue peut avoir en
fait diverses origines, comme une dégradation deolache moléculaire au cours de la
cinétique par les instruments d'analyse, une inggdc sur les coefficients de sensibilité
adoptés ou encore une altération de la moléculéepalatine. L'hypothése d'une dégradation
de la couche moléculaire sous faisceau d'électsensble peu probable, car le dépét de
PTCDI a été lui méme soumis a des doses d'élecidmrgiques. Nous pensons que la
stoechiométrie déduite de l'expérience est probadie conforme a ce qui est attendu,
compte tenu de la précision sur les coefficientsatesibilité Auger. Pour, trancher il faudrait
disposer de standards pour étalonner notre sysieiger.

4.2.2 Etude par STM

L’analyse LEED n’ayant pas montré I'existence @&wouche ordonnée de Pd(Pc),
nous avons donc repris I'étude structurale par STM.

Résultats :

(b)

Figure 4.11 : Image STM de la surface de Pt(00X¥ape dépbt a température ambiante de :
(a) I'équivalent d’'une MC (t = 4 min, 32.1x33 W = 0.48 V, | = 611pA).
(b) 'équivalent d'environ six MC (t = 25 min, 500 nmM,V =- 6 V, | = 40pA .)

La caractérisation par STM a été effectuée poux demps de déepot différents (figure

4.11). Pour un dép6t de 4 minutes, soit I'équivlnne MC moléculaire, la surface est

-908 -



Chapitre 4 Etude du mécanisme de croissance de PIDCet Pd(Pc) sur Pt(001)

recouverte de lobes d'intensité désorganisés €iduirl(a)) formant une couche désordonnée.
Ces lobes sont rassemblés par groupes de dewsxptrgjuatre.

Pour un dépdt de vingt cing minutes, nous observiansformation d'amas
tridimensionnels, ce qui confirme que le mode deissance est bien de type Stranski-
Krastanov.

L'analyse par STM du systeme Pd(Pc)/Pt(001) sestiée extrémement difficile en
raison du manque de stabilité et de reproductbilés images enregistrées.

Interprétation et discussion :

L'observation par STM de phtalocyanines adsorbéeslas surfaces métalliques ou
semi-conductrices fait apparaitre quatre lobestedigité disposés en carré qui sont la
signature des parties benzopyrroles de la molé¢a®e 32]. C'est ce que l'on voit
partiellement sur la figure 4.11(a). Cependant, grende partie des lobes imagés sont
regroupés seulement par deux ou trois (fig. 4.12)e dégradation du film au cours de
'analyse Auger pourrait expliquer cette observatiléanmoins, la topographie de surface
révélée par STM est grandement dépendante destiomisdd’'imagerie et de la structure
électronique locale du film organique. Il se peanc que le fait d’'observer des lobes qui ne

sont pas tous regroupés par 4 ne soit qu’un dietrénique.

Figure 4.12 Agrandissement de la figure
411 (@) (99 x 8 nmV=0,48V, | =
611pA).

Dans I'hypothese ou l'aspect observé corresporainaite destruction des molécules,
nous ne pouvons mettre en cause, cette fois-cfalsseaux d'électrons employés durant les
analyses AES et LEED. En effet, les analyses LEERES sont réalisées localement sur une
zone de moins d’'un millimétre carré de surfacediggue les analyses STM de différentes
zones de I'échantillon (5 zones de 10xif’ reparties sur I'échantillon de surface 25 fm
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montre que I'on retrouve cette image de molécuiesmplétes partout. De plus, le désordre
structural observé pourrait étre expliquer par fless champs électriques appliqgués aux
molécules durant I'analyse STM : le passage deilat@ sur la surface peut méme engendrer
un déplacement des molécules. Comme nous le vedans le chapitre 5 (adsorption de
Pd(Pc) sur Au(001)), l'analyse STM peut étre miseshde cause et, de fait, seul une
interaction forte entre le platine et les moléculgsrmet de rendre compte de nos
observations.

Pour un dépbt plus important de Pd(Pc), nous observa formation d'amas
tridimensionnels. Contrairement a I'étude des allisds de PTCDI, nous n'avons pas pu
obtenir la résolution moléculaire sur ces amasrantules analyses STM, la forte interaction
entre les molécules et la pointe s'est traduitedearchangements ininterrompus de l'image
topographique traduisant une faible énergie de siohédans la couche de phtalocyanines.
Nous avons vu que les molécules de PTCDI étaig@slientre elles par des liaisons
hydrogéne (chapitre 2, paragraphe 2.3). Dans leledd(Pc), seules les liaisons de Van Der
Waals assurent la cohésion des amas moléculaieesgjuicse traduit par une plus faible
stabilité de la couche au passage de la pointe STM.

Enfin, I'ensemble des résultats obtenus par STMtraague la croissance de Pd(Pc)
sur la face (001) du platine obéit également a wdende croissance de type Stranski-

Krastanov.

4.2.3 Gap EELS de surface de Pd(Pc)

Il nexiste, a notre connaissance, que peu deigatldns relatives a des pertes
d’énergie en réflexion de films de phtalocyaniness spectres EELS des films de(lPt),
VO(Pc) et Pb(Pc), adsorbés sur des substrats fiOJSainsi que ceux obtenus pour Cu(Pc)
adsorbé sur la surface d'Al [41] présentent tounéme structure et font apparaitre des pics
dans la gamme des excitatians 1T, en bon accord avec les résultats d'absorptidguepen

phase gazeuse [42].

Résultat :

La figure 4.13 représente successivement les gse@ELS enregistrés en mode
réflexion pour une MC, pour I'équivalent de six M&, pour I'équivalent de treize MC de
Pd(Pc) adsorbées sur la face (001) du platine.ncare, les spectres sont décalés le long de

I'axe des Y par soucis de lisibilité de la figure.
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Des le dépot d'une MC, une double structure a bassgyie (entre 2 et 5 eV) apparait,
ainsi qu'un large pic centré a 9 eV. Bien que langté déposée soit trés faible, le plasmon de
volume du platine a 13,9 eV disparait complétement.

Apres le dépbt de 6 MC, un pic a 2,5 eV apparaisi gu'un épaulement localisé a 4,5
eV. Nous observons également I'ouverture d’'un é&agdp de surface.

Pour 13 MC adsorbées, l'intensité des pics a 2,6t&/9 eV augmente. Le gap EELS
déduit (voir chapitre 1, paragraphe 1.2 pour lahmé¢ de détermination) atteint alors 1,2 eV.

140 1
45ey l l
120 l

100 4

t= 75 min {13 MC )

a0 -
t= 24 min (6 MC )

N(E) (u.a.]

60 -
t= 4 min (1 MC)

40 +

PHOO1)
20 -

El (eV)

Figure 4.13 : Distribution en énergie des électroéso diffusés en fonction de leur énergie
de liaison et pour différents temps de dépo6t 4tmn (1 MC), t =25 mn (6 MC) ett=75 mn

(13 MC).

Interprétation et discussion :

Expérimentalement, le spectre d'absorption deslimthatalocyanines est composé de

deux bandes trés intenses associées a des trassitior [43]. La premiére, localisée autour
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de 1,8 eV et dénommée bande Q, correspond a ursitiva depuis le dernier état plein fa
vers le premier état vacantyyeUne seconde bande localisée a 3-4 eV est assacies
transitions électroniques depuis des niveaux ptafopds (a,) que le HOMO vers le niveau
du premier état vacantgeet s'appelle la bande de Soret.

Il est tentant d’associer les pics a 2,5 eV eted/Fespectivement aux bandes Q et de
Soret de la phtalocyanine de palladium.

Le calcul de la densité d'états de la phtalocya(ttyPc)) a montré qu'au-dela de 6
eV, le spectre d'absorption des phtalocyaninesespond aux absorptions des groupements
benzénes et pyrroles [44]. Les pics intenses aute® eV correspondent, comme dans le cas
de PTCDI, a des pertes dans les groupements pégpésg de la molécule. Nous pouvons en
conclure que les spectres EELS des couches de )PsijP¢t(001) sont comparables aux
résultats obtenus par absorption optique et éleiciue [41, 44].

L'extrapolation du front montant des pertes avauveau du fond continu (chapitre 1,
révéle I'ouverture d'un gap de surface de 0,5 a¥ pn dépbt de six MC qui évolue jusqu'a
une valeur de 1,2 eV pour treize MC déposées. Qataur est plutdt faible comparée a la
valeur du gap optique de 1,8 eV généralement adriispendant, comme dans le cas de
PTCDI, la morphologie du film (formation d'amas $asurface) influe [45] sur la valeur du
gap et des propriétés électroniques, soit par désgmeénes de polarisation [45, 46,], soit par
une contribution d'électrons provenant de zones fdiblement recouvertes : des électrons
provenant du métal peuvent contribuer au signalépaisseur de la couche organique le

recouvrant est suffisamment faible (i.e. entrealess).

4.3 Discussion

Un des points marquants de cette étude est lardispade la reconstruction de
surface du platine aprés la formation d'une coumrganique compléte. Ce comportement,
observé pour les deux types de molécules, traditforte interaction entre les molécules et
le platine. La face (001) du platine présente aumscomportement différent de la face (001)
de I'or sur laquelle Cu(Pc) et PTCDA s'organisé&@t 7] tout en préservant la reconstruction
de surface. Notre résultat peut s'expliquer parfarte réactivité de la face (001) du platine.
La surface de Pt(001), de par sa reconstructioninmse I'énergie de son interface avec le
vide. Lorsqu'une molécule s'adsorbe sur la surftioggrface avec le vide disparait et les

atomes contenus dans le plan de reconstructiocouratnt une position d'équilibre identique a
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celle du plan sous-jacent (celle d'un plan du v@ur@omme nous I'avons vu dans le cas de
Pt(111) (voir chapitre 3), nous pouvons égalemeati@er un effet électronique inhérent a sa
structure électronique : sa structure électronigne5d 6s fait quil ne manque qu’un
électron a la bande d du platine pour étre compbetejui doit normalement se traduire par un
transfert de charges entre les molécules en prengeuche et la surface. Cette forte
interaction localisée au niveau de la couche eracbravec le platine correspond bien aux
observations STM ainsi qu'a la forme des cinétigiégerminées par AES. En effet, une fois
la surface métallique passivée par la premiérelmadsorbée, les molécules sont moins liées
et peuvent mieux migrer afin de former des amasnensionnels. Dans le cas de PTCDI,
l'organisation observée dans les amas impliquegtarede mobilité des molécules et une plus
faible interaction perpendiculaire entre ces mdiEsiet celles localisées dans la premiere
couche. Cependant, I'analyse STM nous a démontdeguamas tridimensionnels de PTCDI
présentent une grande variété de mailles. Les garasnde maille observés ne correspondent
pas a ce que I'on peut attendre du monocristafjuc@st probablement induit par le désordre
de la couche moléculaire sous-jacente.

L'analyse EELS des films montre que, comme damrsdede I'adsorption optique, les
pertes associées aux films organiques sont estéemimt dues aux groupements benzéne
(PTCDI et Pd(Pc)) et pyrroles (Pd(Pc)), a I'exaaptile la transition de la HOMO vers la
LUMO. La plus faible valeur du gap obtenue par RBEEst probablement une conséquence
de l'interaction des molécules avec le platine,igdiit un désordre important. L’énergie de
I'exciton étant bornée par la différence d’énergigre les bandes polaroniquese® P,

I'élargissement des ces bandes polaroniques settpad une diminution du gap mesuré.

