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Des programmes aident a interpréter les images
de molécules formées par microscope a effet

tunnel.

es chimistes ont cru que le micro-

scope a effet tunnel, inventé par

H. Rohrer et G. Binnig, aux Labo-

ratoires de recherche 1BM a Zurich,
réaliserait un vieux réve : leur montrer
les molécules avec une résolution quasi
atomique. Pourtant I'étude de molécules
meéme simples les a surpris : le benzene,
molécule hexagonale, est apparu sous
la forme d’un motif triangulaire, I'éthy-
léne, qui comprend deux atomes de
carbone, ne montre qu’une bosse dans
image. Alors?

Alors les physiciens ont progressi-
vement compris que le microscope a effet
tunnel ne fournit pas une image de la
forme des molécules, mais une repré-
sentation complexe de leur structure élec-
tronique. Le probléeme de l'interprétation
des images a limité son application a la
chimie jusqu’a ce que, récemment, des
techniques de simulation permettent d'in-
terpréter ces images et de comprendre
comment I'aspect du motif moléculaire
est relié a la structure et a la nature chi-
mique des molécules étudiées.

Dans les nouveaux microscopes a
effet tunnel, une pointe trés fine (quelques
atomes de diameétre a I'extrémité) est
approchée d’un échantillon, de sorte
qu’'un courant électrique «tunnel»
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s’écoule entre la pointe et le matériau :
en mesurant ce courant, qui augmente
quand la pointe se rapproche de I'échan-
tillon, on détermine le relief de ce der-
nier. Par un balayage de la pointe
au-dessus de la surface, on obtient
des cartes de I'objet étudié.

Ces cartes ne représentent pas exac-
tement le relief atomique, car ce sont des
«vues électroniques», qui dépendent a
la fois de la géométrie des surfaces et
de la probabilité de présence, sur la
pointe, des électrons de conduction issus
du matériau. Ainsi S. Chiang et ses col-
legues du Centre de recherche IBM
d’Almaden ont étudié un arrangement
ordonné de molécules de benzene (molé-
cule hexagonale) sur du rhodium : chaque
motif observé représentait une molécule
de benzene, mais il comportait trois lobes
arrangés en triangle équilatéral, avec une
petite dépression en son centre. Pour-
quoi ne voyait-on pas plutdt un hexagone
a six lobes?

Paul Weiss et Don Eigler, également
a Almaden, ont obtenu des images de
la méme molécule, mais isolées sur une
surface de platine (voir la figure 1) : une
premiere image ressemble a celle qui
avait été obtenue par S. Chiang, avec
trois bosses en triangles ; une deuxieme
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1. Trois calculs par ordinateur de I'image de la molécule de benzéne qui devrait étre donnée
par la microscopie a effet tunnel. Pour chaque image, on considére I’adsorption du benzéne
en un site différent du réseau métallique : site ternaire, ponté ou apical. Ces images ont
une taille latérale de 1,2 nanomeétre de coté et leur hauteur est respectivement 0,05, 0,1
et 0,06 nanometre. Elles démontrent que I'image d’une molécule n’est pas univoque, mais
dépend fortement de la symétrie de son interaction avec la surface.

image est une simple bosse ; et la troi-
siéme est comme un volcan cylindrique,
avec une petite dépression a son som-
met. Le méme probleme d’images mul-
tiples et difficiles a interpréter se pose
pour le monoxyde de carbone.

DES ELECTRONS
PROPAGES

Afin d’explorer de tels mysteres, Chris-
tian Joachim, du CNRS a Toulouse, et
nous-mémes avons mis au point une
méthode de simulation numeérique qui
calcule le courant tunnel entre une pointe
et une surface ou a été placée une molé-
cule. Nous considérons que le courant
tunnel résulte de la diffusion des élec-
trons et nous calculons la probabilité que
ces électrons soient réfléchis ou trans-
mis dans I'espace pointe-surface. Ainsi
qgue le montre la figure 2, nous repré-
sentons I'échantillon comme la répéti-
tion semi-infinie d’une cellule de base,
avec au-dessus une couche de surface
et la molécule. La pointe est constituée
par un agrégat (4 a 13 atomes), sur-
monté par d’autres répétitions de la
cellule de base. On «recolle» les extré-
mités gauche et droite afin d'éviter les
effets de bord.

