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La loi de MOORE

Les deuzx
alternatives

Intr oduction

Depuis quarante ans, la réduction de la taille des composants a été le véritable mo-
teur de la révolution dans le traitement de 'information. En effet, cette intégration de
plus en plus poussée a permis d’améliorer sans cesse la performance des circuits intégrés.
La loi de MOORE prédisant le doublement tous les 18-24 mois du nombre de transistors
sur une puce a toujours été vérifiée par l'industrie. Cette miniaturisation est basée sur
la diminution de la brique élémentaire constituant ces circuits, & savoir le transistor. Au-
jourd’hui les transistors ont une longueur de grille qui mesure 180 nanometres. Pourtant
d’ici une dizaine d’années de nombreuses limites vont se dresser et empécher la poursuite
de cette miniaturisation des transistors conventionnels & effet de champ. Les premieres li-
mites sont d’ordre technologique (dissipation thermique, problémes d’inter-connections...)
et d’ordre physique. De plus, les phénoménes quantiques a cette échelle vont venir per-
tuber sérieusement le fonctionnement du transistor. Les secondes limites sont financieres
car le colit des unités de production explose face & cette miniturisation de plus en plus
poussée. Face a de tels défis, de nombreuses alternatives sont explorées afin de poursuivre
cette miniaturisation & des coflits raisonnables. L’idée commune de ces alternatives est
d’utiliser les phénomenes quantiques qui existent & ces échelles pour réaliser ces nouveaux
composants.

La premiere alternative, qui est la plus développée, est de créer de nouveaux com-
posants beaucoup plus petits mais toujours & partir de semiconducteurs traditionnels en
utilisant les phénomeénes d’effet tunnel, de confinement et de blocage de COULOMB présents
a cette échelle. 11 est envisagé de réaliser & partir de nanostructures semiconductrices des
mémoires et des transistors a un électron pour un horizon récent 2005-2010. L’avantage
primordial de cette alternative est qu’elle reste en partie compatible avec les technologies
traditionnelles a tel point que I'on envisage des circuits hybrides oli cohabiteraient nouvelle
et ancienne technologies. L’autre alternative est radicalement différente. Elle est basée sur
des recherches plus en amont. Il s’agit de I’électronique moléculaire qui propose d’utili-
ser des molécules comme constituants de composants. Les molécules seraient en quelque
sorte les briques naturelles et ultimes & 1’échelle nanométrique. Le principal avantage des
molécules sur les nanostructures est qu’elles sont faciles & produire de maniére identique
et en quantité trés importante. Les problémes fondamentaux & résoudre sont ici plus im-
portants, et c’est pourquoi on n’espere d’éventuelles applications de ces recherches qu’a
long terme.
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Le cadre Le cadre de la thése s’inscrit dans cette démarche de réaliser des composants a partir
de molécules organiques. Au niveau expérimental, les recherches se concentrent pour trou-
ver des molécules capables de reproduire des fonctions électroniques élémentaires. Il s’agit
principalement de trouver les meilleurs candidats de fils et de diodes moléculaires. Ainsi
des efforts particuliers sont fait pour réaliser des dispositifs & base de nano-électrodes afin
de mesurer et de tester la caractéristique d’une molécule isolée. Un autre axe concerne
les méthodes et les techniques d’assemblages et d’auto-organisation des molécules. Pour
réaliser des composants, il sera nécessaire d’aligner et d’assembler un nombre gigantesque
de molécules et les techniques actuelles ne sont pas adaptées. De plus, il est nécessaire
de vérifier si les propriétés électriques des molécules individuelles sont conservées lors-
qu’on les assemble. Enfin, le dernier axe de recherche s’attache a développer de nouvelles
architectures qui permettent de prendre en compte la spécifité des molécules. Ainsi des
architectures tolérantes aux défauts ont été proposées.

La thése L’intérét que suscite 1’électronique moléculaire est donc important. Cependant les
mécanismes de transport dans les molécules restent mal connus et sont fort débattus.
La description du transport au niveau théorique dans les systémes moléculaires est un
probléme difficile. Pourtant des connaissances théoriques sont primordiales afin d’interpréter
les caractéristiques électriques expérimentales obtenues. Nous nous sommes fixés comme
objectif d’étudier le transport dans différents exemples de jonctions métal/molécule(s) /métal
avec un modéle aussi réaliste que possible. Mais une résolution exacte de ce probleme est
impossible & cause de la nature du systéme. Ces jonctions sont en effet des systémes hors-
équilibre ou les interactions électron-électron et électron-phonon sont importantes. Des
approximations sont donc nécessaires pour mener 4 bien ce projet. Dans un premier temps,
nous avons étudié les relations qui existent entre la structure électronique de la molécule
et les propriétés électriques de la jonction dans le cadre de la diffusion élastique. Nous
nous sommes attachés, dans ce cas précis, & décrire précisément la structure électronique
de la jonction et ses variations en fonction du potentiel appliqué. Ensuite, dans un second
temps, nous avons étudié les effets inélastiques sur le transport en introduisant I'effet des
vibrations et en décrivant de maniére plus simplifiée la structure électronique de la jonction.

Le plan La premieére partie de ce manuscrit correspond & une étude bibliographique des principaux
résultats en électronique moléculaire au niveau expérimental et théorique. Dans le premier
chapitre, nous discutons des principaux concepts qui ont permis sa naissance ainsi que
les principales avancées expérimentales. Nous montrons toute la diversité de 1’électronique
moléculaire au travers des nombreuses molécules étudiées, des techniques expérimentales
mises en oeuvre et des caractéristiques obtenues. Nous montrons aussi les progres impor-
tants réalisés pour réussir & adresser électriquement une molécule individuelle. Dans le
second chapitre, nous faisons un bilan des théories décrivant le transport électronique au
travers d’une jonction métal/molécule/métal. A chaque fois nous détaillons le formalisme
général puis son application & la jonction métal/molécule/métal. Nous profitons de ce cha-
pitre pour détailler & la fin I’ensemble du modeéle de transport que nous avons utilisé au
cours de la these.
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La seconde partie décrit les principaux résultats obtenus. Dans le troisiéeme chapitre,
aprés une breve présentation des méthodes de calcul de structure électronique, nous
présentons la réalisation d’une méthode autocohérente de calcul de structure électronique
de molécules en liaisons fortes. Ce calcul est en effet indispensable pour étudier le transport.
Les quatrieme et cinquiéme chapitres décrivent les applications de I’ensemble des méthodes
numériques développées a deux exemples tres différents de molécules. La premiere classe de
molécule étudiée est une famille de candidats de fils moléculaires, les thiényléenevinylenes.
Ces molécules sont parmi les plus longs oligomeéres jamais synthétisés et possédent une
largeur de bande interdite faible. Ces propriétés en font des candidats sérieux comme fils
moléculaires. Aprés une rapide présentation des résultats expérimentaux connus sur ces
molécules, nous détaillons les résultats théoriques c’est-a-dire la structure électronique et
les caractéristiques électriques associées. Nous montrons qu’effectivement ces molécules
sont de bons candidats comme fils moléculaires & condition d’appliquer un potentiel suf-
fisamment important sur la molécule pour obtenir un effet tunnel résonant. La deuxiéme
catégorie de molécule étudiée CigH33-Q-3CNQ est un candidat de diode moléculaire se-
lon le principe d’AVIRAM et RATNER. De nombreux résultats expérimentaux tendent &
confirmer le caracteére rectificateur de cette molécule. Nous montrons ensuite grace & nos
simulations que le caractére rectificateur de cette molécule n’est pas dii ici au principe
d’AVIRAM et RATNER mais & la disymétrie engendrée par la présence d’une chaine ali-
phatique au sein de la molécule. Enfin dans le chapitre six, nous discutons I'influence du
couplage électron-phonon sur les propriétés électriques des deux systémes étudiés a 'aide
d’un modéle simplifié.
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Chapitre 1

Une intr oduction a I électr onique
mol éculaire

Ce chapitre décrit les concepts qui ont permis la naissance de l’électronique moléculaire et les principales avancées
au niveau erpérimental. Le développement de ’électronique moléculaire est fortemement lié o l’amélioration de l’en-
semble des techniques de fabrication et de caractérisation électrique. Le probléme majeur est de réussir a connecter
électriquement une ou plusieurs molécules. A chaque nouvelle technique, des résultats importants sur la compréhension
du transport sont obtenus. Nous détaillons les deux voies disponibles jusqu’a une certaine époque pour étudier le trans-
port électronique dans des molécules. Les molécules étaient alors étudiées soit en milieu aqueuz soit en monocouches.
Ensuite, nous montrons que l’invention du STM a provoqué une révolution et un nouvel élan dans le domaine, per-
mettant de nombreuses découvertes. Enfin, au vu des différents dispositifs récents présentés, I’éléctronique moléculaire
est devenue une des voies majeures de développement des nanotechnologies.

1.1 Concepts et naissance de I'electr onique mol éculaire

Un nouveau C’est FEYNMAN qui dans son célébre discours [1,2] lance en 1959 'idée que la
domaine : les

) miniaturisation va donner lieu & I’émergence d’un nouveau domaine ou le développement
nano-technologies

des techniques ainsi que celui des sciences fondamentales comme la physique, la chimie et
la biologie seraient intimement liées. Bien que le mot nano-technologies n’apparaisse pas
directement a cette époque, il s’agit bien dans l'esprit de FEYNMAN d’utiliser toutes les
nouvelles possibilités offertes par la miniaturisation de nombreuses technologies a 1’échelle
atomique. FEYNMAN pense que cette révolution touchera principalement 1’électronique
avec “des fils de quelques dizaines ou centaines d’atomes” et “des circuits de quelques
nanométres” ou “d’utiliser les lois de la mécanique quantique pour réaliser des fonctions”...
Pour I’époque, ce concept révolutionnaire paraissait fantaisiste. Mais finalement avec le
recul et le développement des nanotechnologies et de 1’électronique moléculaire, ces idées
commencent & devenir réalité.
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18 CHAPITRE 1. UNE INTRODUCTION A L’ELECTRONIQUE MOLECULAIRE

(DT
N/K\N

F1G. 1.1: Prototype de diode moléculaire proposé par A. AVIRAM et M. A. RATNER avec les groupe-
ments tétrathiofulvaléne (comportant les atomes de soufre) et tétracyanoquinodiméthane (compor-
tant les atomes d’azote). Il faut noter que cette molécule, pour linstant, n’a jamais été synthétisée.

La véritable naissance de 1’électronique moléculaire date des années 1970. En
effet, c’est & cette époque que 1'on suggere 1'idée révolutionnaire d’utiliser des molécules
spécifiques pour réaliser des composants. Nous sommes pourtant loin & cette époque d’avoir
épuisé les possibilités de la micro-électronique et d’étre aux limites de la loi de MOORE
puisque la création du premier processeur ne se fera qu’en 1971. Ce concept va rencontrer
un écho favorable et deux composants moléculaires majeurs vont étre proposés : la diode
moléculaire et le fil moléculaire. Ces deux composants pourraient ensuite servir de base
pour réaliser des circuits.

1.1.1 La diode moléculaire

La structure
D-g-A

L’origine de
lasymétrie

En 1974, A. AVIRAM et M. A. RATNER publient dans un article théorique, une idée
révolutionnaire [3]. Ils suggeérent qu'une molécule qui posséde une structure du type D-o-
A serait une diode mais a ’échelle moléculaire. La structure D-o-A décrit une molécule
possédant un groupement donneur (D) et un autre accepteur (A) & chaque extrémité, les
deux groupements étant reliés entre eux par un ligand saturé (o). Le groupement donneur
correspond & une partie organique qui aurait tendance & transférer des électrons et serait
caractérisé par une énergie d’ionisation faible. Tandis que pour le groupement accepteur
c’est le contraire, il a tendance & accepter les électrons c’est & dire qu’il posséde une grande
affinité. Par exemple, dans le prototype de diode moléculaire proposé par A. AVIRAM et
M. A. RATNER (Figure 1.1), le groupement donneur est réalisé a partir de la molécule de
tétrathiofulvaléne (TTF), le groupement accepteur a I'aide du tétracyanoquinodiméthane
(TCNQ), et le pont isolant ¢ par les trois liaisons méthyléne. L’analogie entre cette
molécule et la jonction p-n couramment utilisée en électronique est frappante : les groupe-
ments accepteur et donneur permettent de reproduire au niveau moléculaire une sorte de
zone de charge d’espace, la partie isolante permettant d’éviter 'interaction entre les deux
groupements.

Pour décrire le transfert électronique dans cette structure, il est nécessaire de
considérer les niveaux d’énergie importants, susceptibles de participer aux mécanismes
de transport. Comme on suppose qu’il n’y a pas d’interaction directe entre le groupe-
ment accepteur et le donneur, il faut considérer le premier état vide et le premier état
plein de chaque groupement (Figure 1.2). Si on applique un potentiel positif au niveau
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Fic. 1.2: Schéma en énergie a potentiel nul selon le principe d’AVIRAM et RATNER. Seuls les états
HowMmo et LuMo de chagque groupement sont considérés.

de I’électrode de droite, un transfert d’électron par effet tunnel peut avoir lieu entre le
LuMo! du groupement accepteur vers le HoM0? du groupement donneur & travers la
partie isolante (Figure 1.3). Une trés petite chute de potentiel doit étre appliquée (cor-
respondant & une faible tension de seuil) pour commencer & avoir du courant tunnel. Par
contre dans 'autre sens, il est nécessaire d’appliquer un potentiel négatif beaucoup plus
important pour commencer & avoir un courant du HoMO du donneur vers le LuMo de
laccepteur (Figure 1.4). Théoriquement donc le courant électronique est beaucoup plus
important dans le sens du groupement accepteur vers le groupement donneur entrainant
une caractéristique fortement asymétrique (Figure 1.5).

Avant d’arriver & une éventuelle confirmation expérimentale du principe d’AVIRAM et
RATNER, il faudra attendre une vingtaine d’années. Les techniques expérimentales n’étant
pas prétes a 1’époque pour relever un tel défi [4]. Ce n’est qu’a partir de 1993, que des
effets de rectifications dans des couches moléculaires de 7-(n-hexadecyl) quinolinium tri-
cyanoquinodimethanide (C16H33-Q-3CNQ ) sont observés [5-7]. Néanmoins, il subsiste des
doutes que la molécule Ci15H33-Q-3CNQ soit vraiment un candidat de diode moléculaire
au sens d’AVIRAM et RATNER comme nous le verrons un peu plus loin dans le chapitre

cing.