La réactivité de la face (001) du platine ne perpas d'obtenir des films minces de
PTCDI ou Pd(Pc) organisés, ce qui est donc préplae pour les propriétés de transport de
charge au travers de ces films. Un mode de craissacouche cristalline par couche
cristalline, assure en effet, de bien meilleurasppétés de transport de charge a travers ces
films. Nous voulions réaliser des mesures (V) Ihétérostructure métal / Pd(Pc) / PTCDI /
métal. Nous avons donc finalement décidé de fasalépots sur la surface (001) de I'or, dont
il a été démontré que ce substrat favorise la €aoie de premiéres monocouches bien

ordonnées.
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Chapitre 5
Réalisation de I'hétérostructure W / PTCDI / Pd(PcY

Au(001)

Les surfaces cristallines de l'or ((001) et (1199nt parmi les plus employées pour
'étude de la croissance de films moléculaires ks métaux. Dans le domaine de la
monocouche, les dépdts de phtalocyanines et dékvegérylene se traduisent alors
généralement par la formation de surstructures nisgas, commensurables ou
incommensurable [01, 02]. Contrairement a ce quobservé pour la croissance de PTCDA
sur Au(111) [01], l'orientation des phases de PTC&A Au(001) est indépendante de la
vitesse de dépot, ainsi que de I'épaisseur deuleheomoléculaire déposée (jusqu'a 5 MC). De
plus, la structure du dépét reste pratiguementaingbe quelle gque soit son épaisseur. La
surface de Au(001) semble donc constituer une eirffe choix pour la réalisation de
I'hétérostructure PTCDI/Pd(Pc)/métal.

Il aurait été intéressant de faire une étude détigme de croissance de PTCDI et
Pd(Pc) sur Au(001), comme cela a été réalisé iar pes substrats Pt(111) et Pt(001). Dans
I'éventualité d'un mécanisme de croissance de Eypeck Van der Merwe, il aurait été de
plus intéressant de faire croitre une ou plusieorgches mono-moléculaires de PTCDI sur
une ou plusieurs couches de Pd(Pc) déposées sbidBula structure des phases cristallines
de PTCDI sur Pd(Pc), de méme que la nature derfatte PTCDI/Pd(Pc) auraient été non
moins intéressantes a explorer. Ces expériencestgiaint initialement programmeées, n‘ont
pas pu étre realisées par manque de temps. Egfunde structurale par LEED des couches
organiques adsorbées n'a pas pu étre menée awbfait de la mauvaise résolution de notre
diffracteur d'électrons lents. La structure desspbaorganiques déposées, ainsi que les
mesures courant — tension, ont donc été réaliseéeSPM et STS, au cours des quelques
périodes d'expérience qui nous ont été accordéele systeme commun du laboratoire. |l
était important pour nous, en effet, de corréler dmétiques de croissance avec l'analyse
structurale du dép6t. Comme nous l'avons vu, ceséates ont tout d'abord été étudiées sur
les substrats Pt(111), puis Pt(001). Des dépbnisgs ont pu étre identifiés et analysés par
STM sur Pt(001) : nous avons pu ainsi calibrer véesses de dépot de nos sources
d'évaporation de PTCDI et Pd(Pc). Compte tenu opsequ'il nous restait dans le cadre de
ce travail, nous avons donc décidé de ne pas reeowgen une étude de cinétique de
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croissance des deux types de molécules sur Au(@XHtje étude aurait certes permis, en
particulier, d'identifier dans les deux cas le nmé&xrae de croissance de la premiére couche
organique sur la surface reconstruite Au(001)-hex.

De fait, nous avons utilisé les calibrations indigs plus haut des dépbts des
monocouches de PTCDI et de Pd(Pc) pour étudigétbstructure W /1 MC PTCDI/ 1 MC
Pd(Pc) / Au(001) par STS (caractéristiques I(V)$&M (aspect structural du dépdt PTCDI /
Pd(Pc)). Il est clair que dans ces conditions, @l nmous est pas possible de reproduire
I'expérience de Fischer et al [03] relative a énéstructure Au/ 6 MC PTCDI/ 6 MC Pd(Pc)
/ Au (qui concerne des films plus épais). De pties)s notre cas, I'électrode de grille (pointe
de tungstene) n'a jamais été réellement en coatsst la couche organique, nous avons
travaillé ici en mode "spectroscopie”. La bouclerégulation du STM et le balayage de la
surface sont tout d'abord arrétés simultanément gesiconditions d'imageries préalablement
définies. Le courant est alors enregistré durapiplication d'une rampe de tension entre la

pointe et la surface sondée.

5.1 Analyse par STM de I'adsorption de Pd(Pc) sur &(001)-hex

Pour obtenir I'équivalent d'une monocouche de Bd(®as nous sommes donc basés
sur les vitesses de dépot précédemment étalonnée®{{001).

Résultats

L'image STM de la figure 5.1 correspond a la ssafAu(001) apres la procédure de
nettoyage (chap. 1.6). L'étude par LEED des diffé&a® zones de I'échantillon, montre
I'existence de taches fractionnaires de diffractiodiquant que la surface est reconstruite. La

reconstruction est caractérisée par des bandedlepesa orientées suivant les directions

<11 0>et<d 10> dusubstrat : ces bandes font apparaitreatif quasi-hexagonal (fig. 5.1
(@)). L'étude structurale par LEED [04] montre glae surstructure qui en résulte est
Au(001)-c[26x68] notée plus simplement ici Au(00®Bx. Elle peut d'ailleurs étre confondue
avec une surstructure [5x20] si la résolution dedlyseur LEED n'est pas bonne [05]. Cette
surstructure de Au(001) est induite par l'existasheelislocations dans deux directions [05] :

- dans une direction, des chaines de longueurdmné décalées tous les 14 atomes,

- dans l'autre direction, une faute d'empilemerg deaines apparait toutes les 34

chaines.
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Une autre analyse par STM [06] a conclut a la fdionad'une maille hexagonale

26 0
formant, en notation matricielle, une surstructEre5 48} Enfin, une étude par LEED en

haute résolution (HRLEED) [04] a révélé qu'un espaent faible des marches induit une

reconstruction dont la maille est [5x28] et dorst ¢etés sont alignés parallelement aux bords

de marches (parallélement a <1 1 0> &tk0>).

Bien que les mailles de reconstruction de la serfde Au(001) évoquées soient
différentes, la structure est unanimement déciiimme étant constituée d'un motif quasi-
hexagonal avec des canaux dont la largeur corrdspoh fois le parametre d'un plan de
volume. Par la suite et conformément aux travauX de. Liew et G.-C. Wang [04], si l'on
admet que les canaux de la reconstruction sonttégesuivant € 1 0> , tandis que le coté
transverse est dirigé suivant <1 1 0>, nous corsidas que le motif hexagonal est constitué
de lignes d'atomes orientées suivant la directi@nl<0> et espacées de 2,3®,10 A [04]
suivant la direction <1 1 0>. A l'intérieur de dgmes, les atomes sont disposés tous les 2,77
+0,10 A [04] suivant la direction & 1 0> (voir la figure 5.5 a). Ces valeurs représent
respectivement une contraction de ~ 19 % et 3,8ldparameétre de maille [04], ce qui est
conforme & nos mesures STM (bien que la maille adeetonstruction soit difficile a
identifier).

<110>

<110>

(b)

Figure 5.1 : a) Image STM de la surface propre d€081)-hex (14,5 x 10,2 nm?, V = -7,32
mV, I= 13,9 nA), b) Orientation du référentiel papport a la reconstruction [5x28] adoptée
durant la discussion.
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L'analyse AES d'un dépdt de Pd(Pc) d'une durée widreg minutes révele que
l'atténuation de lintensité de la transition Augei69 eV de l'or est équivalente a celle
observée dans le cas du dépot sur platine, | (flmn) = M
[, Omn) 1, (Omn)

Dans I'hypothése ou les molécules de la premietehs sont adsorbées a plat,
l'atténuation de la transition du substrat est &k densité moléculaire de la couche. Ce
résultat tend a indiquer une équivalence du caefficde collage de Pd(Pc) en premiére
couche sur les surfaces (001) de l'or et du platim@is également que les molécules de
Pd(Pc) sont tres certainement adsorbées a plat.

Le diagramme LEED ne montre pas de formation develtes taches de surstructure,
celles associées a la reconstruction de surfaog @t@ur leur part, fortement atténuées.

On observe en STM (fig. 5.2) la formation d’une lheatarrée (notée), dont les cotés
sont alignés suivant les directions <1 1 0> &t k0> du substrat. Ses paramétres de maille
sonta =b = 14,4 0,7 A. Cette valeur correspond & cinq fois le paaend'un plan Au(001)
de volume, mais est incommensurable avec la masieido hexagonale de la reconstruction
Au(001)-hex. Les lobes d'intensité localisés sardieections de symétrie de la molécule sont
tournés de 18 * 2° par rapport aux direction <®%20<1 1 0> de référence (fig. 5.5 (a) page

114) : il apparait ainsi deux types de domainekesimolécules sont tournées de 36° I'une par

rapport a l'autre.

Figure 5.2 : image STM du dépo6t d’'une MC de Pd@e)Au(001) (33,7nm * 17,4 nm, V = -
1V,1=2,4nA)
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Certaines zones (fig. 5.3 (b)) de la couche ptés¢négalement une deuxieme
structure. Celle-ci est caractérisée par une midef densité de molécules par rapport a la
maille carrée; elle est fréquemment observée aipitixdes bords de marches (fig. 5.2, zone
I1).

L'image STM de la figure 5.3 (a) montre les difféies mailles cristallines de Pd(Pc)
(notéesa, B ety dans les zones | et Il), ainsi qu'une partie necouverte de la surface
reconstruite de l'or propre (zone lll). La premiererrespond a la maille carrée) (
précédemment décrite (zone 1). La seconde zone @dengeux types de maille rectangulaire
(B ety), dont les directions sont alignées avec les tiines <1 1 0> et 4 1 0> du substrat
d'or et de dimensions : 14,4 + 0,7 A par 19,3 +A,{B) ou 22,0 + 0,7 A4). Le taux de
recouvrement de ces deux surstructures rapportéehiiade la maille carrée (pris égal a 1)
correspond a 0,74 MC (phaBg et 0,65 MC (phase). Les molécules des phage®ty se
regroupent par quatre ou cing pour former desnfitdéculaires parallelement a la direction

<1 1 0>. Nous observons également des lignes dsegtient dans la couche qui sont

caractérisées par un décalage des fils toutesrigsmlécules suivant la directionl<l 0>.

<110>

<110>

Oa

(b)
(@)

Figure 5.3 : (a) Image STM révélant la coexistedee phases cristallines localisées en (b)
(e enl,p ety en ll), ainsi qu'une partie de la reconstructioa Au(001) propre(lll) (52,2 *
49,6 nM, V=-1,13 V, | = 2 nA).
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Interprétation et discussion P7]:

Bien que le motif de Au(001)-hex soit de symétuasj-hexagonale, Pd(Pc) s'organise
dans certaines zones sous la forme d'une monocdigingensionnelle adsorbée de symétrie
carrée (phase). Les parametres de cette surstructure corresporalers a des multiples
entiers de ceux de la surface d'or non reconstfzitee |, fig. 5.3 (a)). Notons que dans le cas
du dépdt de Cu(Pc) sur Au (001) [02], la formatitume surstructure [5x5] n'est observée que
lorsque de nombreuses couches sont déposées. laermurabilité apparente de la couche
de Pd(Pc) avec la face (001) de I'or volumique fesser penser que la reconstruction de Au
a disparu apres adsorption des molécules. Ce passte que nous observons en LEED, le
cliché de diffraction ressemble a celui obtenu &wEpot, mais les intensités sont fortement
atténuées. Cette atténuation des intensités dézaapres dépbt ne peut pas étre associée aux
zones non recouvertes de l'or. En effet, ces zoorsecouvertes correspondent a 0,6% de la
surface totale. Compte tenu de la grande tailladeaille élémentaire de Au(001)-[5x28] et
de la longueur de cohérence du faisceau d'électtemdtre systéme LEED, ces petites zones

nues ne peuvent pas contribuer au diagramme dadiéfin observé.