A cette échelle, la nature quan-
tique des phénoménes impose de cal-
culer la probabilité de transmission a
partir de la fonction d’'onde associée aux
électrons de conduction. Pour simplifier
le calcul, on utilise des «propagateurs
spatiaux», qui permettent, quand on
connait la fonction d’'onde d’un électron
sur une partie du systeme, d’obtenir
de proche en proche la valeur de la fonc-
tion d’onde sur la totalité de celui-ci.
Cette approche permet de déterminer
la valeur du courant tunnel tout en évi-
tant de résoudre complétement I'équa-
tion de Schrédinger. On effectue alors
un balayage de la pointe au-dessus de
la surface, a l'identique de la procé-
dure expérimentale, calculant le cou-
rant tunnel a chaque position pour
constituer l'image simulée.

Par notre programme, nous avons cal-
culé lesimages correspondant a de nom-
breuses observations : atomes de soufre
sur des surfaces de rhénium et de platine,
molécules de benzéne sur du rhodium,
monoxyde de carbone sur du platine,
etc. Nous examinerons ici comment ces
calculs expliquent les images obtenues
par I'étude du benzéne sur du platine.

BENZENE SUR PLATINE

Pourquoi le benzéne peut-il former trois
types d’images différentes? Parce qu'il
peut se disposer de plusieurs fagcons sur
une surface. La physico-chimie des sur-
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2. Pour calculer le courant tunnel, on représente les solides comme une répétition d’un
motif de base. On recolle les bords latéraux afin d’éviter les conditions aux limites et I’on
calcule la fonction d’onde des électrons de proche en proche, groupe d’atomes par groupe

d’atomes (fleches rouges a gauche).

faces indique que la molécule se place
a plat sur le platine, car cette position
correspond a une énergie d’interaction
minimale. Cependant les monocris-
taux de platine ne sont pas parfaitement
plats et uniformes, a I’échelle ato-
mique : dans les cristaux utilisés par
D. Eigler, la surface apparait comme un
arrangement triangulaire d’atomes. Ainsi
la molécule de benzéne peut disposer
son motif hexagonal au-dessus de plu-
sieurs sites (de symétries différentes)
du platine.

Les positions de haute symétrie, qui
minimisent I'énergie d’interaction entre
le benzéne et la surface, sont : un site
ternaire, ot le benzéne est lié a trois
atomes de platine ; un site «ponté», ou
le benzéne est lié & deux atomes ; et
un site «apical», ou la molécule est
au-dessus d’'un atome de platine seu-
lement. Pour chaque site, plusieurs
orientations du benzene sont possibles,
mais I'examen des modeles atomiques
ne prévoit pas de déformation du ben-
zéne sur les différents sites, alors que
les trois images expérimentales sont
trés différentes.

Les simulations expliquent les
images : avec les sites ternaires, on
obtient des images simulées qui pos-
sédent une forte symétrie d’ordre trois ;
pour une orientation du benzéne par
rapport au métal, on obtient des images
a trois lobes, et, pour une autre orien-
tation, I'image calculée présente une
seule bosse, mais de forme triangulaire.
Lorsque la molécule est en position pon-
tée, I'image présente une bosse simple
trés proche de la deuxieme image expé-
rimentale, tandis que le site apical
conduit a une image avec une syme-
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trie d’ordre six et une apparence proche
d’un volcan.

Ces études ne se limitent pas a expli-
quer les images surprenantes qui avaient
été obtenues ; elles révélent en outre
les mécanismes de la formation des
images et, notamment, du courant tun-
nel. Ce dernier est composé de deux
parties : le courant qui «passe par la
molécule», c’est-a-dire qui résulte de
I'interaction de la pointe avec les orbi-
tales de la molécule adsorbée, et qui
n’estimportant que lorsque la pointe est
juste au-dessus de la molécule, et le
courant qui «passe par la surface», uni-
forme loin de la molécule, mais modi-
fié a son voisinage. L'image donnée par
le microscope résulte de la combinai-
son de ce courant par la surface et du
courant par la molécule, lequel dépend
de son interaction avec les atomes de
la surface et explique la structure du
motif moléculaire en fonction de la symé-
trie du site.

Cet exemple démontre que les simu-
lations donnent plus a voir que les
images seulement : assistée par la simu-
lation, la microscopie a effet tunnel est
une sonde exceptionnelle, qui renseigne
indirectement sur la constitution ato-
mique des surfaces et de leurs adsor-
bats. Elle indique, en outre, la probabilité
de présence électronique pour les
niveaux moléculaires proches de I'éner-
gie de Fermi de la surface. Cette infor-
mation est cruciale pour comprendre
la réactivité potentielle de la molécule
et les mécanismes atomiques des réac-
tions chimiques sur les surfaces.
Philippe SAUTET et Marie-Laure BOCQUET

Ecole normale supérieure de Lyon
et Institut de recherches sur la catalyse
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