1.1.2 Les fils mol éculaires

C’est la découverte du premier polymere conducteur a base d’acétyléne qui va suggérer
I'idée que des molécules pourraient avoir des propriétés conductrices et permettraient de
réaliser I’équivalent d’un fil mais & I’échelle moléculaire [8,9]. F. CARTER, I'un des autres
“peres”’de 1’électronique moléculaire essaie de répondre & la question laissée sans réponse
par AVIRAM et RATNER : comment adresser électriquement la diode moléculaire ?

! Lowest Unoccupied Molecular Orbital
2Highest occupied Molecular Orbital
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Fi1G. 1.5: La caractéristique théorique est fortement asymétrique et relativement équivalente a celle
d’une jonction p-n. Les seuils correspondant aux différents effets tunnels a travers la molécule sont
asymétriques. Il est nécessaire d’appliquer une tension négative bien plus importante pour atteindre

V-.
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FiG. 1.6: Principe du fil moléculaire selon CARTER : il propose de relier les groupements accepteurs
(A sur le dessin) et donneurs (D) de la diode moléculaire par des chaines de polyacéthyléne et par
des groupements w (présenté par C).

Pour cela, il propose de relier les groupements accepteur et donneur de la diode
d’AVIRAM et RATNER par ces chaines de polyacétyléne [10]. I1 est méme envisagé d’adres-
ser électriquement plusieurs diodes en méme temps (Figure 1.6). Il serait donc possible
selon F. CARTER de réaliser des composants électroniques avec une densité inégalable de
'ordre de 10'*/cm?. Malheureusement, le transport dans les chaines de polyacéthylene se
fait par 'intermédiaire de solitons. Le soliton est une distortion non-linéaire des liaisons
dans les molécules qui peut se propager dans ces chaines. Le seul probléme est que ces
quasi-particules ne peuvent se propager qu’a une vitesse relativement petite (inférieure a
celle du son) et conduirait & une électronique relativement lente, beaucoup plus lente que
I’électronique classique. F. CARTER destine donc surtout 1’électronique moléculaire pour
réaliser des mémoires. La vitesse étant moins critique pour ce type de composants se-
rait compensée par la quantité phénoménale d’informations mémorisables. Actuellement,
de nombreuses recherches ont lieu afin d’obtenir d’autres candidats de fils moléculaires
beaucoup moins fragiles que le polyacétyléne et meilleurs conducteurs [11-13].

1.1.3 Les circuits mol éculaires

L’approche
“bottom-up”

Ces deux concepts définis, de nombreuses recherches ont été poussées pour réaliser ces

deux composants moléculaires.

En effet, ’approche pronée en électronique moléculaire est fortement inspirée de mé-
thodes propres aux chimistes : I’approche “bottom-up”. Celle-ci consiste a utiliser des
briques de base pour réaliser des fonctions plus complexes, des composants. Elle s’oppose
a la démarche suivie en électronique qui consiste & réduire de plus en plus la taille du
composant élementaire, le transistor, pour réaliser des circuits de plus en plus complexes.
L’étude des fils moléculaires et des diodes moléculaires constitue une étape car, en point
de mire se trouvent les circuits moléculaires qui pourraient par exemple étre fabriqués par
un assemblage de ces deux composants. Par exemple, tout récemment, il a été proposé
de créer des fonctions logiques AND et XOR a I'aide d’assemblages de films moléculaires,
de diodes moléculaires, et de nanotubes [14]. Ces fonctions permettraient de concevoir un
additionneur et toutes les autres opérations aujourd’hui réalisées en technologies CMOS.
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Fic. 1.7: Formule du Creutz-Taube ion synthétisé pour étudier le transfert électronique intra-
moléculaire.

Néanmoins, cette approche qui consiste & assembler des molécules réalisant des fonc-
tions électroniques élementaires est fortement critiquée car il est trés difficile de connecter
ensemble ces molécules [15]. De plus, il n’est pas évident que les interactions ne vont pas
perturber fortement les caractéristiques individuelles des molécules. 11 existe donc une
autre voie qui suggere d’utiliser plutét toute la richesse de la chimie pour synthétiser des
molécules qui auraient ou reproduiraient de nouvelles fonctions électroniques [16,17].

1.2 Les premieres expeériences...

Avant de pouvoir réaliser des jonctions métal/molécule individuelle/métal, il s’est donc
écoulé une vingtaine d’années. Pendant ces deux décennies, des efforts particuliers ont été
effectués par les chimistes pour synthétiser ces nouvelles molécules du type D-o-A [18].
Aux difficultés de synthétiser ces molécules, s’ajoute 'impossibilité a I’époque d’adresser
électriquement une molécule unique. Par contre, le fait que 'on puisse caractériser plus
facilement la réponse électrique d’'un nombre important de molécules va étre exploité.

1.2.1 Les expériences en milieux aqueux

Les composés a
valence mizte

La premiére approche consiste a étudier les molécules plongées dans un solvant. L’élec-
tronique moléculaire rejoint donc la chimie pour former un nouveau domaine. En effet, il est
possible de caractériser le transport en solution en étudiant les réactions d’oxydo-réduction
par des mesures de voltamétrie et les effets d’excitation par des mesures d’absorption
optique. Si la réaction se passe au niveau d’une méme molécule, nous voyons que réaction
et transfert intramoléculaire deviennent équivalents.

De nouvelles molécules donneur-ligand-accepteur, dites composés & valence mixte
sont synthétisées [19]. Ce sont des complexes organo-métalliques qui contiennent deux
atomes métalliques et qui posseédent des degrés d’oxydation différents. Grace & ces molécules,
il est maintenant beaucoup plus facile d’interpréter le transfert électronique, celui-ci se
faisant sans ambiguité entre les deux centres actifs des molécules. TAUBE remplace donc
les groupements accepteur et donneur par des ions ruthénium et synthétise ainsi 1’ion
représenté sur la figure (1.7) [20].
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Outre le fait de se révéler stable et d’étre facilement oxydable, un transfert de charges
est bien observé entre les deux ions ruthénium lorsque la molécule se trouve partielle-
ment oxydée. D’autres molécules ont été synthétisées pour atteindre une distance de 24
A entre les atomes métalliques, distance obtenue en intercalant 5 groupements phényl
entre les deux atomes de ruthénium [21]. Méme dans ce cas, un transfert électronique
est observé. Celui-ci ne peut étre attribué au recouvrement des deux fonctions d’ondes
des ions métalliques car ces derniers sont trop éloignés. En réalité, c’est le couplage
électronique réalisé par les groupements phényl entre les deux sites qui permet le transfert
électronique [22] entre les deux centres. Les groupements phényl jouent donc le réle de fil
moléculaire entre les deux ions ruthénium.

Les travaux de LEHN en chimie supramoléculaire “qui ont abouti” & un prix NOBEL
en 1988 ont aussi abordé le transfert électronique en solution [23]. En effet, des caroviolo-
gens (sorte de fils moléculaires avec une longue chaine de polyéne et des goupements pyri-
dine de chaque c6té) ont été insérés dans une membrane de molécules isolantes (molécule
a base de hexadécylphosphate) afin de vérifier par des expériences d’électrochimie si
les caroviologens se comportent effectivement comme des fils moléculaires (des canaux
électroniques). Il s’agit donc d’une des premiéres approches pour tester le concept de fil
moléculaire.

Enfin, d’autres molécules, plus grandes et appartenant au domaine du vivant ont
été étudiées notamment les protéines [24]. Il est montré qu’une variation de plus de 20
A de la distance entre les centres accepteur et donneur dans des protéines entraine une
diminution par un facteur 10'? du taux de transfert électronique. Les protéines forment
donc une barriére uniforme limitant ’effet tunnel. L’importance du transfert électronique
et de Peffet tunnel au niveau biologique est ainsi démontré 3.

1.2.2 Les couc hes mol éculaires

La réalisation
des couches

Des bons isolants

La seconde approche consiste a réaliser des couches moléculaires auto-organisées par
la technique de LANGMUIR-BLODGETT ou par greffage chimique. Les couches moléculaires
doivent étre tres bien organisées car du désordre entraine des modifications de conductivité.
On évapore ensuite au dessus de la couche une seconde électrode métallique pour réaliser
le contact. C’est probablement I’étape la plus difficile & réaliser méme encore aujourd’hui.
En effet il ne faut pas que des atomes de métal diffuse trop dans la couche moléculaire car
cela amene alors de nombreux courts-circuits. Il est important aussi que la résistance de
contact ne soit pas trop grande, ce qui fausserait les mesures de conductivité des couches.

MANN et KUHN ont réussi a étudier ’effet tunnel dans des films ordonnés de
chaines d’alcanes déposées par la technique de Langmuir-Blodgett [26]. Ils ont montré que
les couches de chaines aliphatiques peuvent former de bons isolants. D’autres études ont
abouti aux mémes conclusions [27,28]. Ce travail a été amélioré en greffant une monocouche
de n-alkyltriclorosilane sur un substrat de silicium. Des conductivités semblables & celles

3Tout récemment, des expériences en milieu aqueux ont permis de mettre en évidence un transfert de
trou par perlocation entre certaines bases de PADN [25].
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F1G. 1.8: Schéma d’une jonction métal/couche moléculaire/métal.

de cristaux de polyéthyléne ont été mesurées. Le fait que ces chaines possédent une barriére
tunnel élevée de 'ordre de 4.5eV en fait un bien meilleur isolant au niveau nanométrique
que le dioxyde de silicium [29].

FISCHER et al ont réussi & mesurer des caractéristiques I-V ou des effets & un
électron sont observés [30]. Des hérérostructures organiques ont été fabriquées a base
de phthalocyanine de palladium octasubstituée et d’'un composé a base de péryléne. Les
électrodes déposées sont & base d’or et les caractéristiques I-V sont mesurées a basse
température (4.2 K). Les paliers que ’on observe sur la figure (1.9) sont caractéristiques
d’un transport par effet tunnel résonant a travers les niveaux, ici vraisemblablement le
Howmo des molécules. De plus, comme 1’hétérostructure est symétrique, la caractéristique
est globalement symétrique. Par contre, en désymétrisant I’hétérostructure (en insérant
des couches de péryléne uniquement d’un coté des électrodes), des effets de rectification
sont remarqués.
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Fi1G. 1.9: Caractéristiques I-V obtenues par Fischer et al pour des couches de phthalocyanine.

Gréace a I'amélioration de la technique de dépo6t de I'électrode supérieure, des
effets de rectification sont observés dans des couches moléculaires d’un candidat de diode
moléculaire C1gH33-Q-3CNQ adsorbées entre des électrodes de magnésium et d’argent. Il
est difficile pourtant d’attribuer le phénomene de rectification & la molécule a cause des
deux métaux différents employés pour réaliser les électrodes [5,31]. D’autres études ont
aussi obtenu des effets de rectification avec cette fois des électrodes d’aluminium de chaque
coté [6,7].

Des résultats treés récents montrent que des effets plus fins peuvent étre aussi ca-
ractérisés a I’aide de monocouches. En effet une mémoire réversible a été réalisée par Collier
et al [32]. La caractérisation électrique d’une monocouche avec des molécules [2]caténane
a donné lieu & des phénomenes d’hystérésis. La jonction est composée d’'une monocouche
mixte formée & partir de molécules de [2]caténane insérées avec des phospholipides entre
une contre-électrode de poly-silicium dopé n et une autre électrode supérieure métallique
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formée par une fine couche de titane puis un dépot épais d’aluminium [33]. Le fin film de
titane est censé protéger la monocouche lors de ’évaporation de ’aluminium. Lorsqu’un
potentiel de +2V est appliqué, la jonction se comporte comme un circuit ouvert, peu de
courant est mesuré. Par contre, si on applique un potentiel négatif de -2V, la jonction se
comporte comme un circuit fermé et un courant plus important est mesuré. De plus, si on
applique une tension faible de 'ordre de 0.1V, I’état du systéme peut étre lu. La jonction
se comporte donc comme un interrupteur reconfigurable. Cet effet est expliqué par des
changements de conformation induits sur la molécule de [2]caténane par la réduction ou
I'oxydation. Les deux conformations suggérées auraient en effet des propriétés électroniques
différentes, ce qui expliquerait les deux états réversibles électriques obtenus. Des résultats
similaires ont été obtenus par la méme méthode avec une [3]caténane [33]. Le domaine des
couches moléculaires est un vaste domaine (seules les expériences les plus marquantes ont
été présentées). Il est toujours en progression comme l'illustrent les expériences récentes
de COLLIER et al. Nous verrons un peu plus loin que les monocouches feront ’objet de
nombreuses expériences a 1’aide de sonde locale.

1.3 Le second souffle de I'électr onique moléculaire

C’est la réalisation du STM # qui va donner un second souffle & I’électronique moléculaire
[34,35]. En effet, le STM correspond a une électrode métallique de dimension nanométrique
qui peut étre déplacée facilement (grace & un piézoélectrique) au dessus d’une molécule.
11 se révele un outil tres efficace et polyvalent pour étudier les molécules [36,37]. Il est en
effet possible d’imager, de déplacer et enfin de caractériser électriquement des molécules a
I'aide d’un STM. Le STM est aussi un outil intéressant dans I’approche “bottom-up” ou
Pon cherche & assembler des molécules pour réaliser des composants.

1.3.1 Imager des molécules al'aide du STM

Substrat
métallique

Une application naturelle du STM est ’observation de molécules adsorbées sur une
surface métallique. Pour imager, une tension constante entre la pointe métallique du STM
et le substrat métallique est appliquée. Si 'on ajuste la position verticale de la pointe du
STM afin de mesurer un courant constant, on a ainsi accés aux variations verticales de
la pointe et ainsi une indication de la géométrie de la molécule adsorbée (Figure 1.10).
L’un des systémes les plus étudiés est le benzéne seul [38] ou co-adsorbé avec du CO
sur une surface de ruthénium Ru(111) [39]. Des systémes ordonnés sont obtenus dans ce
dernier cas. Le STM a montré que la forme du réseau bidimensionnel dépendait fortement
de la concentration relative en CO. D’autres molécules, un peu plus grandes comme le
napthaléne ou les phtalocyanines ont été imagées [40,41]. Le STM permet donc d’étudier
avec précision les sites d’adsorption de la molécule et de déterminer parfois la conformation
de la molécule adsorbée [42]. Néanmoins, I'interprétation des images est toujours difficile
car le STM ne montre pas directement les positions atomiques des atomes de la molécule
mais reflete plus la structure électronique de la molécule adsorbée.

*Scanning Tunneling Microscopy
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FiG. 1.10: La premiére figure décrit le principe de l’imagerie STM tandis que la seconde figure est
une image STM [49] de la molécule HBY5 (en jaune sur l’image) (composée de trois fils moléculaires
séparé entre euzx de 120° ) sur une surface de Si(100)(2*1). La surface occupée par la molécule HB95
est de 25 A2.