Figure 5.4 : Image STM de la phaséle Pd(Pc)sur Au(001)-hex mettant en évidence une
ondulation du contraste due a la reconstructionAd€001)-hex (78 nm x 61 nmz=VL V; |
=1nA).
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Les taches de diffraction sont associées a lagtamsie de la structure Au(001)-hex
apres adsorption de Pd(Pc). Cette conclusion esphmrée par le fait que le contraste de
limage de la couche présente une ondulation diaer@construction de l'or (fig. 5.4). Une
telle ondulation du contraste a déja été observéer pPPTCDA/Au(001) [21] et

Co(Pc)/Au(111)-22x/3 [08].

On peut retrouvé la valeur des parametres deseawaiictangulaires en prenant en
compte l'agencement des atomes de la reconstrukti(®01)-hex. Cette reconstruction est
caractérisée par une diminution de 3,6% de lamtistinter atomique de I'or suivani<l 0>.
Ainsi, la distance entre les atomes des rangded ©> passe de 2,88 A & 2,77 A [04]. Les
parametres de maille déduits pour les phfiseisy correspondent donc respectivement a 7 et
8 parametres de I'or quasi-hexagonal (soit 19,89 22,16 A & comparer aux valeur mesurées
de 19,3 + 0,7 Af) ou 22,0 £ 0,7 Ay)). Cette surstructure, contrairement a la premiére
semble commensurable avec le réseau atomique réedastruction du substrat : sa largeur
est égale celle de la reconstruction de l'or eboegueur est un multiple du parametre de
surface de Au(001)-hex.

Partant de la zone Il de I'image, il est possd#edéduire partiellement la disposition
des molécules par rapport a la reconstruction ate lles molécules semblent adsorbées
préférentiellement avec l'atome de palladium awsaesdes rangées basses de la
reconstruction, probablement en raison de sa talless importante. La barre d'erreur
expérimentale de 0,7 A et le nombre important deué ne permettent pas d'étre catégorique
sur ce point.

Nous avons déduit un modele géométrique de I'atliearde Pd(Pc) sur un plan quasi-
hexagonal (figure 5.5). Pour le substrat d'or, nausns considéré uniquement les deux
derniers plans de surface, c'est a dire un playatrie carrée similaire a un plan du volume
et un plan de symétrie hexagonale formant une regtate [5x28]. Ainsi, les rangées
atomiques d'intensité faible observées sur I'in@agk®l 5.1 (a) correspondent aux troisieme,

guatrieme et cinquieme rangées a partir de la gadalmodéle de la reconstruction suivant la

direction <1 1 0> de l'or (figure 5.5(a)).

- 113 -



Chapitre 5 Réalisation de I'hétérostructure W / PTCDI / Pd(Pc) / Au(001)
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Figure 5.5 : (a) Modele de la reconstruction qulsixagonale de Au(001)-hex. (b) Modele
d'arrangement de la maille carrée de Pd(Pc) (phake(c) Modeéle d'arrangement de la
maille rectangulaire (phasg).
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La maille carrée de Pd(Pc) (phageest obtenue en tournant les molécules de 18° par

rapport aux axes <1 1 0> efl<l 0> de Au(001) et en les espacant de 14,4 A stivaes
directions, conformément aux mesures STM. Nous @¥galement choisi de ne représenter
que la maille de la phage(la plus observée), c'est a dire celle correspon@an espacement
de 7 atomes d'or de la reconstruction de surfaci 19,39 A). Dans cette maille, les
groupements isoindoles de la molécule sont touleé%5° par rapport aux directions <1 1 0>
et<1 1 0> de l'or.

Une analyse STM pour des recouvrements inférielasnaonocouche aurait pu nous
permettre de déterminer plus précisément les disatsorption de Pd(Pc), par comparaison
avec les zones nues. Nous n'avons pas été en nussuéaliser cette expérience : I'image
STM ne nous a pas révélé la présence de molécalesum dépbdt d’'une fraction de couche
(0.1 MC). Une trop grande mobilité des moléculéa@proche de la pointe pourrait expliquer
ce résultat. Cette mobilité peut étre liee a plusiefacteurs physiques, comme l'agitation
thermique, mais peut également étre induite pgardaimité de la pointe lors de l'imagerie.
Un tel comportement a déja été mis en évidencel pdr Grand et al. [09] pour I'adsorption
d'une faible quantité de molécules de Cu(Pc) syl AD : la mobilité des molécules ne leur
permettait pas de les imager a température ambibatsolution retenue pour observer les
molécules sous la pointe consiste a faire crotabald des agrégats de fer jouant le role de

site de nucléation avant de déposer le film de EU@®].

Ces différents résultats nous permettent de propasenodele de formation de la
premiére couche :
- Pour de faibles recouvrements (<< 1 MC), les ks semblent pourvues d'une
grande mobilité les empéchant d'étre imagées.
- Au fur et a mesure de l'augmentation de la dérsifperficielle de molécules,
celles-ci s'organisent pour former des bandes Ilplsla la direction <1 1 0>
(phases$ ety) jusqu'a un taux de 0,74 MC (densité de la pfiase
- Pour un recouvrement plus important, les molécdke la phasp se réorganisent
en phase dont la densité superficielle est la plus impaean
Ce modele de croissance avec une transition phases phase: est corroboré par
I'existence méme des phagesty. En admettant que les molécules de Pd(Pc) somt/pes
d'une certaine mobilité, celles-ci sont libres deé&organiser en une phaseles lors que la
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guantité de matiere est suffisante. Le fait d'olemela phasg implique que cette derniere est
plus stable que la phasgour un taux de recouvrement de l'ordre de 0,74 MC

Une analyse STM a basse température et pour ule fedoouvrement permettrait
d'identifier plus précisément le mécanisme de savise de la premiere couche, de préciser
I'influence de la pointe sur sa structure finaledet localiser les sites de nucléation en
réduisant la mobilité des molécules. Il est intéa@s de remarquer ici que pour de faibles taux
de couverture, les molécules Pd(Pc) ont tendastaaorber dans les canaux orientés suivant
<1 1 0> pour former des fils organiques : le prompue cette interaction perpendiculaire
dans la direction du canal semble étre le palladiDi®mst exactement ce que nous souhaitions
réaliser en choisissant Pt(001) au lieu de Pt(tbinme substrat, puisque Pt(001) présente
aussi une surstructure en canaux paralléles séparése largeur comparable a la taille des
molécules. Dans le cas du platine, le résultahégatif & cause d'une trop grande interaction
perpendiculaire Pt/molécule sur toute la surfaceuhstrat.

5.2 Analyse par STM de I'adsorption de PTCDI sur A001)-hex

Nous avons étudié la structure d'un dépét équivalame monocouche désordonnée
de PTCDI sur Pt(001).

Résultats :

Nous observons sur la figure 5.6 (a) la formatienptusieurs domaines cristallins de
PTCDI comportant des défauts, ainsi qu'une pod®ia surface propre. Sur la figure 5.6 (b),
nous observons l'axe principale des moléculesleshativement tournées de plus ou moins
9° une rangée sur deux par rapport a l'axée maille (fig. 5.6 (b)) qui en résulte est

constituée de deux molécules (maille centrée) peoer paramétres : a = 154405 A, b =
15,9+ 0,5 A et d'angle(da,b ¥ 90° Elle est pratiquement carrée compte tenu de Uierre

expérimentale.

Nos résultats de diffraction de rayons X (chapm®ntent qu'il n'existe pas de plan
cristallographique du volume ou les molécules slispposées a plat et présentent les mémes
parameétres de maille que ceux observés ici. Néarsnda structure bidimensionnelle est
composée de molécules formant des chaines sulaaatd, de maniére analogue a ce qui est

observé pour le volume.
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<110>

<110>

Figure 5.6 : a) Image STM du dépdét de PTCDI surQ@aj-[5x28](dépbt équivalent a 1 MC
sur Pt(001)), les angles indiqués correspondentabghement des différents domaines par
rapport & la direction<1 1 0>de l'or (65,6 nm x 69,3 nm ; V = -304 mV, I= 1,98)nb)
Détail de I'image a)(5,5 nm x 4 nm).

L'orientation de I'axe moléculair&é par rapport aux directions cristallographiques du
substrat semble aléatoire. Nous observons en sffdf figure 5.6 (a) que I'axe moléculaire
A est tourné respectivement de 2°, 8°, et 88° gyapart & la direction & 1 0> de l'or. Il est
€galement intéressant de noter que le bord de macdmme observé en haut a droite de
limage 5.6, ne constitue pas un site d'adsorpianticulier et ne force pas l'alignement des
molécules (le domaine tourné de 2° s'écarte preyesent du bord de marche).

Dans les conditions d'imagerie que nous avons @i contraste des hauteurs est
quasiment inversé, c'est a dire que la moléculeMTdpparait au méme niveau, voire en

dessous du plan d'or sur lequel elle est déposée.
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Interprétation et discussion :

Des couches minces de PTCDI ont été caracténs#e3TM sur des surfaces de semi-
conducteur$10, 13. Une croissance épitaxiale [12] de PTCDI est obsenvelépendamment
du substrat semi-conducteur choisi (Si(111)-H, HOR®10S) [10, 11] : l'alignement des
molécules est induit par les interactions interrogli@ires, mais les paramétres de maille
observés sont des multiples de ceux du substratjacant. Comme dans le cas de PTCDA,
les interactions intermoléculaires mettent en jesilchisons hydrogene.

A notre connaissance, aucune étude de l'adsorplerPTCDI sur des surfaces
métalliques n'a été précédemment publiée. Nousialltonc comparer la structure de nos
dépbts avec celle observée pour l'adsorption ésudérivés péryléne sur différentes faces de
I'or. Ces dérivés sont PTCDA et Dime-PTCDI, ce garpossédant une structure moléculaire
plus proche de PTCDI que PTCDA en raison des groepés imides.

Mannsfeld et al. [01] ont étudié l'adsorption deCPRA sur Au(11ll) et (001). La
surface Au(111), tout comme Au(001), présente emermnstruction : la surstructure est ici une

(22x\/§) en bandes [05]. Ils ont constaté la formatiorsidemailles de PTCDA de symétrie
rectangulaire quasi-épitaxiées [12] et une madlesgmétrie carrée sur Au(001), ainsi que de
deux mailles de symétrie rectangulaire et une maiéd symeétrie carrée sur Au(111). Nous

n A

désignons par le terme "épitaxie” le processusroissance cristalline couche par couche ou
l'organisation moléculaire des couches est dété&enpar le réseau d'une matrice cristalline
sous-jacente. Ce terme est généralement définiaveens plus restreint dans le domaine des
composants électroniques (parametres et relatisgstabographiques du substrat et de
l'adsorbat identiques) .

Ces phases rectangulaires bidimensionnelles de RT@Dune structure et une taille
proches de celles du plan dense (102) de la phaséumique. Cependant, leurs dimensions
ainsi que leurs orientations par rapport aux dimastdu substrat font qu‘aucune d'entre elles
n'est commensurable avec les substrats relativeimames que sont Au(001) et Au(111).

Une autre étude [13] a montré que la monocouchBTdeDA adopte également la
structure du plan volumique (102) de sa phassur la face (111) de l'argent et forme une
maille commensurable. Par contre, l'adsorption ed'amonocouche de Dime-PTCDI sur

Ag(111) mene a la formation d'une maille toujomsoimmensurable.
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Dans la table 1 ci-dessous, nous avons regrogpdifférents parametres de maille de
surstructures de PTCDA, Dime-PTCDI, PTCDI sur Ad(ou Pt(001). Notre résultat de
diffraction de rayon X par le monocristal de PTGDdst rajouté pour comparaison.

a (A b (A) 0 (deg) Référence
PTCDA / Au(001) 12,6 19,2 90,4 [01]
PTCDA / Ag(111) 19 12,6 89 [13]
Dime-PTCDI / 17,6 9,2 85,0 [13]
Ag(111)
PTCDI (DRX) 14,4 [14]
(suivant<2 0 1>)
PTCDI 19,7 17,5 80 [15]
Cristallites/ Pt(001)
PTCDI/ Au(001) 15,4 15,9 90 Cette étude

Table 1 : Comparaison des différents paramétremdidle de PTCDI et Dime-PTCDI
observés sur Au(001) et Pt(001).

De ces différents exemples, il ressort que lesraations perpendiculaires entre
PTCDA et Dime-PTCDI et les substrats métalliques dt d'argent sont relativement faibles,
comparativement aux interactions intermoléculaiflesn résulte que les molécules forment
préférentiellement une monocouche de structurehgrate celle observée pour un plan de
volume. Par contre, I'existence d'un accord panamuét et les interactions avec le substrat
font que le film peut adopter une structure épéaxbu quasi-épitaxiée induite par le réseau
cristallin sous-jacent [12]. Dans le cas du dép®tRICDA sur la face (111) de l'argent,
l'accord paramétrique entre le plan dense (102)otleme de PTCDA et celui de la surface
d'argent explique la formation d'une surstructuwenmensurable. A contrario, le dép6t de
Dime-PTCDI conduit a la formation d'un film incomnseirable sur cette surface,
probablement parce qu'il n'y a pas d'accord parajuét

Compte tenu de ces remarques, on pouvait s'attécidiiece que la monocouche de
PTCDI adopte une structure proche de celle obseataée le monocristal. Notre analyse par
DRX de la structure volumique de PTCDI ne révels ga plan dense comme observé pour
PTCDA, les chaines moléculaires voisines étantetmrds dans des plans tournés de 127° les
uns par rapport aux autres (Chap. 2, figure 2.8nhdge STM de la figure 5.6 a) montre que
la molécule de PTCDI est adsorbée a plat sur ltaseyr en accord avec les précédentes
observations [10, 11]. Cette configuration rendasgible I'établissement d'un équilibre inter-
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moléculaire similaire a celui observé dans le vaumles molécules se réorganisent de
maniére a former une nouvelle phase en surfaced dgardimensions différentes.

Afin d'identifier les interactions entre moléculgpg sont a l'origine de cette structure,
nous avons reconstitué qualitativement sur la &gbi7 la maille qu'adopte PTCDI sur la

surface Au(001) a partir des images de la figue 5.
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Figure 5.7 : Modele d'arrangement de PTCDI surded (001) de I'or.

Dans ce modele, les distances inter-atomiques ldamglécule et les distances inter-
moléculaires (déduites des analyses par DRX et &Rdectivement) ont été utilisées. Nous
constatons que trois liaisons hydrogéne différepas/ent étre a l'origine de la structure du
film. Ces liaisons hydrogéne A, B et C ont respechent pour longueur 3A , 2, 4 Aet2 A.

Nous allons les comparer a celles observées emeo(tigure 5.8). Bien que la structure du

film soit trés proche de celle du plan (1 D) de volume, les longueurs des liaisons
hydrogenes sont différentes. En effet, la douldesdin entre les groupements imides et les
groupements carboxyliques (notée A sur la figuf® % une longueur qui passe de 2 A
(cristal) & 3 A (monocouche), tandis que la plusredes liaisons latérales entre I'oxygéne
du groupement carboxyle et un hydrogéne périphénmpsse de 2,4 A a 2 A (liaison notée C
sur la figure 5.7).

Les liaisons latérales s'établissant entre desaul@e contenues dans des plans faisant
un angle de 127° (cristal, figure 2.11), il semilee la mise a plat de celles-ci entraine une
modification de la longueur des liaisons latéraléspendant, cette explication n'est plus
valable pour le changement de longueur de la ddigi®n hydrogéne (notée A sur la figure
5.7) car les molécules sont dans une configuradientique a celle du volume : une molécule

de PTCDI a un de ses atomes d'oxygéene aligné dwadrdgene et l'azote du groupement
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imide de la molécule avec laquelle elle forme uasdn. L'influence résiduelle du substrat

peut

ici étre
mise
en

cause.

Figure 5.8 : Projection de la maille de PTCDI suitde plan (1 02) (mesures de DRX,
Chap. 2).

Enfin, sur la partie droite de la figure 5.6, nalservons une zone non recouverte de
Au(001)-hex. Sur cette image, la couche moléculsénmble étre a la méme hauteur que la
surface non recouverte. Ce phénomene a déja éarvébdans le cas de l'adsorption de
PTCDA sur Au(001) par Toerker et al. [16], ainsiegpar Bohringer et al. [17] lors de
l'adsorption de 1-nitronaphtaléne sur Au(111). Bider et al. émettent I'hypothése suivante :
lorsque la pointe quitte un flot moléculaire, unelésule est piégée a son extrémité. Ainsi, la
pointe est allongée d'une épaisseur moléculaitge,que la partie métallique de la pointe se
soit écartée de la surface d'or, le courant remtstant. A chaque fois que la pointe quitte la

surface propre et repasse sur un bord du film,decale piegée se décroche et prend place
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dans le film, traduisant une faible cohésion in@duaulaire sur le bord des flots durant le
passage de la pointe STM.

5.3 Analyse par STM et STS du systéme PTCDI / Pd§lP/ Au(001)-hex

A partir des calibrations par STM des dépbts ddPPdét PTCDI sur Au(001), nous
avons fait croitre I'équivalent d'une demi-MC deCBIT sur un peu moins d'une MC de
Pd(Pc) sur Au(001). Nous avons pu enregistrer @nie sle courbes (V) par STS sur une
hétérostructure composée de molécules de PTCDbshgs a plat sur Pd(Pc).

Résultat et discussion :

Les taux de recouvrement effectifs locaux de Pd@P&TCDI étant inférieurs a un,
nous avons observé la formation de différentes gshagistallines moléculaires. Nous
pouvons classer celles-ci en deux catégories ectifondu taux de recouvrement effectif
local de Pd(Pc) sur la surface de l'or.

Deux cas se présentent :

a) Lorsque le recouvrement effectif local est tégeent inférieur a 1 MC, PTCDI
s'insére dans les espaces libres de la couche(Be)Rmbur venir en contact avec la surface de
l'or : il y a formation d'une couche organique raixteci est clairement mis en évidence sur la

figure 5.9 ou PTCDI est inséré dans la couche ¢e@d
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Figure 5.9 : (a) Image STM de la surface aprés épdd de 0.5 MC de PTCDI sur une 1 MC
de Pd(Pc) localement incompléte (51,6 x 51,6, w -0,69 V, | = 0,196 pA). (b)
Agrandissement sur les molécules en bord de mdl&h@4 x 19,74 nf)

Une ségrégation bidimensionnelle partielle estledgant observée : les molécules

PTCDI se regroupent pour former des alignementsiraimaille similaire a celle qui a été
observée en premiere couche sur Au(001)-hex, nvais des paramétres différents. En effet,
nous constatons sur la figure 5.9(b) que les atigm#s moléculaires de PTCDI sont
paralleles aux cotés de la maille [5x5] de Pd(Pekt-a-dire paralléles aux directions <1 1 0>
et <1 1 0> du substrat. La distance intermoléculaireP@€DI suivant cet alignement est
alors sensiblement identique a I'espacement degécuies de Pd(Pc), soit 14,4 A. Cette
distance correspond également au parameétre desrdaifis le cristal PTCDI tridimensionnel
(Chap. 2, fig. 2.11).

Nous observons, en outre, que linsertion des mt@eécde PTCDI entraine des
modifications locales dans la structure de la ceutd Pd(Pc) avec, en particulier, I'existence
de molécules désorientées par rapport a la sutsteusx5]. Ces modifications font que cette
derniére n'est que rarement observée sur la figu®e(a). Cette nouvelle configuration
moléculaire des molécules de PTCDI en premiere lemualors que le dépbt a été effectue
apres celui de Pd(Pc), semble traduire la prédamaaes interactions intermoléculaires de
PTCDI sur celles de Pd(Pc), menant a une désoajamisde la couche de Pd(Pc). La
structure "en ligne" qu'adoptent les molécules GEM semble indiquer que, comme dans le
cas de la monocouche de PTCDI sur Au(001)-hexoradtion de liaisons hydrogéne entre

les molécules de PTCDI est a l'origine de la stmecbbservée.

b) Pour un recouvrement effectif local de Pd(Ri$wm d'une MC compléte, la couche
de PTCDI déposée est organisée sur la surstrugixbd de Pd(Pc) (zone (3), figure 5.10).
Nous observons également quelques molécules d®PI&posées en premiere couche dans
la zone notée (2) qui forment une structure idemtig celle de la figure 5.6 (a).

Les molécules de I1lot (3) forment une maille degmeétres a = b = 11,4 + 0,3 A et
d'anglea= 90° + 1 °. Cette maille est tournée de 45° papoat a la maille élémentaire de
Pd(Pc). Dans cette configuration, les diagonalesladenaille associée a I1lot (3) sont
commensurables avec la surstructure [5x5] de Pdé¥ec un parameétre d'environ 14,4 A.
Cette distance correspond bien a la distance imiégulaire dans le plan de PTCDI suivant la
direction <2 0 1>, ce qui indique que les paransetie PTCDI sur Pd(Pc) sont plus proches
de ses paramétres de volume que ne l'est le dépBTE&DI sur Au(001)-hex en premiére
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couche. Cependant, les conditions dimagerie, iggm®spar la nécessité d'observer les
différents domaines moléculaires (Pd(Pc), PTCDICBWPd(Pc)), ne permettent pas de
déterminer si les molécules sont tournées les paesapport aux autres a l'intérieur de la
maille.

Pour ce qui concerne I'Mlot de PTCDI de la zone 6§ paramétres de maille sont les
suivants : a= 13,5 + 0,3 A, b= 12,7 + 0,3 Auet 80° + 1°. Cette maille est tournée de 24° par
rapport a celle de Pd(Pc) et ne présente pas dmensurabilité avec le film de Pd(Pc). Les
molécules de cet flot ne présentent pas le méneetgpe celles de I'ilot (3), I'un des cotés de
la molécule apparaissant comme suréleveé par rappandtre

Détail de 4 (8 x 7,2 nfp

Détail de 3 (7,2 x 7,54 rfin

Figure 5.10 : Image STM du dép6t de PTCDI sur uizddmpléte de Pd(Pc) (51,6 x 51,6
nnt, V= 0,42 V, | = 48 pA)

Comme nous l'avons vu sur les figure 5.9 et 5dbdn@ine 2), les molécules de
PTCDI insérées dans la premiere couche de Pd(Payepe former un réseau dont
l'orientation est corrélée a celle du réseau bidsimnel de Pd(Pc). La couche de PTCDI

peut donc aussi avoir crd sur un domaine de PT@8Arée en premiere couche et contraint
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par la reconstruction 5x5 de Pd(Pc). Il est donpassible, a partir de ces seules images,
d'affirmer gu'il n'existe pas de molécules de PT@BErées dans la couche de Pd(Pc) sous-
jacente. Ce point, comme nous le verrons plus logut en partie étre clarifié a l'aide des
caractéristiques I(V). De plus, contrairement agqoe est observé sur la figure 5.9 (a) les
molécules de Pd(Pc) disposées au bord des TloBT@®I sont partiellement masquées par
les molécules de PTCDI, ce qui confirme bien l¢ daie Pd(Pc) est présent dans la couche
sous-jacente.