La plupart des travaux en imagerie par effet tunnel concernent les molécules ad-
sorbées sur des surfaces métalliques ou du graphite. Pourtant ce sont surtout les sur-
faces semiconductrices qui sont utilisées au niveau de la microélectronique. L’étude des
molécules adsorbées ou chimisorbées & la surface du silicium commence & se développer.
La chimisorption de petites molécules comme ’éthyléene [43], le cyclopenténe [44] et le
benzéne [45] sur la surface de silicium Si(100) (2*1) a été étudiée. Différentes réactions
ont été identifiées et les mécanismes réactionnels ont été largement débattus [46]. De plus,
il est possible d’utiliser la trés forte réactivité de cette surface afin de mettre en évidence
des isomeres. En effet, les isomeres (cis-2-buteéne et trans-2-buténe) du propyléne [47] ont
été imagés car ces isomeéres donnent des conformations géométriques différentes lors de
la chimisorption. Actuellement des recherches ont lieu afin de greffer et d’étudier des fils
moléculaires simples [48] et des fils moléculaires & plusieurs branches (Figure 1.10) [49].

1.3.2 Déplacer, fabriquer avec l'aide du STM

Des atomes ...

Tres vite, apres 'obtention d’images a la résolution atomique d’atomes et de
molécules, est venue 'idée de les manipuler avec la pointe du STM. En effet il existe
une interaction faible composée de forces électrostatiques et de type Van Der Walls entre
la pointe et I'objet imagé [50]. Cette interaction peut servir & déplacer et & fabriquer des
nanostructures. L’une des premiéres manipulations controlées d’atomes est a mettre au
crédit ’EIGLER et SCHWEITZER qui arrivent & positionner trés précisément des atomes
de xénon sur une surface de nickel & trés basse température [51]. Les atomes de xénon sont
déplacés en rapprochant fortement la pointe de I’atome puis en la déplagant latéralement
(Figure 1.11). Des petites structures constituées de quelques atomes ont été réalisées.
Ces mémes atomes de xénon peuvent aussi étre transférés verticalement d’une maniére
réversible entre la pointe du STM et la surface de nickel [52]. Ces études vont aboutir &
la formation de nanostructures trés élaborées toujours par la méme équipe [53]. La nano-
structure la plus surprenante est un cercle réalisé avec 48 atomes de fer [54] (Figure 1.11)
ou des atomes de cobalt [55] sur une surface de cuivre Cu(111).
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De la manipulation des atomes & la manipulation de molécules adsorbées sur une
surface, il n’y a qu’un pas a franchir. Des résultats importants dans ce domaine ont été
obtenus. STIPE et al ont montré qu’il est possible de faire effectuer a 'acétyléne des rota-
tions en excitant avec le STM les modes de vibrations des liaisons C-H de la molécule [56].
L’importance des processus inélastiques dans le déplacement des molécules est ici sou-
lignée. Ensuite HLA et al ont montré que I’assemblage de molécules & ’aide d’un STM
était possible. En enlevant ’atome d’iode dans deux molécules de CgHsl, puis en rap-
prochant les deux groupement phényl, une molécule de biphényl a été synthétisée [57].
Cette réaction réalisée par le STM a eu lieu & 20 K alors que généralement la réaction
se déroule 3 180 K. Cette manipulation permet d’espérer des résultats encore plus impor-
tants dans 'approche “bottom-up”. Tout récemment, des molécules de taille importante
ont été manipulées montrant que ’adsorption de molécules sur une surface peut induire
des restructurations au niveau atomique de cette surface [58]. Enfin la manipulation de
certaines parties de la molécule peut donner lieu 4 de profonds changements dans la ca-
ractéristique I-V [59,60]. On peut espérer pour le développement des nanotechnologies que
ces expériences considérées aujourd’hui comme de véritable “tours de force” soient dans
un futur proche beaucoup plus aisées et effectuées couramment [50].

A

Fi1G. 1.11: Principe de manipulation d’un atome ou d’une molécule par STM et imagerie d’une
nanostructure réalisée par l’équipe d’EIGLER.

1.3.3 Spectroscopie |-V de molécules

Deux régimes
tunnel différents

Il n’était possible, jusqu’a présent, d’accéder aux propriétés électroniques que d’un
nombre important de molécules. Les molécules étaient étudiées soit dans un solvant par
électrochimie, soit en couches moléculaires entre deux électrodes métalliques. Le STM
permet maintenant d’adresser la caractéristique électronique individuelle d’'une molécule.
En effet, en plagant la pointe au dessus d’une molécule, et en faisant varier le potentiel,
il est possible de mesurer le courant passant dans la jonction. Le STM permet ainsi de

réaliser localement un contact électrique.
Spectr oscopie du Cgg

La molécule de Cgo a été le sujet de nombreuses expériences. En effet, sa taille
la rend beaucoup plus facilement manipulable et observable en STM. JOACHIM et al ont
mesuré le courant tunnel & température ambiante et & trés faible polarisation (50 meV) a
travers un ou plusieurs Cgg adsorbés sur une surface d’or(110). Lorsque la pointe est loin
de la molécule, un régime tunnel est observé. Le courant augmente exponentiellement en

fonction de la distance entre la pointe et le Cgo mais reste relativement faible. Par contre,
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en rapprochant fortement la pointe du Cgg, une forte augmentation du courant est alors
mesurée. Cette augmentation est interprétée par la distortion des niveaux électroniques
par la pression exercée par la pointe. A partir d’une certaine distance, la conductance,
elle, n’augmente plus, le régime ballistique est atteint [61].

D’autres mesures & 4.2K et a 300K sur le Cgp ont été réalisées par D. PORATH et
al. Les molécules de Cgy sont adsorbées sur une surface d’or recouverte d’un mince film
amorphe de carbone et d’hydrogéne [62,63]. A basse température, des effets de blocage
de Coulomb ainsi que des paliers ont été observés. Ces derniers peuvent étre reliés & un
effet tunnel résonant & travers des niveaux discrets de la molécule. Les états autour du gap
sont complétement résolus et une levée de dégénérescence des niveaux HOMO et LUMO est
observée. Cette levée de dégénérescence est expliquée par la pertubation engendrée par le
passage de I’électron dans la molécule ou l'application du champ électrique et/ou par un
effet JAHN-TELLER. Par contre, & 300 K, les niveaux sont beaucoup moins résolus.

Spectr oscopie de monocouc he de thiols

Les thiols sont des molécules possédant une ou plusieurs liaisons -SH qui ont la pro-
priété de réagir avec 'or de maniére covalente. Elles forment facilement des couches auto-
organisées gréffees sur une surface d’or. Comme nous allons le voir, ces molécules ont fait
I'objet d’intenses recherches [12, 64].

Des candidats de fils moléculaires (4,4’-di(phényléne-éthynyléne)-benzotioacétate)
ingérés dans les défauts d’une couche auto-organisée de dodécanethiol ont été étudiés.
Les fils moléculaires insérés sont 7 A plus grands que les molécules composant la couche.
Les images STM montrent des molécules isolées dans la couche beaucoup plus grandes
que celles qui les entourent (Figure 1.12). Grice aux différences de hauteur de barriére
apparente mesurées par le STM entre les deux différentes espéces de molécules, il est
possible de vérifier que les fils moléculaires ont une conductivité plus grande que celles des
dodécanethiol [65].

D’autres couches mixtes ont été fabriquées par le méme groupe avec uniquement des
chaines aliphatiques de décanethiol et de dodécanethiol. La différence de hauteur topogra-
phique entre les deux types de molécules mesurée en STM différe de celle normalement
attendue. Cette différence peut étre interprétée par le fait que le courant décroit expo-
nentiellement dans les chaines d’alcanes (I o e~ 7% ol d est la longueur de la chaine
aliphatique). Le coefficient + caractérisant cette décroissance est estimé & 1.2 A~! [66]. Ce
résultat est en accord avec une expérience récente de mesure I-V a Paide d’'un AFM® com-
portant une pointe conductrice sur différentes couches constituées par des thiols possédant
des chaines aliphatiques de longueur différente [67]. I faut noter que le coefficient vy du
courant dans les chaines est inférieur & celui du vide qui est estimée & y = 2.33A~1.

Enfin, les caractéristiques I-V sous ultra-vide et & température ambiante d’une
couche moléculaire de o, o/-xylyl dithiol gréffées sur 'or ont été étudiées. Les courbes I-V
sont symétriques par rapport au potentiel appliqué ce qui est a priori surprenant car la
jonction est asymétrique. Cette symétrie est interprétée par le fait que le potentiel appliqué

5 Atomic Force Microscopy
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FiG. 1.12: Mesure de la conductivité d’un fil moléculaire inséré dans les défauts d’une couche
isolante de dodécanethiol.
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par la pointe entraine une variation symétrique des niveaux de la molécule [68]. Par contre
DHIRANTI et al observent des effets de rectification pour ’oligo(phényléthynylbenzénethiol),
alors que pour le décanethiol, 4-phényléthynylbenzénethiol aucun effet semblable n’est ob-
servé [69]! Les mémes conclusions ont été obtenues pour des couches sur une surface
Au(111) et Ag(111). La symétrie ou ’asymétrie des caractéristiques I-V sur des mono-
couches de thiols est aussi étudiée par ROSINK [70]. En effet, ces auteurs ont réalisé de la
spectroscopie STM sur des monocouches avec de petites molécules comportant des grou-
pements thiol & une extrémité et des groupements phényl (sur lequel des groupements
NH;, ou -CHO sont présents). Un soin particulier a été pris pour rester dans un régime
tunnel non résonant. L’asymétrie de certaines caractéristiques I-V a été interprétée par le
fait que la molécule agit comme une barriére trapézoidale & cause de son moment dipolaire
permanent.

Spectr oscopie spatiale d'un fil mol éculaire

A T’'aide d’un STM, une caractérisation du transport tunnel & travers un fil moléculaire
a été menée [71]. Pour réaliser cette expérience, une molécule relativement grande a été uti-
lisée, “le lander” ® comprenant un fil moléculaire constitué de plusieurs cycles aromatiques
auxquels on est venu greffer des substituants (le 3,5 di-tert-butylphenyl). Ces substituants
servent & éloigner la partie correspondant au fil moléculaire de la surface. Cette molécule
est ensuite adsorbée sur une double marche métallique d’une surface de cuivre Cu(100).
Le STM est alors utilisé comme une seconde électrode permettant d’acquérir la hauteur
de barriére apparente le long de la molécule adsorbée sur la double marche. La polarisa-
tion du STM est suffisamment faible pour étre en régime tunnel non résonant a travers la
molécule. Les mesures indiquent que le coefficient de décroissance exponentiel est faible et
vaut 0.4 A~'. La barriére tunnel associée & ce fil est elle aussi faible (164 meV).

67.8,16,18-tétra(3’,5’-di-tert-butylphényl) benzo[1”,2”-k :4”-k”’difluoranthéne]
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1.4 Nanoélectr odes pour étudier les molécules

D’autres alternatives au STM ont été recherchées pour mesurer la caractéristique I-V
d’une molécule. En effet, le STM est un formidable outil pour 1’électronique moléculaire
permettant de nombreuses caractérisations. Bien que d’importants résultats aient été
obtenus, il est nécessaire d’améliorer les qualités de la jonction réalisée, par exemple
sa symétrie. Il est aussi nécessaire de disposer d’électrodes métalliques nanométriques
immobiles, stables, avec des distances trés bien contrélées pour pouvoir envisager une
électronique a base de molécules. Grace aux recherches menées pour réaliser des nanoélec-
trodes, trois voies principales ont émergé.

1.4.1 Les électrodes co-planaires

Les nanotubes

Les phénoménes
physiques

La méthode des électrodes lithographiées consiste a évaporer sur un substrat plan des
électrodes métalliques séparées d’une distance tres petite. Les techniques de lithographie
actuelles permettent de réaliser des distances de 'ordre de 5 & 10 nm. Ce systéme peut
étre utilisé pour caractériser des molécules de grande taille (Figure 1.13). Ce dispositif est
donc fortement associé a ’étude des propriétés électriques des nanotubes. Par exemple, la
conductivité de nanotubes de carbone joignant ces deux électrodes a été mesurée a l’aide
de ces dispositifs [72-75]. Méme pour une distance de 140 nm entre les deux électrodes,
un courant est mesuré a travers le nanotube. De plus le nanotube peut étre conducteur ou
semi-conducteur suivant sa géométrie [76]. Suite & ces expériences, la possibilité d’utiliser
des nanotubes comme fils moléculaires [77] ou comme diode moléculaire [78] est envisagée.
De plus, si I'on utilise une électrode de commande, les nanotubes semiconducteur isolés
peuvent étre utilisés comme transistor a effet de champ [79] & température ambiante. Les
nanotubes métalliques sont eux des transistors a un électron a température ambiante a
I’aide du blocage de COULOMB. Les nanotubes sont aujourd’hui les candidats les plus
affirmés pour pouvoir un jour étre indroduits en électronique a la place du silicium a
condition de réussir & réduire le bruit [80]. Enfin il a été suggéré que des réseaux de
nanotubes pourraient étre utilisés pour réaliser un circuit électronique, une mémoire RAM
7 [81]. Actuellement la conductivité de ’ADN est explorée ’aide de ces mémes dispositifs
composés d’électrodes co-planaires [82].

Les montages a base d’électrodes coplanaires peuvent non seulement étre utilisés
pour réaliser des circuits électroniques avec des nanotubes mais aussi permettent d’étudier
des effets physiques intéressants. En effet, PARK et al ont réussi & insérer un Cg entre des
jonctions brisées & trés basse température (1.5K) [83]. La distance entre les deux électrodes
est un peu supérieure a la taille du Cgy. Une tension de commande est appliquée sur le
substrat, formant le plus petit transistor jamais réalisé. Un effet nouveau est observé : le
transport électronique dans le Cgp est couplé avec un déplacement du centre de masse du
Ceo entre les deux électrodes. Cette excitation de 5meV peut étre expliquée par un simple
modele électrostatique ou la molécule de Cgp est faiblement physisorbée aux électrodes et

"Random Access Memory
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F1G. 1.13: Schéma d’un nanotube sur des électrodes coplanaires et les caractéristiques I-V associées.

oscille. D’autres phonons seraient mis en jeu notamment celui a 35 meV qui correspond
au premier mode de phonons interne du Cgg. Il n’y a pas que I'influence des phonons qui
peut étre étudiée mais aussi la supraconductivité de systémes & dimensionnalité réduite.
En effet, des phénomeénes de supraconductivité dans des nanotubes [84] et ’ADN [85, 86]
ont été récemment observés.