La différence de hauteur moyenne apparente ergréddess de PTCDI et le plan de
Pd(Pc) est de 1,2 A, ce qui est bien inférieur distance moyenne (3,325 A, figure 2.12 (d))
entre molécules dans le cristal de PTCDI. L'imag&TM de PTCDI sur Au(001) avait
conduit & un résultat pratiquement similaire, laat® moléculaire ayant un contraste inverseé
avec le plan de l'or sur lequel elle est déposédraduisant aucune difference de hauteur
entre la couche et le substrat. L'hypothese d'unamgme de piégeage de molécules a
I'extrémité de la pointe ne permet pas, cette dpisle rendre compte de nos observations car
le contraste entre la couche de Pd(Pc) et les esueACDI / Pd(Pc) est celui attendu. De
plus, le fait d'obtenir la résolution moléculairer $d(Pc) prouve que la pointe n'est pas
contaminée.

Etant donné que la distance pointe - surface chamge les conditions d'imagerie, ce
résultat peut s'expliquer en considérant que ta fld(Pc) a une plus grande conductivité
électriqgue que I'nétérostructure locale 1 MC PTCDMC Pd(Pc). Admettons pour cela que,
pour réguler le courant a tension constante, latpa'approche de la surface pour compenser
une perte de conductivité au travers de la coughas la mesure ou la pointe est plus proche
du film de PTCDI, nous pouvons en conclure que \ste&sne PTCDI/Pd(Pc) est moins
conducteur qu'une monocouche de Pd(Pc), dans Haditioms d'imagerie que nous avons

choisies.

Nous avons réalisé des caractéristiques localesacoul) - tension (V) par
spectroscopie a effet tunnel a la température artdiaur le systeme PTCDI / Pd(Pc).
Rappelons ici que la pointe utilisée est une podgdungstene et que V désigne la tension
d'échantillon. La surface (figure 5.10) présents zienes uniquement recouvertes de Pd(Pc)
(zone (1)), de PTCDI (zone (2)) ou dlots bidimensels de PTCDI recouvrant Pd(Pc)
(zones (3) et (4)). Des mesures (V) ont été réatissur ces zones dans des conditions
d'imagerie strictement identiques. Pour cela noosis choisi d'enregistrer un quadrillage de

spectres I(V) de la surface sondée, une mesuré éffactuée tous les dix points d'imagerie,
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toutes les dix lignes. Comme nous l'avons vu (chpe courant récolté par la pointe peut
s'exprimer comme une fonction proportionnelle aexsités d'états de la surface et de la
pointe. Ainsi, une modification de la densité d®tale la pointe se traduit par une
modification de l'image obtenue. Nous avons domnente la méthode consistant a alterner
imagerie et spectroscopie, ce qui nous a permodaodler les modifications éventuelles de
la morphologie de la pointe par l'analyse des imagbtenues. Nous présentons ici
l'intégralité des courbes I(V), mais seules ceflear lesquelles I'image associée présente la
résolution moléculaire seront discutées.

Nous avons représenté sur la figure 5.11 (a) l'enalgtenue durant 'acquisition des
courbes I(V) (figure 5.12). Nous pouvons identifieris zones différenciées par l'aspect local
des molécules de Pd(Pc) (les agrandissements somésl en figure 5.12). Nous avons
représenté sur la figure 5.11 (b) un profil dest&ars sur une partie uniguement couverte par
Pd(Pc) suivant la ligne indiquée.

Sur la partie C, seul le dép6t de Pd(Pc) nouscestsaible et une analyse comparative

s
e
e
-
e
p- 1 _-_
S
e

N J\ = J\ J
Y Y
C B A
(a) (b)

des différentes parties du film moléculaire ne pBre réalisée.

Figure 5.11 : (a) Image STM du dépét de PTCDI sume uMC compléte de
Pd(Pc)obtenue durant la collecte des courbes I(8),6 x 51,6 nf) V= 0,42 V, | = 48 pA);
(b) Profil des hauteurs le long de la ligne tra@eclair sur I'image 5.11 (a).

Pour la partie notée B, le profil des hauteursufigs.11 (b)) se caractérise par un saut
d'environ 1,7 A en passant de la zone C & B. Ds, s molécules de Pd(Pc) ont un aspect
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trés arrondi en B, contrairement aux zones A etuCles lobes d'intensité associés aux
groupements isoindoles de Pd(Pc) restent visililed. effet provient probablement d'une
modification géométrique de la pointe (adsorptiamd molécule a son extrémité ou contact
avec la surface durant le balayage). Du point adedail'imagerie, les courbes enregistrées sur
la zone B ne semblent donc pas constituer un ereatebmesures pertinentes.

Les courbes I(V) présentées sur la figure 5.12 ksnnoyennes des mesures réalisées
sur les domaines de Pd(Pc) et PTCDI en premiereheosur 'or (respectivement premiere et
deuxieme colonne de la figure 5.12), ainsi qud'sétérostructure PTCDI / Pd(Pc) (troisieme
colonne). Compte tenu de la répartition des difftsedomaines (PTCDI, Pd(Pc) et
PTCDI/Pd(Pc)) a l'intérieur des trois zone (A, B33t seul le film Pd(Pc) a pu étre sondé sur
ces trois zones.

Les courbes enregistrées pour Pd(Pc) sont quasétegoes, pour les tensions V
comprises entre -1 V et 1 V. Seule la courbe dmte A est caractérisée par un courant deux
fois plus important pour une tension négative diéthon.

En raison de l'ordre suivi pour le dépdt des mdEs(Pd(Pc) puis PTCDI), les zones
recouvertes de molécules de PTCDI en premiere eoatdmt plus rares, seul le film de la
partie notée A nous est accessible. La courbe i#gsest quasi-symétrique, avec un palier de
pente quasi-nulle en 0.

Enfin, les courbes I(V) du systeme PTCDI/Pd(Pc)/Auelle que soit I'état de la
pointe (partie A ou B), présentent une forte asymmée courant récolté pour une polarisation

positive de la surface étant beaucoup plus impbrtaan coefficient de redressement, défini

1 (V)

par le rapport des intensit i pour une tensioN donnée, vaut 12 pour la zone A et

24 pour la zone B pour une tension de 1,5 V.
Nous avons déduit les courbes de conductivité rdifféelle normalisée (CDN)

oin(l) :a_I! a partir des I(V) de la figure 5.12. Cette méthad&é proposée par Stroscio,

aIn(V) oV |

Feenstra et Fein [18] pour mesurer les densit@édded'états de la surface et de la pointe. Ces
courbes sont représentées en association aveoueses I(V) correspondantes sur la figure
5.12. Nous avons reporté dans la table 2 les &g maximums observés.
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Figure 5.12 : caractéristiques courant-tension eiubes de conductance différentielle
normalisée des systemes Pd(Pc)/Au (colonne 1),P/EOXtolonne 2) et PTCDI/Pd(Pc)/Au
(colonne3) obtenues sur différentes zones de I'en{ag B, et C définies en figure 5.11). Les
images associées sont des agrandissements deula figll et représentent les différents
aspects du film de Pd(Pc) dans les trois zonesdote@mment définies (10 x 10T)m

Pd(Pc) PTCDI PTCDI/Pd(P¢)
A Pics d'états 0,98 V 0,86 V 0,78V
vacants
Pics d'étatg -1,22V; - -0.32V -0.15V
OocCupés 0.26 V
B Pics d’'étatg Aucun 09V
vacants pic
visible
Pics d’étatg -0,94 Vv Aucun pic
OCCUpEs visible
C Pics d'étatg 097V
vacants
Pics d'étatg -1,15V
OCCUpEs

Table 2: Positions en énergie des pics observéss das courbes de conductance
différentielle normalisée de la figure 5.12 en fiime de la zone analysée.

D’autres méthodes de traitement des courbes deuctartte I(V) peuvent également
R . : alI gg) s
étre mis en oeuvre, comme la comparaison des c® Le avec la densité d’états [19].

Cette derniere méthode, contrairement a celle des&o, Feenstra et Fein [18], permet de
déterminer les tensions de seuil au passage dartpuanais ne s’affranchit pas du phénomene
de décalage en énergie des orbitales moléculaidest ipar la polarisation de la pointe STM.
Elle semble bien adaptée a la détermination deanielectroniques dont les énergies sont
"fixées" par rapport au niveau de Fermi du subsBatr un systeme couche organique/métal,
une partie du champ électrique s'établit dans leclo® et entraine un décalage des niveaux
électroniques moléculaires par rapport au niveaureleni du substrat. Les énergies ainsi
déterminées peuvent donc étre décalées par ragpethéma de bande originel. La méthode
de Stroscio, Feenstra et Fein [18], quant a efieinelépendante de la distance pointe-surface
et permet, dans I'hypothése ou une couche de ululgste (i.e. quand la pointe ne touche pas
la surface), de corriger une partie de I'effet dagsation a l'intérieur des couches.

Enfin, il aurait été intéressant de comparer ldsapolations des fronts descendant de
la HOMO et ascendant de la LUMO avec celles dédytr des mesures UPS ou IPES. On
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aurait ainsi pu comparer les valeurs des gap depmat des couches concernées. Cependant,
dans la relation exprimant d(In(l))/d(In(V) en fdiom de la densité d'états, un terme
supplémentaire A(V)/B(V) apparait (voir équatioa3).
di/dVv _ din(l) _ ns(eV)n, (0) + AV)
1/V  dinV) B(V)
Dans ces conditions, I'extrapolation ne peut caedai résultat escompté, sauf si A(V) est
tres petit devantseV).n,(0).

Comme nous l'avons précisé précédemment, l'uitisates courbes enregistrées dans

la zone B ne nous semble pas pertinente en rasd¢agpect arrondi des molécule de Pd(Pc).
De plus, la CDN du film de Pd(Pc) ne présente aymint commun avec les autres courbes
obtenues sur les parties A et C. Pour les partéses A et C, les CDN des films de Pd(Pc)
comportent un pic semblable en forme et en intéraitour de 0,9 V, le pica ~-1,2 V se

détachant plus faiblement de la partie montanta deurbe de la partie A.

Pour ces raisons, nous n'articulerons la discussiprautour des mesures réalisées
sur les films de Pd(Pc), PTCDI et PTCDI/Pd(Pc) eréts dans la portion de I'image A.

Pour les trois CDN déduites de I(V), le pic situéerviron -0.30 V semble étre
commun aux trois enregistrements. Cependant,al@atticularité de n’étre jamais placé a la
méme énergie (-0,26 V, -0,32 V et -0,15 V) et njmet toujours observé (partie B et C). Il est

connu que la surface de Au(111) est caractérisearpéatat de Shockley d'une énergie proche
de 0,5 eV, qui peut étre identifié en utilisantdiérivée des courbes de conductang\%ﬁ

[20]. Dans notre cas, la dérivation des spectisdbpoutit a des énergies de -0,43 eV, -0,41
eV et -0,34 eV pour Pd(Pc), PTCDI et PTCDI/Pd(Rspectivement. Le fait que ces pics ne
soient jamais a la méme énergie implique qu'ilgpeevent pas correspondre a un état de
surface de I'or mais pourraient étre la conséquentéchelle atomique, de la force de liaison
avec la pointe, comme cela a déja observé [21].

Selon Stroscio et al. [18], la CDN est proportidie@ la densité d’états de surface.
De ce fait, le premier pic observé dans la partigative (resp. positive) de la CDN de Pd(Pc)
peut étre associé au premier état plein de suffasp. vacant). Ainsi, si 'on admet que le pic
voisin de — 0,30 V ne correspond pas a un étataulaie, les pics a —1,15 V et 0,97 V de
Pd(Pc) doivent représenter respectivement les mivétOMO et LUMO de Pd(Pc). Cette
hypothése conduit a une différence d'énergie éatneaximum du niveau HOMO et celui de
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la LUMO de 2,1 eV. Cette valeur est bien inférieavegap de 2,9 eV allant du maximum du
pic de la HOMO au maximum du pic de la LUMO mespa¢ |.G. Hill et. al. [22] pour
Cu(Pc) en combinant les techniques UPS et IPESerCigmt, cette valeur est plus proche de
I'estimation du gap de transport en volume de ¥,322]. Il est intéressant de remarquer
(figure 4.13) que le premier maximum du spectre REEL3 MC) est localisé a 2,5 eV, pic
gue nous avons associé a la bande "Q" (transitepuid le dernier état plein(a vers le
premier état vacant {@.Une hypothese permettant d'expliquer ce résu&mit une
stabilisation de I'ion (polaron positif ou négatgar la proximité de la pointe STM (voir le
chapitre 2).

Comparativement, les valeurs estimées dans le prerticle, C.M. Fischer et al. [03]

ne tiennent pas compte de l'alignement des nivédentroniques moléculaires aux interfaces

E._ A

vac '03 V . . , A
Evac® —-1- ¢ Figure 5.13 : Diagramme en énergie de

I'interface Au (polycristallin) et un film de

molécules de Pd(Pc) substituée [23]. La
position du niveau LUMO est évaluée en
ajoutant la valeur du gap optique au
niveau HOMO déterminé par UPS [23].

dhu=4 6 eV PLB=4 3eV

1,18=5.4eV

avec les électrodes. Les auteurs situent aingirfi@(b) de l'introduction) le niveau HOMO
de Pd(Pc) 0,2 eV sous le niveau de Fermi de I'os (@mme référence a 5,1 eV par rapport
au niveau du vide). Cependant, dans une étuderphente par UPS, E. Itoh et al. [23]
positionnent le haut du niveau HOMO de la premaneche de Pd(Pc) (molécules substituée)
a 1,1 eV sous le niveau de Fermi du substrat ddbycpistallin (fig. 5.13) : ceci correspond a
la formation d’'une couche dipolaire de 0,3 eV atérface Pd(Pc)/Au (figure 5.13). Cette
valeur de 1,1 eV correspond a I'extrapolation datfrdescendant du spectre UPS et n'est donc
pas associée a la position du maximum pris en dération par I.G. Hill et. al. [22].
L'énergie du maximum du niveau HOMO est donc phiblé que 1,1 eV, la différence
d'énergie entre le maximum du niveau HOMO et lapatation de son front descendant étant
typiquement de 'ordre de 0,7 eV pour d'autres oudds [24].

Une autre mesure de la position de la HOMO a égalem@dté réalisée aux interfaces
Cu(Pc)/Au-poly et Cu(Pc)/Au(001) [25], les moléaulp'étant pas substituées et déposées
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sous ultravide. Le niveau de Fermi de l'or estmesuré a 5,3 eV sur les deux substrats
propres. Le haut du niveau HOMO de la premiére lcewest situé autour de 1,1 eV sous le
niveau de Fermi de I'or, I'extrapolation du fromtsdendant menant a une différence d'énergie
de 0,9 eV. La couche dipolaire est cette fois aésoa une barriere de I'ordre de 0,9 eV et
implique un fort transfert de charge entre Cu(Rclaesurface de Au(001). Les différentes
valeurs de dipbles relevées entre ces deux étugl@gept provenir des substituants de la
phtalocyanine ou de la méthode de préparatiorod¢blbombardement et recuit sous ultravide
[24] ou préparation par voie chimique [23]).

La position du maximum de la HOMO de Pd(Pc) déteémiici a -1,22 eV (table 2)
est donc tres proche de ces deux valeurs. Un scliémaandes d'énergies de linterface
Pd(Pc)/Au(001) est représenté en figure 5.14. Noasons ajouté le gap de transport mesuré
par EELS (chapitre 4).

A~09eV
53 eV
max du niveau LUMO
E; 10,98 eV (STS)  EE—
"""""""""""" 1 Ta22ev (sT) | 12eV  Eems
rr;ax du niveau HOMO
_
Au(001}) PdiPc)

Figure 5.14 : Diagramme d'énergie de la premieraicdte de Pd(Pc) adsorbée sur
Au(001). Les positions correspondent aux maximuessniveaux indiqués. La position du
niveau de Fermi de l'or ainsi que la valeur du d@dle surface sont celles déduites du
systeme Cu(Pc)/Au(001) [25]gksest le gap de transport déterminé par REELS d@&d
et correspond au minimum d'énergie entre le bamideau LUMO et le haut du niveau
HOMO (chapitre 4).

Si sur la figure 5.12 (colonne2), le pic voisin @&6 V peut étre associé au niveau
LUMO de PTCDI, I'ensemble des petits accidents plsedans la CDN pour des voltages
inférieurs a — 0,3 V ne semble pas caractéristajueriveau HOMO. Comparativement, la

seule étude spectroscopique par UPS ayant poresutiérivés substitués de PTCDI situe le
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haut du niveau HOMO 1,8 eV sous le niveau de Feerlior (figure 5.15). Cette valeur est
extérieure a la gamme d'énergies accessiblesdongslexpérimentations STS. Les molécules
employées pour obtenir cette valeur du HOMO soahtidues a celles utilisées lors de la
premiere étude publiée par C.M. Fischer et al. [d8]niveau LUMO, tel qu'il est représenté

sur la figure 5.15, est évalué en ajoutant le gajmoe (2,2 eV) a I'énergie du niveau HOMO.

Figure 5.15 : Diagramme en énergie de
— ®Li=4.40V l'interface entre la premiére couche de
PTCDI et Au (polycristallin) [23]. La
position du niveau LUMO est évaluée en
1;LE=6.1eV ajoutant la valeur du gap optique au niveau
HOMO déterminé par UPS [23].

A

HOMO
PTCDI-Spent

Notre décision d'associer la valeur 0,86 eV a |dMQJde PTCDI est confortée par la
grande similitude de nos courbes avec celles obtepar STS par M. Toerker et al. [16] pour
une monocouche de PTCDA adsorbée sur Au(001). Scamsidere que les propriétés
électroniques des dérivés du péryléne sont eshemtent représentatives du noyau péryléne,
une estimation des propriétés électroniques de RPEDx étre réalisée a partir de celles de
PTCDA. Les valeurs des gaps de transport de voktrde surface de PTCDA déterminés par
I.G. Hill et. al. [22] sont respectivement de 3\8et 3,2 eV.

Concernant le niveau HOMO, la combinaison de ces @aleurs situe son énergie en
dessous du niveau de Fermi de l'or, dans la gamémerdie 1,4 - 2 eV, suivant le gap de
transport considéré. Le diagramme d'énergie declmigre couche de PTCDI sur Au(001) est
représenté en figure 5.16. Nous supposons que faefega dipolaire de [linterface
PTCDI/Au(001) est de 0,2 eV [26]. Nous avons ajdat§ap EELS déterminé au chapitre 4.
Notons de plus que le maximum du pic REELS localig8 eV (transition de type>n du
pérylene) a une valeur proche du gap HOMO-LUMOnatie(2,2 eV).
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A~02eV
53 eV
max du niveau LUMO
______ B || logsev sty ‘

18ev Eers

Figure 5.16 : Diagramme d'énergie de la premiereide de PTCDI adsorbée sur
Au(001). Les positions correspondent aux maximuessniveaux indiqués. La position du
niveau de Fermi de l'or ainsi que la valeur du d@gde surface sont déduites de l'interfaces
PTCDA/Au(001) [26]. Le gapdeLsest celui déterminé & partir des spectres EEL@itre
4) et correspond au minimum d'énergie reliant lend® état occupé au tout premier état
vacant.

Que ce soit pour les molécules Pd(Pc) ou PTCDIléglaen premiére couche, une
asymeétrie dans la densité d'états est observéle-E€grovient de la redistribution de charges
au niveau de l'interface et entraine un décalagénengie des niveaux HOMO et LUMO.
Cependant, les courbes I(V) ne présentent pasetl'sffiresseur aussi marqué que pour
I'hétérostructure PTCDI / Pd(Pc). La distance mosubstrat Au est certainement a l'origine
de cet effet, celle-ci étant plus courte sur lemaines Pd(Pc)/Au(001) et PTCDI/Au(001) que
dans le cas de I'hétérostructure. Afin d'explidaeedressement observé, il faut tenir compte
de I'éloignement de la pointe : dans le cas déclaubhe PTCDI / Pd(Pc), la pointe est placée
plus loin du substrat ce qui entraine une pluddatbntribution de la surface de Au(001) au
courant tunnel pour un voltage donné. La naturealiigtie du substrat fait que cette
contribution est normalement quasi-symétrique. Sdaf états moléculaires proches du
niveau de Fermi de la pointe vont participer aurantitunnel. Il s'agit donc, ici, de préciser
les positions des différents états électroniqueleontaires et de déterminer leurs implications
dans le redressement de la bicouche PTCDI/Pd(Pc).

La CDN du systeme PTCDI / Pd(Pc) est caractériséenp large pic localisé a 0,78 V
(table 2), qui, par comparaison avec les CDN d&jalies peut étre attribué au niveau
LUMO de PTCDI. Ceci est corroboré par la grandesg®lité du STM aux densités d'états
électroniques proche de la pointe. L'énergie deiceparait plutdt surprenante : ce pic est

pratiguement localisé a la méme énergie (0,86 @ dans le cas de la monocouche de
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PTCDI sur Au(001) (fig. 5.16). Il se pourrait domque l'effet du dip6le d'interface
PTCDI/Pd(Pc) sur les niveaux électroniques de PTS&idnt identique a celui de l'interface
PTCDI/Au(001).

Pour arriver a ce résultat, nous avons choisi ufieité électronique k de PTCDI
comprise entre 4,2 eV [26] et 4,4 eV [23]. Cettéeua correspond a la différence d'énergie
entre le niveau LUMO et le niveau du vide d'un fiémais de dérivés de PTCDI. La position
du niveau du vide est déduite en ajoutant I'affiritectronique a la position en énergie du
niveau LUMO (figure 2.1). Nous avons représentéésaitiquement le schéma de bandes
obtenu dans la figure 5.17.

Dans ce diagramme, I'énergie des niveaux de Pd@k)its par STS sont représentés,
mais il est impossible d'affirmer que ces valewsstant inchangées aprés l'adsorption de
PTCDI en deuxiéme couche. Nous voyons que l'aligm¢rdu niveau LUMO avec le niveau
de Fermi de I'or correspond a une variation dugitale sortie comprise entre 0,1 et 0,3 eV.