1.4.2 Latechnique des nanopores

De petites
monocouches

La résistance
différentielle
géante

La technique des nanopores consiste & fabriquer des trous de petites dimensions dans
une membrane de nitrure de silicium qui est située au-dessus d’une électrode métallique.
Les pores sont ensuite remplis des molécules que I'on cherche & étudier. Une seconde
électrode métallique est ensuite évaporée pour réaliser le contact électrique. Le nombre de
molécules adressées est beaucoup plus petit, de I’ordre d’un millier, ce qui permet d’éviter
les problemes de défauts obtenus dans les couches moléculaires de grandes extensions
latérales. L’avantage est aussi d’avoir un taux beaucoup plus faible de jonctions possédant
des courts-circuits [87].

Des mesures ont été réalisées sur des molécules de 1-4 phényleéne diisocyanide [88] et
2’ amino-4-éthynylphényl-4’-éthynylphényl-5’-nitro-1-benzénedithiol [89]. Dans le cas de la
premieére molécule, une caractéristique symétrique est obtenue. Par contre, dans le cas de
la seconde molécule, la caractéristique est asymétrique et une forte résistance différentielle
est observée a4 60K & une polarisation de plus de deux volts. L’origine de cette résistance
différentielle pourrait venir de la structure électronique de la molécule [90,91]. D’autres
études expérimentales sont menées afin d’essayer de confirmer ces effets de résistance
différentielle par d’autres méthodes expérimentales comme le STM [92,93]. Dans ce cas,
cette molécule pourrait servir de base a la réalisation d’oscillateur et d’autres circuits.
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Fia. 1.14: Résistance différentielle géante mesurée par Reed et al.

Fi1G. 1.15: Schéma réprésentant le dispositif de jonctions brisées.

1.4.3 La méthode des jonctions bris ées

Le dispositif

Les différentes
erpériences

La troisiéme alternative est basée sur la méthode récente dite des jonctions brisées.
Un fil (généralement de 'or) est lithographié sur un substrat flexible. Puis, a ’aide d’une
pertubation mécanique, on vient casser le fil. Au niveau de la cassure, qui est de taille
nanométrique, on dispose d’un espace dans lequel on peut déposer des molécules qui
proviennent d’une solution. Ensuite, grace a des actionneurs piézoélectriques on peut rap-
procher les deux électrodes métalliques pour qu’elles rentrent en contact avec la molécule
comme le montre la figure (1.15). La précision obtenue sur le déplacement et la stabilité
est bien meilleure que celle du STM. Le seul inconvénient est que 1’on ne connait pas le
nombre de molécules entre les deux électrodes.

REED et al ont réussi & mesurer la conductance du benzene-1,4-dithiol greffé sur
les électrodes d’or [94]. Une résistance relativement faible de 22 MQ a été mesurée et
des paliers dans la caractéristique I-V ont été observés. Une étude théorique a ensuite
montré que les paliers observés étaient reliés & la structure électronique de la molécule [95].
Cette expérience a été reprise par une autre équipe et appliquée sur d’autres molécules
comme le dodécanethiol et un composé a base de thiophéne, le dithioacétate terthiophéne
(a,w,T3) [96,97]. Le dodécanethiol composé en grande partie d’une chaine aliphatique se
montre bien isolant & faible tension. Par contre dans le cas du composé T3, qui est un
candidat de fil moléculaire, des caractéristiques symétriques ou asymétriques avec plusieurs
transitions ont été observées.
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FiG. 1.16: Mesure I-V d’une molécule de benzene-1,4-dithiol dans un dispositif de jonctions brisées.

1.5 Le premier composant moléculaire ?

Un nouvelle
architecture

Le circuit

La réalisation d’un circuit & base de molécules est I'un des objectifs principaux de
I’électronique moléculaire. Un circuit moléculaire a été fabriqué par COLLIER et al [98]. 11
est basé sur 'architecture Teramac développée par un industriel [99]. Cette architecture est
nouvelle dans le sens ou elle tolere des composants défectueux jusqu’a environ trois pour
cent. Elle est basée sur des programmes informatiques qui permettent d’identifier les com-
posants défectueux et de charger en mémoire une architecture logique. Cette architecture
permet, ensuite, de connecter les ressources intactes. Ce type d’architecture est idéal pour
I’électronique moléculaire dans le sens ou il n’est pas envisageable de réaliser un ensemble
de composants parfaits a cent pour cent & base de techniques d’auto-assemblage...

Pour réaliser ce circuit, une monocouche de molécules de rotaxane a été fa-
briquée. Chaque monocouche est connectée par deux électrodes en aluminium. La premiére
électrode est oxydée et il y a une petite barriére tunnel formée par 'oxyde d’aluminium.
Au niveau de I'interface entre la seconde électrode et la monocouche est déposée une fine
barriére en titane. Un courant tunnel résonant est mesuré si une petite différence de poten-
tiel est appliquée. Les niveaux vides de la molécule de rotaxane sont en effet trés proches
du niveau de Fermi de I'aluminium. Par contre, lorsqu’un potentiel positif important est
appliqué, la molécule de rotaxane est oxydée de maniére irréversible. Plus aucun courant
tunnel n’est observé a faible polarisation. Cet effet peut étre utilisé pour configurer 1’état
de la porte logique moléculaire : passant ou bloqué. Grace & ces deux états possibles pour
ces portes logiques, des fonctions AND et OR ont été réalisées. La différence de courant
qui correspond aux états passant et bloqué est de I’ordre d’un facteur 15. Ce circuit réalise
donc un circuit programmable équivalent au PROM 8. 11 est déja implémenté en tech-
nologie CMOS ? mais serait ici réalisable en électronique moléculaire par des techniques

beaucoup moins onéreuses.

8Programmable Read Only Memory
®Complementary Metal-Oxyde-Semiconductory (technology)
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1.6 Conclusions de ce chapitre

Une nouvelle
orientation ?

Et les dispositifs
a une molécule ?

Vers une
meilleure
compréhension
des résultats
obtenus ?

Une nouvelle orientation est en train de prendre forme en électronique moléculaire.
En effet, le circuit moléculaire réalisé par I’équipe de Williams [98] permettrait de réaliser
des portes logiques avec finalement des techniques peu cheres. On envisage donc de rem-
placer certains procédés de fabrication (techniques ultra-vide) par des techniques propres &
I’électronique moléculaire pour diminuer le cotlt de fabrication des circuits intégrés. L’op-
tique n’est plus ici de réaliser un composant nanométrique pour poursuivre la premiére loi
de Moore mais de diminuer le colit de fabrication des composants électroniques qui lui,
augmente inexorablement (seconde loi de Moore).

Au niveau de I'électronique & base d’une seule molécule, des progrés substantiels ont
été réalisés. Avec le développement de nouveaux systémes de mesure, les caractérisations
électriques de molécules isolées sont plus accessibles. Il est clair, au vu des résultats obtenus
que les propriétés électriques de la jonction métal/molécule/métal dépendent fortement
de la structure électronique de la molécule. Pourtant, il est difficile d’attribuer les effets de
résistance différentielle et les effets de rectification a la molécule seule. Il subsiste toujours
un doute (problémes d’interface, de défauts ou de mauvais contact électrique) sur l'origine
physique des effets observés.

Une réponse a ce probléme peut venir de la simulation numérique. En effet, nous
disposons aujourd’hui de suffisamment de puissance de calcul pour essayer de simuler au
plus prés les dispositifs expérimentaux. Il est possible de montrer théoriquement que les
effets observés seraient bien dus a la structure électronique de la molécule. Les simulations
permettent aussi de mettre en évidence les phénomeénes de transport mis en jeu et ainsi de
proposer de nouvelles molécules aux propriétés électriques intéressantes pour 1’électronique

moléculaire.



Bib liographie

[1] R. FEYNMAN, There’s Plenty of Room at the Bottom, APS annual meeting, dec 1959 Caltech, Engineering
and Science, (1960).

[2] http :/nano.xerox.com/nanptech/feynman.htm.

[3] A. AVIRAM et M. A. RATNER, Chem. Phys. Letters 29, 277 (1974).

[4] R. M. METZGER et C. A. PANETTA, New. J. Chem., 15, 209 (1991).

[6] A.S. MARTIN, J. R. SAMBLES et G. J. ASHWELL, Phys. Rev. Letters, 88, 218 (1993).

[6] R. M. METZGER, B. CHEN, U. HOPFNER, M. V. LAKSHMIKANTHAM, D. VUILLAUME, T. Kawal, X. Wu, H.
TACHIBANA, T. V. HUGHES, H. SAKURAIL, J. W. BALDWIN, C. HosH, M. P. CavA et M. P. BREHMER, J.
Am. Chem. Soc., 119, 10455 (1997)

[7] D. VUILLAUME, B. CHEN et R. M. METZGER, Langmuir, 15, 4011 (1999)

[8] A. G. MACDIARMID et A. J. HEEGER, Synthetic Metals, 1, 101. (1980).

[9] W. P. Su, J. R. SCHRIEFFER et A. J. HEEGER, J. Chem. Phys, 73, 946 (1980).
[10] F. L. CARTER, Molecular electronic devices, Dekker, 51 (1982).

[11] J. RONCALI, Chem. Rev., 97, 173 (1997).

[12] J. TouR, Chem. Rev., 96, 537 (1996).

[13] J. TOUR, Acc. Chem. Res., 33, 791 (2000).

[14] J. C. ELLENBOGEN et J. C. LOVE, Proceeedings of the IEEE 88 , 386 (2000).
[15] P. BALL, Nature 406, 118 (2000).

[16] C. JoAcHIM, J. K. GIMZEWSKI et A.AVIRAM, Nature, 408, 541 (2000).

[17] J. TOUR et M. REED, Pour la Science, 274, 78 (2000).

[18]

18] R. M. METZGER, C. A. PANETTA, N. E. HEIMER, A. M. BHATTI, E. TORRES, G. F. BLACKBURN, S. K.
TRIPATHY et L. A. SAMUELSON, Journal of Molecular Electronics, 2, 119 (1986).

[19] H. TAUBE, Science, 226, 1036 (1984).
[20] C. CREUTZ et H. TAUBE, J. Am. Chem. Soc., 91, 3988 (1969).

[21] C. PaTouUX, J-P. LAUNAY, M. BELEY, S. CHODOROWSKI-KIMMES, J-P. COLLIN, S. JAMES et J-P SAUVAGE,
J. Am. Chem. Soc., 120, 3717 (1998).

[22] S. LARSSON, Chemical Physics Letters, 90, 136 (1982).

[23] J.-M. LERN, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 27, 89 (1988).

[24] C. C. MOSER, J. M. KESKE, K.WARNCKE, R. S.FARID et P. L. DUTTON, Nature, 355, 796 (1992).
[25] B. GIESE, J. AMAUDRUT, A.-K. KOHLER, M. SPORMANN et S. WESSELY, Nature, 412, 318 (2001).
[26] B. MANN et H. KUnN, J. Apply. Phys., 42, 4398 (1971).

[27] E. E.POLYMEROPOULOS, J. App. Phys., 48, 2404 (1977).

[28] E. E.POLYMEROPOULOS et J. SAG1V, J. Chem. Phys., 69, 1836 (1978).

[29] C. BouLras, J. V. DavIDOVITS, F. RONDELEZ, et D. VUILLAUME, Phys. Rev. Lett., 76, 4797 (1996).
[30] C. M. FISCHER, M. BURGHARD, S. ROTH et K. V. KLITZING, Europhys. Lett., 28, 129 (1994).

[31]

31] N. J. GEDDES, J. R. SAMBLES, D. J. DAvID, W. G. PARKER, D. J. SANDMAN, J. Appy. Phys. Lett, 56, 1916
(1990).



W w
&L N
= Q

[3%)
=~

[ S W S st st B S T S S St B i S L |

(98]
P H S 4EmT =00

Ut

w
[=2]

w
-~

w
=)

=
=)

=
=

W N

=~
=

o~
[S3

~J

X N o o
W axmax

'

9
0
1

5
5

B.
S.
D.
52] D.

)

54
55] H.
56] B.

M.

36 BIBLIOGRAPHIE

. P. COLLIER, G. MATTERSTEIG, E. W. WoNgG, Y. Luo, K. BEVERLY, J. SAMPAIO, F. M. RAYMO, J. F.

STODDART et J. R. HEATH, Science, 289, 1172 (2000)

. W. Wong, C. P. COLLIER, M. BEHLORADSKY, F. M. Raymo, J. F. STODDART et J. R. HEATH, J. Am.

Chem. Soc., 122, 5831 (2000)

. BINNING, H. ROHRER, Ch. GERBER et E. WEIBEL, Phys. Rev. Lett, 49, 57 (1982).
. BINNING et H. ROHRER, Rev. Mod. Phys., 59, 57 (1987).

GIMZEWSKI, Physics World, 29 (1998).
GIMZEWSKI et C. JOACHIM, Science, 283, 1683 (1999).

. S. WEIss et D. M. EIGLER, Phys. Rev. Lett, 71, 3139 (1993).
. OnTANI, R. J. WILSON, S. CHIANG et C. M. MATE, Phys. Rev. Lett, 60, 2398 (1988).

M. HALLMARK, S. CHIANG, J. K. BROWN et Ch. WOLL, Phys. Rev. Lett, 66 , 48 (1991).
GIMZEWSKI et R. MOLLER Phys. Rev. B, 36, 1284 (1987).
A. JANG, R. R. SCHLITTER et J. GIMZEWSKI, Nature, 386, 396 (1997).

J. MAINE, A. R. Avery J. KNALL, T. S. JoNES, G. A. D. BricGs et W. H. WEINBERG, Surf. Sci. 284,
247 (1993)

. J. HAMERS, J. S. Hovis, S. LEg, H. B. Liu, J. SHAN, J. Phys. Chem. 101, 1489 (1997).

. P. Lopinski, D. J. MOFFATT et R. A. WOLKOW, Chem. Phys. Lett. 282, 305 (1998).

. A. WoLkow, Annu. Rev. Phys. Chem., 50, 413 (1999).

. P. LopiNski, D. J. MOFFATT, D. D. M. WAYNER et R. A. WoLKOW, Nature, 392, 909 (1998).

. GRANDIDIER, J. P. NYS; D. STIEVENARD, C. KRZEMINSKI, C .DELERUE, P. FRERE, P. BLANCHARD et J.

RONCALIL, Surface Science, 473, 1 (2001).

GRANDIDIER, manuscript en préparation

GAUTHIER, Applied Surface Science, 164, 84 (2000).

M. EIGLER et E. K. SCHWEIZER, Nature, 344, 524 (1990).

M. EIGLER, C. P. Lutz et W. E RUDGE, Nature, 352, 600 (1991).

F. CrRoMmMIE, C. P. LuTz et D. M. EIGLER, Science, 262, 219 (1993).
C. MANOHARAN, C. P. LuTz et D. M. EIGLER, Nature, 403, 512 (2000).
C. STiPE, M. A. REZAEI et W. HO, Phys. Rev. Lett, 81, 1263 (1998).

57] S-W. Hra, L. BARTELS, G. MEYER et K-H. RIEDER, Phys. Rev. Lett, 85, 277 (2000).

58] M.

[49]
[50]
[51]
[52]
[53] http ://www.almaden.ibm.com/vis/stm/gallery.html
[54]
[55]
[56]
[57]
[58]

SCHUNACK, L. PETERSEN, A. KUHNLE E. LAEGSGAARD, I. STENSGAARD, I. JOHANNSEN et F. BESENBA-
CHER, Phys. Rev. Lett, 86, 456 (2001).

. Moresco, G.MEYER, K-H. RIEDER, H. TANG, A. GOURDON, et C. JOACHIM, App. Phys. Lett, 78, 307

(2001).

. MoRESCcO, G.MEYER, K-H. RIEDER, H. TANG, A. GOURDON, et C. JOACHIM, Phys. Rev. Lett, 86, 672

(2001).

. JoacHiM, J. K. GIMZEWSKI, R. R. SCHLITTLER, C. CHAVY, Phys. Rev. Lett., T4, 2102 (1995).

. PORATH et O. MILLO, J. Apply. Phys. Lett., 81, 2241 (1997).

. PoraTH, Y. LEVI, M. TARABIAH, et O.MILLO, Phys. Rev. B, 112, 558 (1990).

. G. Nuzzo, L. H. DuBois et D. L. ALLARA, J. Am. Chem. Soc., 56, 9829 (1997).

. A. Bumwm, J. J. ArRNOLD, M. T. CyGAN, T. D. DUNBAR, T. P BURGIN, L.JONES, D. L. ALLARA, J. M.

TOUR, P. S. WEISsS, Science, 271, 1705 (1996).

. A. Bumwm, J. J. ARNOLD, T. D. DUNBAR, D. L. ALLARA, et P. S. WE1ss, J. Phys. Chem. B, 103, 8122

(1999).

.J. WoLD et C. D. FRISBIE, J. Am. Chem. Soc., 123, 5549 (2001).
. DATTA , W. TIAN, S. HONG, R. REIFENBERGER, J. I. HENDERSON, C. P. KUBIAK, Phys. Rev. Lett., 79,

2530 (1997).



BIBLIOGRAPHIE 37

[69] A.DHIRANL P.-H. LN, P. GUYOT-SIONNEST, R. W. ZEHNER et L. R. SITA, J. Chem. Phys, 106, 5249 (1997).

[70] J. J. W. M. RoSINK, M. A. BLauw, L. J. GEERLIGS, E. VAN DER DRIFT et S. RADELAAR, Phys. Rev. B, 62,
10459 (2000).

[71] V. J. LANGLAIS, R. R. SCHLITTLER, A. GOURDON, C. JOACHIM et J. K. GIMZEWSKI, Phys. Rev. Lett., 83,
2809 (1999)

[72] C. DEKKER, Physics Today, 22 (May 1999)
[73] http ://www.mb.tn.tudelft.nl/nanotubes.html

[74] M. BOCKRATH, D. H. CoBDEN, P. L. MCEUEN, N. G. CHOPRA, A. ZETTL, A. THESS et R. E. SMALLEY,
Science 275, 1922 (1997).

[75] H. W. Ch. PosT™MA, M. DE JONGE, Z. YAO et C. DEKKER, Phys. Rev. B 62, R10653 (2000).
[76] J.-C. CHARLIER et Ph. LAMBIN, Phys. Rev. B, 57, R15037 (1998).

[77] S.J. Tans, M. H. DEVORET, H. DAJ, A. THESS, R. E. SMALLEY, L. J. GEERLIGS et C. DEKKER, Nature, 386,
474 (1997).

78] Z. Yao, H. W. Ch. PosTMA, L. BALENTS et C. DEKKER, Nature, 402,273 (1999).

79] S. J. Tans, A. R. M. VERSCHUEREN et C. DEKKER, Nature, 393, 49 (1998).

80] A. ZETTL, La recherche, 52, 332, (juin 2000)

81] T. RUECKES, K. KM, E. JOSELEVICH, G. Y. TSENG, C-L. CHEUNG et C. M. LIEBER, Science, 28, 94 (1999).
82] D. PORATH, A. BEZRYADIN, S. DE VRIES et C. DEKKER, Nature, 403,635 (2000).

]

83] H. PARK, J. PARK, A. K. L. Lim, E. H. ANDERSON, A. P. ALIvisATOS, et P. L. MCEUEN, Nature, 407, 57
(2000).

[84] A. Yu. Kasumov, R. DEBLOCK, M. KocC1AK, B. REULET, H. BOUCHIAT, I. I. KHODOS, Yu. B. GORBATOV,V.
T. VoLKOoV, C. JOURNET et M. BURGHARD, Science, 284, 1508 (1999).

[85] M. KocCIAK, A. Yu. KAasumov, S. GUERON, B. REULET, V. T. VoLkov, D. V. KLINOV et H. BOUCHIAT,
Phys. Rev. Lett., 86, 2416 (2001).

[86] A. Yu. KasuMov, M. KocCIAK, S. GUERON, B. REULET, V. T. VoLkov, D. V. KLINOV et H. BOUCHIAT,
Science, 291, 280 (2001).

[87] C. Zuou, M. R. DESHPANDE, M. A. REED, L. JONES et J. M. TOUR, App. Phys. Lett., 71, 611 (1997).

[88] J. CHEN, L. C. CALVET, M. A. REED, D. W. CARR, D. S. GRUBISHA et D. W. BENNETT, Chem. Phys. Lett.,
313, 741 (1999).

J. CHEN, M. A. REED, A. M. RAWLETT et J. M. TOUR, Science, 286, 1550 (1999).
J. M. SEMINARIO, A. G. ZACARIAS et J. M. TOUR, J. Am. Chem. Soc., 122, 3015 (2000).
M. Di VENTRA, S.-G. KiM, S. T. PANDELILES et N. D. LANG, Phys. Rev. Lett., 86, 288 (2001).

Z. J. DONHAUSER, B. A. MaANTOOTH, K. F. KELLY, L. A. BumMm, J. D. MONNELL, J. J. STAPLETON, D. W.
PRrICE JR., A. M. RawLETT, D. L. ALLARA, J. M. ToUR et P. S. WEISs, Science 292, 2303 (2001).

[93] F.-R. F. FAN, J. YANG, S. M. Dirk, D. W. PRICE, D. KOSYNKIN, J. M. TOUR et A. J. BARD, J. Am. Chem.
Soc., 123, 2454 (2001)

[94] M. A. REED, C. Zuou, C. J. MULLER, T. P. BURGIN, et J. M. TOUR, Science 278, 252 (1997).
[95] M. Di VENTRA, S. T. PANDELILES et N. D. LANG, Phys. Rev. Lett., 84, 979 (2000).
[96]
[97]

[
[
[
[
[
[

C. KERGUERIS, thése de luniversité d’Orsay (1998).

C. KERGUERIS, J-P BOURGOIN, S. PALACIN, D. ESTEVE, C.URBINA, M. MAGOGA et C. JOACHIM, Phys. Rev.
B, 59, 12505 (1999).

[98] C. P. CoLLIER, E. W. WoNG, M. BELOHRADSKY, F. M. RAaymo, J. F. STtoppDART, P. J.KUEKES, R. S.
WIiLLIAMS et J. R. HEATH, Science, 285, 391 (1999).

[99] J. R. HEATH, P. J. KUEKES, G. S. SNIDER et R. S. WILL1AMS, Science, 280, 1716 (1998).



38

BIBLIOGRAPHIE



Chapitre 2

Théorie du transpor t a travers une
mol écule

Dans le premier chapitre, nous avons présenté les principales expériences destinées a étudier le transport électronique
au sein d’une molécule. Ce nouveau chapitre présente différents formalismes destinés a décrire le transport a travers
une jonction métal/molécule/métal. A chaque fois, nous présentons la méthode générale pour décrire le transport puis
les différentes approzimations pour pouvoir appliquer ce formalisme au transport a travers une molécule. Nous mon-
trons les différences qui peuvent exister entre ces formalismes. Dans un premier temps, nous exposons la théorie de
BARDEEN, a l'origine destinée a décrire le transport a travers un isolant mais qui a été étendue a d’autres domaines
comme la microscopie tunnel. Comme la théorie de BARDEEN est une théorie de perturbation, il est souvent nécessaire
d’aller au dela pour traiter le transport dans une molécule. Ainsi, nous introduirons le formalisme de diffusion et
les travaux de MUJICA sur les fils moléculaires associés. Ensuite, nous présentons la formule de LANDAUER qui a
permis de décrire avec succes le transport dans des systémes mésoscopiques. La formule de LANDAUER est utilisée
par la méthode E.S.Q.C pour décrire le transport dans une jonction moléculaire. Enfin, a Uaide d’un formalisme de
KELDYSH nous montrons que l’on peut retrouver la formule de LANDAUER dans un formalisme de fonctions de GREEN
hors-équilibre en considérant que les électrons n’interagissent pas au niveau de la molécule. Dans une derniére partie,
nous détaillons le cadre général du modéle de transport utilisé au cours de cette thése en s’appuyant sur les résultats
des sections précédentes. A l'aide de ce modéle, nous étudions un systéme trés simplifié de jonctions d savoir un niveau
moléculaire situé entre deux électrodes métalliques. Ce sytéme permet de décrire qualitativement les principaux aspects
de la caractéristique électriqgue d’une jonction moléculaire.

2.1 Le formalisme de Bardeen

L’approche de BARDEEN était a 'origine destinée & expliquer de maniere simple 'effet
tunnel élastique observé entre deux électrodes métalliques séparées par un oxyde [1]. Au
fil des années, ce formalisme a été appliqué pour explorer de nouveaux domaines comime
la, microscopie tunnel et le transport dans des molécules. Dans un premier temps, nous
allons donc présenter les différentes formulations du courant obtenues sans détailler la
forme des matrices de couplage. Puis, dans une seconde partie, nous exposons ces matrices
de couplage dans le cas d’une barriére isolante.
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2.1.1 Formule du courant

BARDEEN cherche a calculer le courant a travers un isolant. Il considere deux états
électroniques |¢ > et |j > appartenant & chacune des deux électrodes. La probabilité par
unité de temps de transfert d’un électron entre les états considérés de chaque coté, a
travers la barriére isolante est donnée en perturbation au premier ordre par la régle d’or
de Fermi (Figure 2.1) :

Py = T P3(E; — B)fi(1 - 1) (2.1

Cette probabilité est donc proportionnelle & la valeur de 1’élement de la matrice de
transfert 7j; (ot plus communément appelée matrice de couplage). Elle dépend aussi des
distributions de Fermi (f; et f;) des deux états dans les électrodes métalliques. En effet,
pour qu’il y ait un courant, il faut que I’état |[i > soit occupé a droite et 1’état |j >
soit inoccupé a gauche. Si nous multiplions cette probabilité par la charge élémentaire
de D’électron, puis si nous sommons sur tous les états i > de ’électrode de droite, nous
obtenons le courant électronique de la gauche vers la droite a température nulle.

%eZITmIf )1 — F(B; — eV))o(E; — Ey) (2.2)

Le terme 0(E; — E;) traduit la conservation de 1’énergie et la nature élastique du
transport. Nous retrouvons ici la formule de TERSOFF et HAMANN qui a été appliquée
en microscopie tunnel [2,3]. Le courant est donc une fonction non-linéaire du potentiel
appliqué & travers la fonction de distribution de Fermi et la matrice de couplage T;;.
Nous verrons un peu plus loin que le terme 7;; dépend de la forme des barrieres dans la
jonction. Dans la limite ou le potentiel appliqué est faible, le terme T;; n’en dépend plus.
Nous pouvons alors montrer que le courant suit une loi linéaire du potentiel appliqué :

- 27me?
Jg = 5

VZ\TM §(Er — E;) - 6(EF — Ej) (2.3)

A une température non nulle, le courant global est égal & la différence entre le courant
vers la droite et celui vers la gauche. En remplacant les sommes sur les états des électrodes
par des intégrales des densités d’états (3, = [ 0idE), et en tenant compte du spin, le
courant total circulant dans la jonction est donné par la formule de HARISSON [4] :

+o00
T =T0- 55 =" [ TP (iBr) - f(Br — oV)oj0idE (24)

Le courant tunnel dans la jonction dépend donc de la densité d’états dans chaque
électrode mais aussi de la forme des coefficients de la matrice de couplage. Tout le probléme
consiste donc & exprimer cette matrice de couplage. Suivant la nature du milieu entre
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eV

li> — _I”

EF 'eV

Fig. 2.1: Schéma réprésentant la probabilité de transfert d’un électron d’une électrode o l'autre
dans U’hypothése de BARDEEN.

les deux électrodes isolant, molécule ... I’expression des élements de cette matrice sera
relativement différente.

2.1.2 Matrice de coupla ge pour une barri ere isolante

BARDEEN, dans le cas d’un isolant entre deux conducteurs, calcule les coefficients T;;
de la maniére suivante : 1’espace est divisé en trois régions. Les deux premieéres régions
représentent les électrodes, la troisieme la région intermédiaire constituée par I'isolant.
Les solutions de I’équation de Schrédinger sont connues lorsque les deux premieres régions
sont isolées :

H Yy, = BV et HoWg; = FojWy; (2.5)

Hy et H, correspondent respectivement & I’hamiltonien de chaque électrode isolée.
On suppose ensuite que les deux fonctions d’onde obtenues constituent de bonnes fonc-
tions d’essai dans la région intermédiaire. Pour cela, on écrit que la solution dans la zone

intermédiaire est une combinaison linéaire dépendante du temps des fonctions Wy;, ¥g; :
U= a;(t)Te P 4 " bj(t)Tgje~ 2t (2.6)
i J

En reportant cette fonction d’essai dans I’équation de Schrodinger, on obtient que la
forme des termes T;; est donnée par I’équation :

h?

T. — —
Y 2m Js,

[\IIMV\I@] - \IIQJV\I/TZ d512 (27)

S12 correspond & une surface quelconque dans la région intermédiaire séparant les
régions 1 et 2. Cette expression est relativement difficile & évaluer, méme si les fonctions
d’onde sont de forme simple [5]. Si la distance entre les deux électrodes devient importante,
on peut montrer que ce terme adopte l'expression suivante :
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AVAVI IS

_—>

d
Fi1G. 2.2: Représentation de la barriere associée au potentiel de couplage lorsque l’on a une jonction
métal /isolant/métal.