Si I'on admet a présent que le schéma de bandéxd() de la figure 5.14 est
inchangé apres le dépobt de la couche de PTCDI, asgistons a une augmentation du travalil
de sortie, qui passe ainsi d'une valeur de 4,4@¥ Pd(Pc) a une valeur comprise entre 5 et
5,2 eV pour le film de PTCDI.

T e - ‘~E)1—0,36V
53eV En=42-44
R MU S R forgev
)
Au(001) Pd(Pc) PTCDI

Figure 5.17 : Représentation schématique du plactnem énergie des niveaux
électroniques moléculaires de la couche de PTCBt§® sur une monocouche de Pd(Pc) sur
Au(001).

Ce résultat parait surprenant : si I'on ne considgee l'interface PTCDI/Pd(Pc), nous

assistons a une augmentation du travail de scetieTdCDI par rapport a celui de Pd(Pc). Le
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signe du dipdle associé a cette augmentation ganesait a un transfert d'électrons depuis la
couche de Pd(Pc) vers la couche de PTCDI. Le digdlaltant serait compris entre 0,6 et 0,9
eV, a comparer a la valeur de 0,4 eV mesurée par Hil et al. [26] a linterface
PTCDA/Cu(Pc). Cette hypothese ne semble pas caeéreammpte tenu du fait que le film de
Pd(Pc) a déja cédé une partie des ses électrossikairat lors de la création du dipdle
d'interface Pd(Pc)/Au(001). Cependant, E. Itohl.€22] ont montré que le dipble d'interface
PTCDI/Au est faible (0,2 eV) et que la zone de ghad'espace de cette méme interface est
longue d'environ 10 monocouches. Le décalage desamx électroniques de PTCDI en
fonction de la distance les séparant de I'or eepeddamment de I'élément qui les sépare,
semble de fait plausible.

On peut également évoquer un possible artefactadmdsure STS : le potentiel
appligué a une molécul®nq(V) par la pointe STM est défini pabmo(V)=V . Zma / L
(chapitre 1), qui augmente aveg.Zdistance substrat molécule). Pour le systéme RTCD
Pd(Pc) / Au, zo augmente typiquement d’une distance intermolémlaoit environ 3 A,
tandis que la distance entre la pointe et la sarfay nlaugmente que de 1,2 A. La distance
entre la pointe et les molécules de PTCDI est gdus faible et ce rapprochement pourrait
entrainer un décalage de la position des picsisarra’'un potentiel appliqué plus important.
Ce décalage en énergie pourrait également provaquemodification de la forme des pics
STS : c'est la différence de potentiel entre lanfwoet les molécules de PTCDI qui définit les
états électroniques moléculaires accessibles @ildep Lors de I'application d'un potentiel
®dmoi(V) & la molécule, la gamme d'énergies accessddediminuée et devient
e.(V- Ono(V)), ce qui devrait avoir pour conséquence d'délales pics dans le cas d'un
Dmoi(V) Nnon négligeable.

L'origine de l'asymétrie des courbes de CDN deidauzhe PTCDI / Pd(Pc) ne peut
étre d'avantage précisée a l'aide de nos seulsatésli semble que celle-ci proviennent de la
forte asymétrie de la densité d'états de la bicelRhCDI/Pd(Pc) autour du niveau de Fermi
de l'or. Cette asymétrie résulte elle-méme de tandtion d'une barriere de Schottky a
I'interface Pd(Pc)/Au(001), qui dans le cas présarend jusque dans la couche de PTCDI
indépendamment de la position des niveaux élecjuasi de Pd(Pc). Nous devrions donc
nous attendre a ce qu'une bicouche de dérivé dlepéranalysée par STS présente le méme
comportement, ce qui n'est pas rapporté dandéadlitire.

Il aurait été intéressant :
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1) d'effectuer des mesures STS pour différentesrdistaentre pointe et surface. En effet, une
variation de la distance entre la pointe et lasa@fdoit modifier le potentiel indudin (V) de

la molécule de PTCDI du systeme constitué de ladgice PTCDI / Pd(Pc). Ce type
d'expérience permettrait d'identifier une possitdpendance de la position du LUMO de
PTCDI a partir de I'évolution des courbes. Ainsi, éloignement de la position du niveau
LUMO par rapport au niveau de Fermi en cas de magpygment de la pointe traduirait une
polarisation de la molécule sous champ électrigquiinverse, I'absence de relation entre la
position du LUMO de PTCDI et la distance pointefgce impliquerait que la position du
LUMO de PTCDI résulte de son alignement avec leaivde Fermi de I'or sous-jacent. Le
rapprochement de la pointe vers la surface, afitallir le contact pointe-couche organique,
permettrait ainsi de comparer les courbes I(V) descésultat de C.M. Fischer et al. [03].

2) de reproduire l'expérience de C.M. Fischer et[@B], c'est-a-dire de fabriquer une

hétérostructure composée de 6 MC de PTCDI sur 6 dd@d(Pc). Cette hétérostructure
présente un double avantage : elle permettraitcongparaison direct avec les résultats de
C.M. Fischer et al., mais également de diminueshlate de potentiel a travers la couche de

vide par 'augmentation de I'épaisseur des couatgzsiques.

3) d'effectuer des I(V) pour le systeme Pd(Pc) / PTCBu(001) en inversant l'ordre des
dépbts. Cependant, lors des analyses STM pour desuvurements inférieurs a la
monocouche, seules les molécules de PTCDI ontrpuréagées correctement. En I'absence
de liaisons hydrogene a l'intérieur de la couchégible force de cohésion entre les molécules
de Pd(Pc) nous a contraint a analyser des coucbesplétes, c'est-a-dire lorsque
'encombrement local empéche toute mobilité. Cattalyse par STM du dépdt Pd(Pc) /
PTCDI / Au(001) est donc réalisable dans la mesuré existe une cohésion des molécules
de Pd(Pc) en deuxiéme couche sur la premiére caleRa CDI.

Afin de conserver un systeme symétrique, nous agegatement essayé de faire des
analyses a l'aide d'une pointe constituée d'unl'dit coupé. Cette expérience n'a pas été
concluante, certainement en raison de la mauvaiséit@ de la pointe : celle-ci modifiait

l'aspect de la surface au fur et a mesure desgesssa la pointe STM.
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L'objectif de cette étude était de réaliser uneérostructure constituée d'un
empilement de couches minces formées a partir de types de molécules différentes, puis
d'étudier leurs propriétés de transport de chaRies particulierement, en réalisant une
hétérostructure métal / molécule | / molécule mhétal, nous voulions reproduire a I'échelle
nanometrique le schéma de la diode a jonctions p-n.

Afin d'optimiser le transport de charge a lintériele ce type de structure, il est
nécessaire que les couches moléculaires préseantentbonne cristallinité et que leur
empilement soit le plus idéal possible. Pour cklastructure du dépét d'une couche mono-
moléculaire de chaque type de molécule sur uneaseirimétallique propre devait étre
identifiee. Nous avons choisi la phtalocyanine @dapdium (Pd(Pc)) et le péryléne tétra
carboxylique diimide (PTCDI), en raison du grandmtoe d'études dont ces classes de
molécules ont fait I'objet. Ces molécules ont égalet €té employées conjointement pour la
réalisation d'une jonction moléculaire.

Il était donc nécessaire, dans un premier tempsadectériser la croissance de films
minces de PTCDI et Pd(Pc). Les faibles épaissegpsskes (1 a 20 monocouches) font que
seules des techniques sensibles a la surface cdwE®, le LEED, le REELS et le STM
pouvaient étre utilisées.

La réalisation d'une jonction p-n d'épaisseur natdgue nécessite également
'emploi d'une contre électrode de mesure. Leslemileépaisseurs des films moléculaires
déposés dans notre étude rendent impossibledatidn d'un dép6t métallique. Nous avons
donc fait le choix d'utiliser une pointe STM quiiJ'en désire obtenir la résolution atomique,
ne peut étre fabriquée qu'a partir de certains uméficor, le platine et le tungstene). Afin de
minimiser les effets d'interface entre les molésud les électrodes, il nous paraissait
nécessaire d'employer le méme métal pour le sulettta contre-électrode. Nous avons donc
réalisé un ensemble de caractérisations structuedlélectroniques de dépéts de films minces
de Pd(Pc) et PTCDI sur les faces (111) et (001pldtine, puis sur la face (001) de I'or. Ces
choix successifs nous ont été dictés par la nééedsiréaliser des couches minces mono-

moléculaires ordonnées.

Dans un premier temps, I'analyse structurale det@siminces de Pd(Pc) et PTCDI a

éte réalisée sur la face (111) du platine. L'étpde cinétique AES montre que PTCDI et
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Pd(Pc) croissent suivent un mode de croissanceskirrastanov. Cette conclusion a pu
étre confirmée a l'aide du STM lors des tout presni¢ades de la croissance.

Différentes raisons nous ont contraint a changesutbstrat : si la plus évidente reste
I'absence d'ordre moléculaire, la surface (111pldtine s'est également avérée extrémement
difficile & préparer sous ultra-vide et a imager |¥M. Les différentes méthodes de
préparation employées (température de recuit, tedgpdbombardement et conditions de
nettoyage sous oxygene) ne nous ont pas permitediota résolution atomique de la surface
de Pt(111).

Sur la face (001) du platine, les cinétiques dassemce des deux molécules sont
conforme & un mécanisme du type Stranski-Krastadevfagon similaire a ce qui a été
observé sur Pt(111). Il a également été observ&isparition de la reconstruction Pt(001)-
hex-R0,7 correspondant approximativement a la fionade la monocouche de PTCDI ou
Pd(Pc) sur la surface propre.

Les analyses par STM a différents stades de lasance de PTCDI ont montré la
formation de cristallites tridimensionnelles seaggmt sur une monocouche désordonnée de
molécules. La morphologie et les paramétres delendd ces cristallites de PTCDI sont tres
variées, mais présentent un ordre local procheshig @bservé en volume.

Pour Pd(Pc), la résolution moléculaire n'a été mieque pour la monocouche : les
molécules sont disposées de nouveau de maniéreddésées. Les lobes d'intensité,
caractéristiques des phtalocyanines, sont regroygas3 ou 4 et ne présentent pas
d'orientation particuliére par rapport au substratmorphologie des couches d'épaisseur plus
importante corrobore un mécanisme de croissant¢gpaeStranski-Krastanov. Néanmoins, la
faible cohésion inter-moléculaire dans les couchesnous a pas permis d'identifier la
structure cristallographique des amas tridimenstsn

Afin d'augmenter la mobilité des molécules et failainsi une meilleur organisation,
différentes recuits ont été appliqués aux subskHtkl1l) et Pt(001). Ces recuits n'ont pas eu
I'effet escompté, que ce soit durant ou apres &gsOtd. Comparativement, les résultats
obtenus sur des métaux de transition présentantbande d pleine (Au, Ag, Cu) nous
permettent de confirmer le lien entre I'absencedddodurant les tout premiers stades de la
croissance et la complétion de la bande d du satb&thypothése d'une interaction forte entre
le platine et les molécules expliquerait I'ensembés résultats : la disparition de la
reconstruction de Pt(001), apres le dép6t d'uneocmuche dénote un transfert de charge

appréciable entre le substrat et la couche adsotl#e morphologies identifiées illustrent
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parfaitement la compétition entre interactions padiculaires molécule-substrat et les

interactions latérales entre molécules.