2mEp
h

kd

Tij = ajje avec k= (2.8)

ou a;; est une constante, d la distance inter-électrode et Ep correspond a l'énergie
de la barriere. Cette formule correspond en réalité & 1’approximation WKB (WENTZEL,
KRAMERS, BRILLOUIN), qui décrit la transmission & travers une barriére carrée (Figure
2.2). On obtient donc que le courant dans la jonction varie exponentiellement selon la loi
e 2kd en fonction de ’épaisseur associée 3 ’isolant.

Afin de clore cette partie, nous pouvons préciser que le formalisme de BARDEEN qui
a été tres utilisé dans de nombreux domaines comme la microscopie tunnel, est beaucoup
moins répandu pour décrire le transport dans une jonction métal/molécule/métal. Les cas
ol le comportement électrique d’une jonction moléculaire se réduit & un simple isolant sont
rares. L'une des études qui a attiré notre attention est le travail de BARRAUD et al qui
ont cherché & décrire le transport dans des films de LANGMUIR-BLODGETT de porphyrine
avec le formalisme de BARDEEN [6].

2.2 Formalisme de diffusion

Le principal inconvénient du formalisme proposé par BARDEEN est d’étre basé sur une
technique de pertubation au premier ordre. Pour s’affranchir des limites d’un raisonnement
en pertubation et traiter ’effet de la structure électronique sur les propriétés électriques de
la jonction, il est nécessaire d’utiliser le cadre général de la théorie de la diffusion. Celle-ci
est basée sur un formalisme de fonctions de GREEN que nous allons présenter.

221

Description du formalisme de diffusion

La forme général de I'hamiltonien

Dans le cadre de la diffusion, I'hamiltonien H du systeéme s’écrit sous la forme :

H=Hy+V (2.9)

ou Hy correspond & I’hamiltonien décrivant chacune des parties de la jonction (les deux
électrodes et la molécule) prises de maniére isolée. Les états propres de cet hamiltonien
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sont supposés théoriquement facilement accessibles. V' est le potentiel de couplage entre
la molécule et les deux électrodes. Il faut remarquer que la méthode est générale et qu’au-
cune forme précise n’a été donnée a Hy et a V. Le formalisme de diffusion est basé sur
I'utilisation des fonctions de GREEN.

Intr oduction des fonctions de Green

Pour déterminer la structure électronique du systeme pertubé, il est pratique d’intro-
duire les deux opérateurs Gy et G. G (Gy) correspond 4 la fonction de GREEN retardée du
systéme (respectivement non) pertubé [7,8]. L’opérateur de GREEN s’exprime facilement
quand 'hamiltonien correspondant a été diagonalisé. Par exemple, si |9 > et EY sont
respectivement les vecteurs propres et les valeurs propres de Hy, alors la composante de
Gy pour les états |7 > et |j > s’exprime comme :

<gTY >< W5 >
E — E) +1n

< Z|G0(E)‘j >= nlir(?+ ; (2.10)

Généralement I’hamiltonien Hy est exprimé dans une base d’orbitales atomiques sous
la forme d’'une matrice. La fonction de GREEN s’exprime en notation matricielle comme :

1
Go(E) = lim —— 2.11
olB) = I (2.11)

La fonction de GREEN G du systéme perturbé peut alors étre déterminée a partir de
Gy et de V. En effet si nous définissons G de maniere matricielle en fonction de H :

1
G(E) = o (2.12)
Celle-ci se développe en notant I la matrice unité :

(FE—Hy—-V)G=1 (2.13)

plus précisément en :
(E—Hy)(I-GV)G=1 (2.14)

qui est équivalent & :
G=[I-Gy V]'Gy=Gy+GVG (2.15)

La fonction de GREEN du systéme pertubé s’exprime donc de maniére exacte en fonc-
tion de Gy et de V' a l'aide de I’équation de DYSON (2.15). La fonction G déterminée,
il est facile d’accéder a la structure électronique de I'hamiltonien H. En effet, I'une des
propriétés intéressantes de I'opérateur de GREEN est que la partie imaginaire de sa trace
est reliée & la densité d’états :
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Fi1G. 2.3: Représentation des parties de la jonction et les fonctions d’ondes utilisées pour décrire
le courant le courant de la gauche vers la droite.

. |\Ifk >< \I;k|
G=1 _— 2.16
ni%ﬁ;E—Ek—i-z'n ( )

En prenant la partie imaginaire de la trace de cette fonction de GREEN, nous obtenons

I’équation suivante :

_ - U _ _
Im[Tr(G] = 3 n1_1>1(1)1+ CEALE™ wgkja(E Ey) (2.17)

Ce qui donne la relation entre la densité d’état n(F) et la fonction de GREEN G :

n(E) = —%Im[tr(G)] (2.18)

Courant dans le formalisme de diffusion

La structure électronique de I’hamiltonien déterminée, nous allons maintenant décrire
le transport dans le cadre de ce formalisme [9]. Nous cherchons & calculer le courant
circulant de la gauche vers la droite dans une jonction métal/molécule(s) /métal. L’électron
diffusé & travers la jonction (de I’électrode gauche & travers la molécule) est décrit par une
fonction d’onde qui est une fonction propre |i+ > de 'hamiltonien total H (Figure 2.3).
|i+ > est un état qui se propage de la gauche vers la droite diffusé par la molécule.
Cet état est détecté apres diffusion dans ’état [j > loin du centre de diffusion. Cet état
|7 > se trouve dans I’électrode de droite et se propage vers la droite. Lorsqu’un courant est
mesuré, I’électron diffusé est détecté dans I’état final |j > qui lui n’a pas subi I'influence du
potentiel de couplage V. |j > est une fonction propre de ’hamiltonien Hy. La probabilité
pour qu’il y ait un effet tunnel de I’état |i+ > vers |j > & travers la molécule vaut :

P=|<jli+ > |? (2.19)

Le courant tunnel est donc donné par le produit du nombre d’électrons détecté par
unité de temps dans 1'état |j > et de la charge e :

d
J=e| <ilit > |2 (2.20)
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En utilisant la généralisation de LIPPMANN [10, 11] du théoréme d’EHRENFEST [12],
il est possible de montrer que le courant tunnel peut s’écrire (si on néglige les effets de
température) :

e

=2
I h

S| < jV]i+ > P6(E; — E;) (2.21)
7,8

La somme est réalisée sur tous les niveaux entre les deux niveaux de FERMI en tenant
compte du spin. Cette équation (2.21) ressemble fortement & la régle d’or de FERMI utilisée
par BARDEEN. A la différence pres ici, |i+ > est un état propre du systéme pertubé alors
que dans la théorie de BARDEEN |i > est un état propre du systéme non perturbé.

li+ > fonction d’onde de ’état diffusé, peut étre reliée & ’état |i > précédemment
défini par I’équation de LIPPMAN-SCHWINGER :

li+ >=|i > +Go - V]i+ > (2.22)

En utilisant cette derniére équation, il est possible d’exprimer |i+ > en fonction uni-
quement de |7 > et de G :

it >=[T+G-V]i> (2.23)

Nous pouvons maintenant exprimer le terme inconnu dans I’expression du courant
(2.21) Tij = | < j|V|i+ > | qui est en fait une composante de I'opérateur de diffusion
T. En utilisant ’équation (2.23), nous pouvons montrer que l'opérateur de diffusion T

s’exprime en notation matricielle comme :

T=V+VGV (2.24)

Nous voyons ici la principale différence par rapport au formalisme de BARDEEN.
L’opérateur de diffusion est composé du terme de couplage V mais aussi d’un autre bien
plus complexe VGV. Ce second terme est négligé lorsque nous faisons un simple trai-
tement en pertubation au premier ordre. Un traitement en pertubation n’est donc pas
recommandé dans le cas d’une jonction moléculaire car c’est ce second terme qui permet
de décrire ’effet tunnel résonant & travers un niveau de la molécule.

2.2.2 Application aux fils mol éculaires : travaux de Mujica

Le formalisme de diffusion a été utilisé par MUJICA et al pour étudier de maniere
générale un fil moléculaire entre deux électrodes métalliques [13]. Ce paragraphe détaille
donc ces travaux.
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FiG. 2.4: Représentation du modéle de fil moléculaire couplé aux électrodes selon Mujica.

Description de I'hamiltonien

Dans cette approche, les électrodes métalliques sont considérées comme des réservoirs
d’électrons caractérisés par des quasi-continuums de niveaux. La molécule est vue comme
un fil moléculaire & N sites identiques. L’hamiltonien du systéme est composé de deux
parties : H? est I’hamiltonien correspondant aux trois régions isolées et V est un potentiel
qui représente la pertubation entrainée par la création de la jonction. Seuls le premier et
le dernier atome de la molécule sont couplés aux électrodes par l'intermédiaire de V;; et
de Viv;. Vi représente un potentiel interne au fil moléculaire (Figure 2.4).

H=H+V ou (2.25)
400 N +o00o
H'= Y E)li><i|+ > Ella><a|+ Y EJ|j><j| (2.26)
1=—00 a=1 j=—00
V= Vali >< 1+ Vi + Y VNjIN >< jl +cc (2.27)
i f

Calcul de la transmission

Dans le cas particulier traité par MUJICA, I’expression de I'opérateur de diffusion est
fortement simplifiée par la forme adoptée pour décrire les couplages :

T;j = ViiGin VN (2.28)

MuJicA suppose la molécule suffisamment grande pour que le couplage direct entre
les deux électrodes (Vj;) soit négligeable. Il ne reste plus que le second terme dépendant
de la fonction de GREEN de la molécule. Ce terme décrit la diffusion de 1’électron par la
structure électronique de la molécule. Pour calculer le courant il reste donc a calculer la
fonction de GREEN du systeme en interaction.

La technique de partionnement

La principale difficulté pour calculer la fonction de GREEN du systéme en interaction
vient du fait que ’on a un nombre infini d’états au niveau des deux électrodes. MUJICA
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utilise la technique de partionnement de LOWDIN pour se ramener & un probléme de
dimension finie [14].

[ Ezol 0 Vi ]
: 0
0 EY | Vi1
H=| Vi - Vig | Hu | VNji -+ VNjs (2.29)
Vinn E;')N
0
L Vieod Ejon i

H peut s’écrire formellement comme une matrice-bloc ou chaque bloc diagonal représente
un sous-systéme de la jonction et les termes non-diagonaux les interactions entre les deux
électrodes (1) et (2) et le fil moléculaire (M).

Hy |Hi| 0
H=|Hwu | Hu | Hus (2.30)
0 | Han | Ho

En appliquant la technique de partitionnement, on exprime Hy qui correspond a
I’hamiltonien du film moléculaire dans I’espace vectoriel H1Q H pr ou Hy@Q Hpr . On montre
alors que seul le premier et le dernier terme diagonal de ’hamiltonien du fil moléculaire
I/f;/[ sont changés, ce qui est normal puisque seul le premier atome et le dernier sont couplés
aux électrodes métalliques.

(Hy)u = (Hw)11 — S1(E) = EY — io:o Vi (2.31)
1=—00 E'? —E+t ZT]
de méme :
(Hu)nn = (Hu)vy — En(E) = B — Jio _ Vo (2.32)
i E;-) —E+in

Ces deux termes sont donc modifiés par rapport a I’hamiltonien original avec un terme
de self-énergie (31(F) ou Xy (FE)). Ces deux self-énergies représentent un couplage effectif
c’est & dire la modification & apporter aux termes de 'hamiltonien du fil moléculaire due
aux interactions avec les niveaux électroniques des électrodes. Finalement, on remarque
que la technique de partionnement de LOWDIN permet de transformer le probléme de
Iinversion d’une matrice infinie par un calcul de sommes. La somme est infinie mais elle
est calculable analytiquement ou numériquement. La fonction de GREEN du fil moléculaire
en interaction est obtenue en inversant cet hamiltonien effectif.

(BE—Hy+in);' =Gy 1<i,j<N (2.33)
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Description des self- énergies

La self-énergie a un réle primordial pour connaitre le couplage effectif aux deux conti-
nuums d’énergie. En faisant tendre effectivement n — 0, on peut distinguer la partie réelle
et la partie imaginaire de la self-énergie :

Yk (E) = Ak (E) —iAk(E) ou (2.34)
+o0

Ag(E)=7 > Vi, 0(E—E)) et (2.35)
pP=—00

P [® Ax(E"dE'

Ax(B) = = /oo B (2.36)

T

Les parties réelle et imaginaire vont induire des changements différents dans la struc-
ture du fil moléculaire. Le terme réel lui va avoir tendance a décaler les niveaux d’énergie
du fil moléculaire. Ax(E) a donc une influence importante sur la position des résonances
possibles pour le transport & travers les niveaux de la molécule. L’autre terme imaginaire,
lui, va élargir les niveaux électroniques et la densité d’états associée. Ax(FE) va donc
décrire la hauteur et la largeur spectrale des résonances. On observe donc que le couplage
de la molécule avec les électrodes va considérablement changer la structure électronique de
la molécule et par conséquent le transport. Nous retrouvons ici les résultats bien connus
du couplage d’un niveau avec un quasi-continuum [15]. Finalement en reprenant I’équation
(2.21), il est possible d’obtenir la formule de MUJICA qui décrit la conductance & travers
un fil moléculaire & N sites :

2 2
9= —|Gn1*As(Br) An (Ep) (2.37)

Il n’est pas possible d’aller plus loin sans donner une description de la structure
électronique des électrodes. Pour cela MUJICA et co-auteurs utilisent le formalisme de
NEWS- ANDERSON pour décrire les self-énergies [16,17].

Les résultats obten us

Bien que la méthode soit relativement simple, celle-ci a donné des résultats impor-
tants et souligné de nombreux effets physiques. L’influence de la conformation des fils
moléculaires sur les caractéristiques I-V est discutée [18] ainsi que le désordre [19] et les
vibrations [20]. La description des couplages au niveau des électrodes a été améliorée pour
prendre en compte plus d’interactions entre le fil et les électrodes [21]. En améliorant le
formalisme, MUJICA et al ont montré I'influence du blocage de CouLOMB dans la forme
des caractéristiques théoriques [22] pour des fils moléculaires. Enfin, des efforts ont lieu
pour mieux décrire le potentiel autocohérent dans la jonction [23]. Apres avoir détaillé la
théorie de la diffusion et son application au transport & travers une jonction moléculaire,
nous allons aborder une autre théorie, & savoir la théorie de LANDAUER.
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2.3 La théorie de Landauer

Avec I'amélioration des techniques micro-électroniques, les expériences de transport
ou les porteurs diffusent de maniére cohérente le long du systeme se sont multipliées. Une
théorie du transport prenant en compte les effets d’interface, de mémoire de phase était
devenue nécessaire. La théorie de LANDAUER tente de réaliser ce souhait en décrivant le
transport électronique dans les systémes mésoscopiques [24-28]. Le point important de la
théorie de LANDAUER est que le conducteur est vu comme un potentiel diffuseur qui va
transmettre une partie des électrons et réfléchir I'autre partie. Dans une premiére partie,
nous allons expliciter le formule de LANDAUER et ses généralisations a température non
nulle. Enfin, nous détaillerons ’approche de P. SAUTET et C. JOACHIM qui ont implémenté
la méthode E.S.Q.C! pour décrire le transport dans les molécules dans ’approche de
LANDAUER [29-39].