Les propriétés électroniques de films moléculattedifférentes épaisseurs déposées
sur Pt(001) ont pu étre sondées par REELS. Biencgtie technique ne soit sensible qu‘aux
transitions de type exciton, nous observons auscdurdépdt une lente ouverture continue
d'un gap de surface. Pour de faibles épaisseuggdeREELS est plus faible par rapport au
gap électronique obtenu par dautres techniqueS{BES), certainement en raison d'une
contribution provenant du substrat métallique tpésche. Pour des couches épaisses (20
MC), le gap optique mesuré, dont la valeur estoog inférieure au gap électronique, est en
bon accord avec la littérature. Remarquons a cet,sgpe la valeur du gap peut aussi
dépendre de la méthode adoptée pour sa déternmngt@int d'inflexion du flanc montant
N(E), ou extrapolation de la droite de pente n&gat).

Nous avons été contraint d'abandonner les facgdadime pour la face (001) de l'or,
compte tenu de notre critére initial d'obtentioncdeiches organiques PTCDI et Pd(Pc) bien

ordonnées pour réaliser I'hétérostructure.

Nous avons utilisé pour la face (001) de l'or,i@@mes vitesses de dépbt que celles
qui ont été calibrées pour Pt(001). Une étude déticjue de croissance supplémentaire aurait
normalement dd étre aussi réalisée sur cette suridmus ne l'avons pas fait, compte tenu de
la durée conséquente de ce type d'étude, de laidongles transferts d'échantillon, et, du
calendrier de la durée (parfois breve) des périattebuées pour I'acces au STM commun du
laboratoire. En conséquence, seuls des recouvranférieurs ou égaux a la monocouche de
chacune des molécules ont fait I'objet d'étudeES, LEED et STM.

Les structures cristallographiques des différeitssfde Pd(Pc) sont dépendantes de
la quantité déposée : lorsque le taux de recouvresst égal a une monocouche moléculaire,
les molécules forment une maille carrée, dont lampatre correspond a la largeur (1,44 nm)
de la reconstruction de Au(001). L'interaction Rilsubstrat-molécule se traduit par une
stabilité de la reconstruction Au(001)-hex aprgsadécomme cela est observé en LEED.

Pour un recouvrement légerement inférieur a la rooache, les molécules Pd(Pc)
s'ordonne sous la forme de fils moléculaires diépgsarallelement les uns aux autres. A
l'intérieur de ces fils, les molécules sont espackgne distance correspondant a la largeur de
la reconstruction de l'or (14,4 +0,7 A), comme démscas de la maille carrée. Dans la

direction perpendiculaire aux fils, les deux paraesde mailles mesurés (19,3 +0, 7 A et 22
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+ 0,7 A) ont une valeur avoisinant 7 et 8 fois latahce séparant les atomes d'or de la

reconstruction quasi-hexagonale Au(001)-hex et émnainsi deux mailles rectangulaires.
Lors du dépbt d'une fraction de monocouche de Bd®t MC), l'analyse STM ne

nous a pas révelé la présence des molécules, negrant en raison d'une trop grande

mobilité de celles-ci.

L'analyse d'un recouvrement de PTCDI légéremerdrigdr a la monocouche sur
Au(001) nous a réveélé la formation d'une maillestieicture proche de celle observée par
DRX dans le monocristal. Les molécules cristallisgans une structure proche de certains
plans de volume de PTCDI. La maille observée estpatible avec la formation de liaisons
hydrogene identiques a celles observées en volumaé avec des longueurs différentes.
Cependant, I'absence de plan dense similaire aaleservé dans PTCDA fait que la structure
observée est le résultat d'un équilibre entre acteyns inter-moléculaires et molécule-
substrat. L'interaction avec le substrat, qui d&irigine de la mise a plat des molécules, peut

a nouveau clairement étre mise en cause.

Nos derniers travaux ont concernés la réalisationedhétérostructure constituée de
I'empilement d'une couche de PTCDI sur une couemsealde Pd(Pc) déposée sur Au(001).
Les structures des films moléculaires observésSgad sont dépendantes de la densité de la
couche de Pd(Pc). Lorsque la densité locale dedpdigt inférieure a une monocouche,
l'interaction entre les molécules de PTCDI et ldasae de I'or provoque l'insertion de celles-
ci a l'intérieur de la couche de Pd(Pc) : on assida formation d'une couche organigue mixte
dans laquelle les phases bidimensionnelles de P@tPETCDI sont séparées (ségrégation
2D).

Si la densité locale de Pd(Pc) est égale a une coocbe, les molécules de PTCDI se
placent en deuxiéeme couche en formant un film asgarbans certains cas, le paramétre de
maille et 'orientation du film de PTCDI sont erateon avec celui de la couche de Pd(Pc)
sous-jacente : il y a une relation épitaxique etese deux films. Ce résultat pouvait étre
attendu en raison de l'accord entre |'un des pdrasmde maille de PTCDI volumique (14,4
A) avec le paramétre de maille (14,4 A) de la reairrée de Pd(Pc) sur Au(001).

Nous avons réalisé des caractéristiques localesacoul) - tension (V) par
spectroscopie a effet tunnel a la température arteisur le systeme PTCDI / Pd(Pc)/Au a

l'aide d'une pointe de tungstene. Dans les mémeditaans expérimentales, et a partir des
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monocouches de chacune des molécules (PTCDI / Au@0oPd(Pc) / Au(001)), nous avons
pu calculer leurs densités d'états respectivespbstions des pics d'états sont en bon accord
avec d'autres études relatives a la position étigugédes niveaux électroniques moléculaires
de molécules équivalentes a Pd(Pc) et PTCDI.

Sur [I'hétérostructure PTCDI / Pd(PC) / Au, les basr courant-tension sont
semblables a une caractéristique de diode : leacb@st redressé dans un rapport (coefficient
de redressement) allant de 12 a 24. Le calcul dietesité d'états de I'hétérostructure fait
apparaitre que la position du pic d'état vacantP@€DI conserve la méme position en
énergie, que les molécules soient adsorbées syrdpre ou sur la monocouche de Pd(Pc).
Seule son amplitude semble modifiée comparativéraarelle mesurée sur la monocouche
déposée sur Au(001). L'origine de cet effet rester pe moment a déterminer, méme si la

distance entre la pointe et les molécules de PT¥eDiblerait en étre la cause.

Afin de préciser l'origine du redressement, maeeigent les causes du décalage des
niveaux de PTCDI, il aurait été intéressant d'effec des mesures STS pour différentes
distances entre la pointe et la surface. De méoigehtion de courbes I(V) sur des bicouches
moléculaires exclusivement constituées de PTCDPd(Pc) devrait clarifier le réle de la
couche de Pd(Pc) sur la position des états vadarn®I CDI.

Par la suite, il serait intéressant de réaliserrdesures STS sur des hétérostructures
PTCDI / Pd(Pc) plus épaisses afin de minimisehlate de potentiel a I'intérieur de la couche
de vide. Nous pouvons également imaginer d'invdisaire des dépdts (Pd(Pc) / PTCDI/
Au(001)) ou de symeétriser I'hétérostructure (Pd(P®&TCDI / Pd(Pc) / Au(001)). Ces
expériences permettront de savoir si le sens desedment est di a I'ordre de I'empilement
ou a la répartition de la densité d'états justes daipointe. Néanmoins, la caractérisation de
ces hétérostructures est conditionnée par la géadiés couches organiques lors du passage
de la pointe STM. Cette stabilité sous pointe ebbrigine des difficultés que nous avons
rencontré lors de l'analyse des dépbts épais decPdir Pt(001) ou de I'hnétérostructure
PTCDI/ Pd(Pc) / Au(001) a l'aide d'une pointe d'or

Enfin, la réalisation d'un composant plus aboutirpat étre envisagé par le dépot
d'une grille métallique sur I'hétérostructure. Afde limiter la diffusion des atomes
métalliques a l'intérieur des couches, son dépatrpid étre précédé du dépbt d'un isolant
d'épaisseur nanométrique permettant le passage élbetrons par mécanisme tunnel

(similairement au STM).

- 143 -



Conclusion et perspectives

La miniaturisation des composants microélectroniggtedéja confrontée a son propre
succes en atteignant des dimensions auxquellesappea transport de charge par effet
tunnel. L'obtention d'un effet redresseur signtffdandé sur le transport par effet tunnel des
électrons dans des nano-structures organiquesisbépes contrélées justifierait pleinement

gue I'on s'intéresse a I'électronique moléculairsi g@u'aux moyens de la mettre en oeuvre.
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Résumé

Nous avons étudié la croissance de films organigieepéryléne tétracarboxylique
diimide (PTCDI) et de phtalocyanines de palladiupd(Pc)) sur les surfaces métalliques
Pt(001), Pt(111) et Au(001). Une étude de I'hétémoture Au/PTCDI/Pd(Pc)/Au ayant
précédemment conclu a un effet redresseur, nous sommes plus particulierement
intéressés a la réalisation de cette hétérosteipimr des épaisseurs nanométriques par dép6t
en phase vapeur sous ultravide, ainsi qu'a sa téasation par différentes techniques
d'analyse des surfaces (AES, LEED, REELS, UHV-ST& STS). Il était important de
réaliser des couches organiques ordonnées afitindiser le transport de charges dans ces
couches.

A l'aide des cinétiques de dépbt réalisées pactepeecopie d’électrons Auger (AES)
et de la microscopie a effet tunnel (STM), nousravientifié les modes de croissance des
deux types de molécule en films minces. Nous mostrue PTCDI et Pd(Pc), déposés sur un
substrat de platine (Pt(111) et Pt(001)) a diffeseriempératures, croissent suivant le mode
Stransky-Krastanov : apres la formation d’une pggencouche désordonnée, les molécules se
regroupent dans des flots cristallins. Les progsiétlectroniques de films moléculaires de
différentes épaisseurs déposés sur Pt(001) ontrpudéduites par spectroscopie de pertes
d'énergie d'électrons lents en mode réflexion (REEhontrant une lente ouverture du gap.
Nous observons la formation de monocouches désoédsnen raison d'une forte interaction
molécule-platine comparativement a l'interactionléoole-molécule. Ce résultat étant en
opposition avec notre critere initial d'obtentiom ebuches ultraminces ordonnées, nous nous
sommes donc intéressés au substrat Au(001). Daocasgel a été démontré que les couches
déposées donnent généralement des surstructusrssares.

Nous avons utilisés les vitesses de dépot précédaiméterminées dans le cadre des
dépdbt sur platine afin d'étudier par AES et STMrtemocouches de PTCDI et Pd(Pc) sur la
face (001) de I'or. La monocouche de Pd(Pc) dépastsnpérature ambiante s’ordonne en
fonction de la quantité adsorbée en une mailleéeaau rectangulaire, orientée suivant les
directions <110> et £10> du substrat. Le film de PTCDI forme une maibetangulaire
dont les parameétres sont proches de ceux obtenuslifi@ction des rayons X sur des
monocristaux de PTCDI.

Finalement, le dép6t d'une fraction de monocoudbePTCDI sur la surstructure
carrée de Pd(Pc) adsorbée sur Au(001) conduit fortaation d'une maille de PTCDI
commensurable avec la maille de Pd(Pc). Les coufllesbtenues par STS pour le systeme
W / PTCDI / Pd(Pc) / Au(100) sont semblables a oaectéristique de diode (coefficient
redresseur compris entre 13 et 24), mais l'origieecet effet reste pour le moment a
déterminer.

Mots clés: Pt, Au, PTCDI, Pd(Pc), Monocouche organique, AHSED, STM, STS,
REELS, XRD.
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