2.3.1 La formule de Landauer

Pour un conducteur ballistique ...

On considére un dispositif relativement fréquent dans les nanotechnologies qui peut
décrire de nombreuses expériences. Un conducteur encadré par deux grands contacts
électriques. Ces contacts sont considérés au niveau théorique comme des réservoirs d’é-
lectrons (Figure 2.5). Les réservoirs ont des propriétés équivalentes & celles du corps
noir en optique, c’est & dire que les électrons sortant sont caractérisés par la distribu-
tion électronique a 1’équilibre de FERMI qui existe au loin dans les réservoirs. Tous les
phénomenes dissipatifs, irréversibles ont lieu au niveau des réservoirs. La distribution
d’électrons hors-équilibre se thermalise par l'intermédiaire des collisions, des diffusions
inélastiques qui ont lieu dans les réservoirs. Par contre, au niveau du conducteur, le trans-
port est ballistique c’est a dire cohérent et élastique. Nous supposons de plus qu’il n’y a
pas de réflexion, de diffusion en interne. Le conducteur est parfait, la probabilité qu'un
électron soit transmis d’une extrémité & une autre vaut 1.

Théoriquement si la dimension du conducteur est plus petite que la longueur de relaxa-
tion alors la résistance du conducteur est nulle. D’ou vient alors la résistance du systeme ?
La résistance ici provient des effets d’interface entre le conducteur et les contacts. En effet,
dans le réservoir de nombreux modes de propagation existent ce qui n’est pas le cas du
conducteur qui lui ne posséde qu’un nombre restreint de modes sous ’effet du confinement.

En effet, pour calculer cette résistance, nous faisons ’hypothése suivante : les électrons
peuvent sortir du conducteur vers le contact sans réflexion. Par contre, du contact vers le
conducteur les réflexions sont nombreuses. On considére un mode particulier du systéme
4 une dimension |i(k) > occupé selon la fonction de distribution f;(E) (k est le vecteur
d’onde & une dimension). Sachant qu'un gaz d’électrons libres avec n électrons par unité
de longueur se déplacant & une vitesse v transporte un courant égal & nev et que la densité

'E.S.Q.C. : Electron Scattering in Quantum Chemistry.



50 CHAPITRE 2. THEORIE DU TRANSPORT A TRAVERS UNE MOLECULE

électronique de cet état |i(k) > pour un conducteur de longueur L est %, on peut alors
exprimer le courant transporté par cet état |i(k) > :

To= 3 S oflB) = X gD (2.39)

Si nous transformons la somme sur les états |[¢ > par une intégrale dans I’espace des
k:

Z — 2(spin) /dk (2.39)
k
nous obtenons que :

- 2e

To=2 [ pman (240

et en considérant un nombre de mode N(E), le courant devient :

o = 2h N(E)fi(B)dE (2.41)

En supposant un nombre constant de modes, et en considérant les potentiels électro-
chimiques up, pug de chaque électrode, le courant se simplifie en :

- 262 -
Je = TN[W] (2.42)

en posant que la différence des potentiels électrochimiques est égale a la différence de
potentiel appliqué eV, la résistance de la jonction vaut :

c1_Jo_ _h 129k

© TV T 22N N (243)

La résistance de contact évolue inversement avec le nombre de modes. La résistance
théorique de contact d’un conducteur ballistique avec un seul mode n’est pas négligeable
puisqu’elle est de 12.9k2.

Formule a temp érature non nulle

L’importance de la théorie de LANDAUER réside en deux points importants. La premiere
différence est qu’il existe une résistance d’interface indépendante de la longueur L du
conducteur. La seconde déviation est que la conductance ne décroit plus linéairement avec
la largeur W de l’échantillon. Par contre, elle décroit en fonction du nombre de modes
du conducteur. Un conducteur de petite dimension (mésoscopique) ne satisfait plus la
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Fic. 2.5: Configuration d’un conducteur ballistique avec quelques modes relié & deuz réservoirs
d’électrons. Chaque réservoir est défini par son potentiel électrochimique.

loi de conduction G = % Considérons maintenant un conducteur relié & deux larges
contacts. Si maintenant le conducteur n’est plus parfait (T' # 1), il y a une probabilité
T pour que I’électron injecté & une extrémité du conducteur soit transmis jusqu’a 'autre
extrémité. Il y a donc aussi une probabilité (1 — T') pour que I’électron soit réfléchi par
le conducteur. Nous soulignons ici que I’on ne décrit pas du tout la barriere, celle-ci peut
étre une simple barriere trés localisée ou alors le résultat d’un potentiel beaucoup plus
compliqué. La formule pour la conductance & température nulle devient :

2
G= 2%NT (2.44)

Si le conducteur devient ballistique, c’est & dire la transmission T' — 1 alors on retrouve
Pexpression de la conductance a ’équation (2.43).

Nous pouvons maintenant dériver la formule de LANDAUER & température non nulle en
faisant un bilan des différents courants dans le systeme. Nous posons que la transmission
de jonction vaut T (Figure 2.6). Comme le montre la figure (2.7), le fait d’avoir une
température non nulle, nous oblige & introduire 4 courants différents. Nous notons le
nombre de modes N.

Le courant par unité d’énergie qui arrive au niveau de I'électrode de gauche vers celle
N =4
de droite Jg(FE) vaut :

ballistique
Electrode Gauche T ; Electrode Droite
Conducteur
-ﬁ - conducteur -
ballistique T ballistique
V1 . E
T T e e

Fic. 2.6: Configuration d’un conducteur ballistique avec quelques modes relié & deuz réservoirs
d’électrons. Chaque réservoir est défini par son potentiel électrochimique.
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Fia. 2.7: Courant a température nulle dans la jonction puis a température non nulle
2e
Ja(E) = %Nfi(E) (2.45)

de méme celui qui sort de celle droite dirigé vers celle de la gauche %(E) :

To(B) = 2N f(B) (2.46)

Le courant qui sort de I’électrode de droite est composé du courant qui provient de la
gauche et qui a été transmis par le conducteur et le courant de droite qui a été réfléchi :

Tb(B) = TTH(B) + (1 — T)Tp(E) (2.47)

En faisant le méme raisonnement pour le courant qui sort de ’électrode de gauche :

Ta(B) = (1 = T)T&(E) + TTn(E) (2.48)

le courant global & travers la jonction vaut :

J(E) = T&(B) — Ta(E) = Tp(E) — Tp(E) (2.49)

en intégrant sur énergie et en notant T(E) = N(E)T(E)

7 =2 [T(B)B) - f(m)ap (2:50)

Nous obtenons avec ’équation (2.50) la formule de LANDAUER qui est utilisée pour
décrire le transport dans de nombreux systémes mésoscopiques.
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Lien entre le formalisme de Bardeen et celui de Landauer

La description du transport électronique est relativement différente entre le formalisme
de BARDEEN et celui de LANDAUER. Pourtant, il est possible de faire des connections entre
les deux approches pour qu’elles aboutissent & une formulation équivalente du transport
dans la jonction. En effet, si nous posons que la transmission dans la formule de LANDAUER
est régie par I’équation suivante, nous obtenons alors la formule de HARISSON (2.4).

T(E) = 47|T;;|* 0j0i (2.51)

Tout le probléeme au niveau de la théorie de LANDAUER consiste donc & calculer la
transmission dans le cas d’une molécule quelconque entre deux électrodes. Deux groupes
de recherches utilisent une approche similaire qui consiste & évaluer la transmission en cal-
culant les coefficients des fonctions d’ondes transmises avec 1’équation de SCHRODINGER.
Nous n’allons présenter ici que la méthode E.S.Q.C qui est la plus développée aujourd’hui.
Les travaux de l'autres équipe sont détaillés dans les références suivantes [40-43].

2.3.2 La méthode E.S.Q.C

La méthode E.S.Q.C? calcule donc la transmission d’un électron & travers une molécule
[29]. La molécule est vue comme une impureté qui brise 'invariance par translation des
deux électrodes. L’interaction directe entre les deux électrodes est remplacée par un cou-
plage indirect avec la molécule. Le systéme métal/molécule/métal est modélisé comme
une chaine ... AAAAMAAA... & une dimension infinie ou A est une cellule qui représente
plusieurs atomes de ’électrode métallique tandis que M correspond & la molécule insérée.
Chaque cellule comporte les orbitales des N atomes pris en compte pour les atomes des
électrodes et N, pour la molécule.

L'’hamiltonien

L’hamiltonien du systéme H est décrit par la méthode de HUCKEL étendu (une méthode
proche des liaisons fortes) avec des interactions entre atomes premiers voisins. Les inte-
ractions ainsi que les recouvrements S;; sont paramétrés. La fonction d’onde totale du
systeme est exprimée comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques non orthogo-
nales [s,; >.

+oo N
|\P >= Z Zcm‘sm >+ ZCOZ|SOZ >+ Z ch]|3n] (2_52)
n=-—o00¢=1 n=1j=1

Pour résoudre ’équation de SCHRODINGER, une projection est réalisée pour passer
d’un hamiltonien exprimé dans ’espace comportant les deux électrodes plus la molécule a
un hamiltonien effectif exprimé dans le sous-espace des deux électrodes uniquement.

2E.S.Q.C : Electron Scattering in Quantum Chemistry, diffusion électronique en chimie quantique
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Fic. 2.8: Représentation schématique de l'onde entrante et sortante de la molécule pour définir les
matrices de diffusion et de transfert.

Les coefficients de la fonction d’onde sont obtenus de proche en proche (de maniére
récursive) en utilisant des propagateurs spatiaux. L’avantage de cette méthode est que
I’on n’a pas besoin de connaitre la fonction d’onde infinie, compléte du systéme.

La transmission

Pour exprimer la transmission, la notion de matrice de diffusion S(E) est utilisée. Elle
permet d’exprimer I’amplitude des ondes sortant de la molécule en fonction de I’amplitude
des ondes rentrantes (Figure 2.8) :

C A
lB]:ﬂm[D] (2.53)

En réalité pour pouvoir faire le lien avec les propagateurs spatiaux, il est nécessaire d’in-
troduire la matrice de transfert 7' qui, elle, décrit la relation entre les amplitudes d’ondes
de droite en fonction de celles de gauche :

C A
BEZR o

Les éléments de chacune des deux matrices sont liés par des relations simples. On peut
montrer que la matrice de transfert T est reliée aux propagateurs spatiaux utilisés qui
permettent d’obtenir les coefficients des fonctions d’ondes?.

Les résultats

L’utilisation de la méthode ESQC a donné beaucoup de résultats appliqués & de nom-
breuses molécules. A l'origine destinée & étudier les défauts dans les polymeres [29], la
méthode a été améliorée pour calculer des images théoriques en microscopie a effet tun-
nel [31]. Le systéme composé du benzéne sur une électrode de platine(111) a été étudié [30].
D’autres études ont permis de mieux interpréter certains aspects expérimentaux comme
par exemple le cas du Cgp [32]. Enfin, la méthode a permis d’étudier le transport dans
des candidats de fils moléculaires [34-36,38,39]. Pour l'instant, la principale limite de la
méthode est qu’elle n’est pas autocohérente car elle ne prend pas en compte de maniére
exacte la réponse de la molécule en fonction du potentiel appliqué. Elle n’est donc valable
a-priori que pour de faibles valeurs de potentiel appliqué au niveau de la jonction.

3Plus de détails se trouvent dans la référence 26.
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2.4 Un cadre plus général ?

La théorie de LANDAUER est basée sur I’approximation que les électrons n’interagissent
pas au niveau de la jonction. Cette théorie est-elle encore valable lorsque les corrélations
électroniques deviennent importantes 7 WINGREEN et MEIER ont tenté de répondre & cette
question. Pour cela, ils ont repris un formalisme de transport qui est basé sur les fonctions
de GREEN hors-équilibre de KELDYSH [44-47]. Dans un premier temps, nous allons exposer
les différentes hypothéses et la formule générale du courant & travers une jonction. Puis
nous montrerons dans quelles limites nous pouvons retrouver la formule de LANDAUER.
Enfin, nous présenterons les quelques travaux qui ont essayé de mettre en oeuvre cette
technique pour décrire le transport au niveau d’une jonction moléculaire.

2.4.1 Laformule de Wingreen et Meier

WINGREEN et MEIER considérent un probléme ayant une géométrie équivalente a celui
de LANDAUER. Le systéme non-perturbé est composé de deux contacts et d’une région
intermédiaire ou les électrons interagissent (Figure 2.9). Au temps t ({ = —o0), chaque
région est isolée et caractérisée par son potentiel chimique ug, et pp- Au fur et & mesure
que la région intermédiaire se couple aux deux électrodes, si ug > pp, un courant J
de I’électrode de gauche vers celle de droite commence & s’établir. WINGREEN et MEIER
expriment le courant permanent qui s’établit dans la jonction.

L'’hamiltonien

L’hamiltonien décrivant la jonction est exprimé dans le langage de la seconde quantifi-
cation. c,t o (Cka) est un opérateur de création (destruction) qui crée (détruit) un électron
avec un moment k dans le canal a dans I’électrode de droite ou de gauche. {d},} et {d,}
sont des opérateurs de création et de destruction sur une base compléte d’orbitales dans
la zone d’interaction.

H= Y erachotha+ Hm({d:{da}) + Y (VianChadn +cc)  (2.55)
k,a € G,D k,a € G,D

L’hamiltonien correspond a la situation expérimentale ol les deux contacts métalliques
sont reliés au systeme mésoscopique. Comme les contacts sont métalliques, les interac-
tions entre les électrons dans le métal sont fortement écrantées : les électrons peuvent
étre considérés comme des particules indépendantes. Ce n’est pas le cas dans la région
intermédiaire ou 1’écrantage est moins efficace. La forme de I’hamiltonien de la zone d’in-
teraction Hip({d}}; {d,}) est relativement quelconque, celui-ci pouvant inclure des inter-
actions de type électron-électron ou électron-phonon.
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Réservoir de gauche |Région interagissante Réservoir de droite

e] Ho

F1G. 2.9: Schéma de la jonction modélisée par Wingreen et Meier

Le courant

Afin de ne pas obscurcir le discours, nous ne présenterons pas ici la démonstration de
cette équation (vu le nombre de fonctions de GREEN & introduire). La démonstration de
I’équation fondamentale est décrite dans la référence [48]. Seule la démarche est présentée
dans ce paragraphe. En écrivant 1’équation d’HEISENBERG :

. 0Q

ih = Q. H] (2.56)

Le courant total en relation avec I’hamiltonien ci-dessus s’exprime comme :

J = & Z (Vkan < cLadn > —Viam < chka >) (2.57)
k,a€G

En utilisant la définition G, (1) =i < c;rc odn(t) >* d’une nouvelle fonction de GREEN
introduite la premiére fois par KELDYSH (celle-ci est décrite physiquement comme une
fonction de corrélation d’électrons [25]) et en prenant ensuite la transformée de FOURIER de

cette fonction de GREEN, une formulation du courant indépendante du temps est obtenue :

dE

21

e +oo .
J = ﬁ Z / [Vka,nGlja,n(E) - Vka,nGrf,ka(E) (258)

kaeG”’—®

Tout le probléme consiste & exprimer ces deux fonctions de GREEN en fonction d’autres
fonctions de GREEN qui ne dépendent que de la région interagissante. MEIER et WINGREEN
ont démontré que le courant & travers la région vaut en notation matricielle :

1e

J:ﬁ

tr[fa(E)TY = fp(E)YTP(G™ — GY)] + tr(T¢ —TP)G<dE (2.59)

ou G" et G sont respectivement la fonction de GREEN retardée et avancée de la région
intermédiaire en présence des électrodes. G® est complexe conjugué de G7. I'? et I'P sont
les matrices de couplage entre le systéme mésoscopique et chacune des électrodes. La

1< A > correspond 2 la valeur moyenne de la grandeur physique A en question. Si I’on note p opérateur
densité du systéme, cette valeur moyenne est donnée par : < A >=tr(pA) [49].
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matrice de couplage & gauche I'? g’exprime en fonction des potentiels de couplage et de
la densité d’états g, dans chaque canal o :

r,ﬁm =27 Z 00(E)Van (E)Vy o (E) (2.60)
a€eG

Nous avons explicité tous les termes de 1’équation décrivant le courant & 'aide des
fonctions de GREEN de KELDYSH. Le courant & travers la région d’interaction dépend
donc de la densité d’états et la fonction d’occupation dans cette région. En effet, la densité
d’état locale est proportionnelle & la diagonale de la différence G" — G ; tandis que G< est
le produit de la densité d’état et de Poccupation [44,48,50]. Il faut remarquer que les trois
fonctions de GREEN de la région doivent étre calculées en présence des électrodes. A notre
connaissance, il n’existe pas de travaux ayant cherché & implémenter de maniére exacte
cette formule pour le calcul du transport a travers une molécule, vue la compléxité pour
exprimer G<. Il est possible d’obtenir une formulation plus simple du courant dans le cas
ou les électrons interagissent si on prend comme hypothese que les couplages a droite et &
gauche sont proportionnels [48,50].

Lien avec le formalisme de Landauer

Prenons finalement la méme hypothése que LANDAUER : les électrons n’interagissent
pas au niveau du conducteur mésoscopique. La formule (2.59) est alors grandement sim-
plifiée. WINGREEN et MEIER ont montré que G< pouvait s’exprimer & 1'aide de I’équation
de DYSON en fonction de G" et de G* généralisant ainsi la formule de LANDAUER :

J= %e / [fe — foltr{G*TPG'T¢VdE (2.61)

Nous retrouvons une formulation du courant & travers la jonction tout a fait équivalente
a celle de LANDAUER en supposant les électrons indépendants. L’avantage, par rapport
a la premiére formulation de LANDAUER, est que la transmission est décrite en fonction
de différents opérateurs exprimant les propriétés électroniques de la jonction. En effet, la
transmission T'(F) ne dépend que des matrices de couplage & droite et & gauche et de la
fonction GREEN retardée de la molécule.

T(E) = tr{GTPG"T%} (2.62)

Dans le cas d’électrons indépendants, il n’est pas nécessaire d’utiliser un formalisme
de fonctions de GREEN hors-équilibre, nous avons démontré cette formule dans le cadre
de la diffusion en annexe A. Une autre approche a aussi été développée par DATTA [25].

5P est défini de facon similaire
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2.4.2 Quelques applications du formalisme

L’application de ce formalisme a surtout été réalisé par le groupe de DATTA [51-53]

pour étudier de maniére théorique la caractéristique I-V de thiols gréffés sur une électrode
d’or. Le but étant de comparer les calculs théoriques avec des mesures réalisées en spec-
troscopie STM. Un cluster comportant la molécule plus quelques atomes des électrodes est
créé. La structure électronique de cet amas est calculée & I’aide de la méthode de HUCKEL
étendu. La conductance de la jonction est ensuite calculée avec ’aide de ’équation (2.61).
Un effort particulier est fait pour prendre en compte Ieffet du potentiel électrostatique.
Le calcul n’est pas autocohérent mais les niveaux électroniques de la molécule dépendent
du potentiel appliqué par I'intermédiaire d’un paramétre 7. La fonction de GREEN de la
molécule dépend donc du potentiel appliqué. Ce parametre est ajusté pour reproduire
les caractéristiques expérimentales ou est estimé par des considérations géométriques au
niveau de la jonction. L’introduction de cet effet a permis d’expliquer les effets de rectifi-
cation observés lorsqu’on déplace une pointe STM au-dessus des molécules et les effets de
résistance différentielle négative [53].
Des calculs similaires sur la méme molécule et avec le méme formalisme ont été effectués en
améliorant la description des couplages [54] et en insistant sur 'importance de la position
des niveaux d’énergie par rapport au niveau de Fermi des électrodes [55]. Des travaux ont
été menés afin d’utiliser ce méme formalisme avec une structure électronique calculée a
l’aide de la théorie de la fonctionnelle de densité. Le transport pour une molécule de Cg
a été étudié [56,57] ainsi que des composés & base de thiols [58—62]. Enfin, les connections
entre ce formalisme et celui de MUJICA ont été soulignées [63].

2.5 Description du mod éele mis en oeuvre

L’objectif de ce paragraphe est de présenter le modele utilisé pour décrire le transport
dans une jonction métal/molécule/métal. L’idée est d’insister sur les aspects nouveaux et
les hypotheses sous-jacentes. Nous avons cherché & implémenter la formule de LANDAUER
avec une expression de la transmission décrite par la méthode de WINGREEN et MEIER
dans l'approximation des électrons indépendants. En effet, le principal avantage de ce
formalisme est de pouvoir prendre en compte les effets du potentiel extérieur et du potentiel
image de maniere relativement simple. La principale contre-partie est que l'usage des
fonctions de Green entraine des calculs et “des astuces numériques” plus importantes.

2.5.1 L'hypoth ése de mol écules physisorb ées

Nous avons étudié le transport dans le cas ou les molécules étaient physisorbées sur des
surfaces métalliques. Cette situation correspond & de nombreuses situations expérimentales
comme par exemple une couche moléculaire déposée sur électrode métallique par la tech-
nique de LANGMUIR-BLODGETT. Si la molécule est faiblement couplée au niveau des
électrodes, nous pouvons alors négliger le transfert de charges entre la molécule et les
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électrodes. Les niveaux électroniques de la molécule physisorbées peuvent étre généralement
reliés & ceux de la molécule isolée comme nous le verrons un peu plus loin. Enfin, avant
d’aborder un peu plus en détail le courant, il faut avoir en mémoire les hypotheses de la
théorie de LANDAUER : le transport est cohérent et élastique au niveau de la molécule.
Les électrons participant au transport sont considérés comme indépendants. Les effets
inélastiques dus aux vibrations sont négligés. L’effet des phonons sur la caractéristique
électrique sera discuté de maniere générale dans le sixiéme chapitre.

2.5.2 La démarche de calcul des diff érents termes

Fonction de
Green de la
molécule isolée

Pour calculer le courant, nous avons implémenté ’équation suivante décrivant le cou-
rant élastique dans la théorie de LANDAUER 4 travers la jonction métal/molécule/métal :

J= 2—; [fa — fpltr{G%,TP G}, T9}dE (2.63)

Nous présentons la maniere de calculer les différents termes et les matrices G%,, T'P,
Ve I'¢ qui composent cette formulation du courant.

Calcul des fonctions de distrib ution

Les fonctions fg et fp sont les fonctions d’occupation respectivement de 1’électrode
de gauche et de droite. Celles-ci sont données par les fonctions de FERMI sachant que
I’électrode de gauche est a la masse et le potentiel est appliqué sur 1’électrode de droite :

1 1
fe(B)=——F=% e foB)=—F%5—"o (2.64)
1+ e *T 1+e &7

ou k est la constante de Boltzmann, T est la température, e est la valeur absolue de
la charge de I’électron, EFr correspond au niveau de FERMI.

Détermination de la fonction de Green de la mol écule

Afin de calculer la fonction de GREEN retardée de la molécule en présence des électrodes
G, il est nécessaire de calculer la structure électronique de la molécule isolée. Nous
décrivons ’ensemble de I'hamiltonien Hjs en liaisons fortes dans une base d’orbitales
atomiques. Cet hamiltonien est ensuite diagonalisé pour obtenir les valeurs propres E,
et les vecteurs propres |¥, > de la molécule. Nous ne détaillerons pas plus ici le calcul
de la structure électronique de la molécule, celle-ci faisant I’objet du chapitre suivant. La
fonction de GREEN retardée correspondant a la molécule isolée G?\}Ir est écrite dans la base
des orbitales atomiques [8] :

Z <i|¥, >< U,l7 >

- ~0,7 . .
(F =1
<iGY (B)|j >= lim e

n—0+

(2.65)

n



Fonction de
Green des
électrodes
métallliques

Equation de
Dyson
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ou [i > et |j > sont deux orbitales atomiques.

Une maniére simple et générale pour prendre en compte 1’effet des électrodes est d’uti-
liser ’équation de DYSON (2.15) que nous avons déja vue dans le cadre de la diffusion pour
calculer la fonction de GREEN du systéme couplé. Mais pour appliquer cette équation, il est
nécessaire au préalable de connaitre la fonction de GREEN des deux électrodes métalliques
isolées.

Pour calculer la fonction de GREEN de surface d’une des électrodes métalliques,
nous procédons de la maniere suivante. La structure électronique est calculée & 1'aide
d’un hamiltonien en liaisons fortes. Les paramétres de liaisons fortes sont ajustés pour
reproduire le mieux possible la structure de bandes en LDA® du métal. Enfin la fonction
de GREEN de surface ou de volume est obtenue par la technique de décimation (voir annexe
B). Nous avons calculé & la fois la fonction de GREEN de surface de 1’électrode métallique
de droite g7, et de gauche gg,.

Afin de pouvoir appliquer I’équation de DYSON, nous créons ensuite la fonction de
GREEN du systéme électrode-molécule-électrode découplé a partir des fonctions de GREEN
des deux électrodes g7, et gg; et de la molécule isolée G%}[T. Celle-ci adopte la forme suivante :

gz O 0
G =0 G% o (2.66)
0 0 gp

Nous obtenons que 'opérateur de GREEN s’exprime sous la forme d’une matrice com-
portant trois blocs différents dans la base d’orbitales composées des orbitales atomiques
de I’électrode de gauche, de la molécule et de 1’électrode de droite.

Nous définissons aussi les matrices de couplages, respectivement Vi (Vp) qui sont
composées des potentiels de couplage entre les orbitales atomiques de 1’électrode de gauche
et les orbitales de la molécule (entre les orbitales de la molécule et les orbitales atomiques
de I’électrode de droite)”. Dans la méme base d’orbitales décrivant la fonction de GREEN
du systéme complet, la matrice de couplage V s’exprime comme

0 vé 0
Vv=| W% o VP (2.67)
0 (VDY o

En pratique, afin de limiter la taille des matrices utilisées, nous utilisons le fait que les
potentiels de couplage Vi et Vp décroissent fortement en fonction de la distance. Ainsi la
molécule n’est réellement couplée qu’avec quelques atomes des surfaces métalliques.

Nous avons détaillé la forme de la fonction de GREEN retardée du systéme total isolé
G{, et celle de la matrice de couplage V. Nous pouvons tenir compte de maniére exacte

6Local Density Approximation
"La forme exacte des coefficients de couplage est discutée au chap 4.
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de la pertubation V sur la fonction de GREEN & l’aide de 1’équation de DYSON :

G" =G + GYVG" ouplutet GT = (I - GV)TIGOr (2.68)

Nous obtenons la fonction de GREEN de la molécule couplée en identifiant le bloc
correspondant & la molécule dans la matrice G". Enfin, la fonction de GREEN avancée de
la molécule G, est déterminée en prenant le complexe conjugué de la matrice G,.

Détermination des matrices de coupla ge

La forme de la matrice de couplage entre la molécule et ’électrode de gauche est donnée
par I’équation suivante :

Fg,m =2 Z QO&(E)VaG,n(E)VGZ,m(E) (269)
acG

ol « est un index désignant les orbitales atomiques au niveau de 1’électrode de gauche
et (n,m) désignent celles de la molécule. L’équation dépend donc de la densité d’état g,
dans DPélectrode de gauche ainsi que de la matrice de couplage V. La densité d’états
0o (F) au niveau de ’électrode de gauche est obtenue & I’aide de la fonction de GREEN de
la surface de gauche gg; :

00(E) = —=Imltr(gh;) (2.70)

™

G

Le calcul des termes V7, est détaillé au chapitre 4.

L’ensemble du modeéle de transport a été présenté ainsi que la démarche pour calculer
les principaux termes. Nous allons exposer le cas tres simple ot un niveau moléculaire
se trouve entre deux électrodes métalliques afin d’y puiser quelques éléments tres im-
portants nécessaires a I'interprétation de la caractéristique d’une molécule beaucoup plus
compliquée.
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2.6 Caractéristique €lectrique pour un systeme a un niveau

Nous étudions maintenant le modeéle de jonction moléculaire le plus simple possible a
savoir un niveau moléculaire situé de maniere symétrique entre deux électrodes métalliques.
En effet, dans le cas d’un systéme & un niveau, I’équation (2.61) se simplifie fortement
puisque les fonctions de GREEN sont de simples scalaires :

2
7= / [fe — fp]G%,TPGH,TC dE (2.71)

Nous considérons un niveau électronique ¢p subissant le potentiel moyen appliqué au
niveau de la jonction soit V/2. La fonction de GREEN retardée associée & ce niveau s’ex-
prime par [25] :

. _ 1
Gl (E) = —— I ) (2.72)

ou la self-énergie est décrite de manieére générale par :

% k:czl2

B = Y el (2.73)
kaeap P~ Ertin

Nous pouvons identifier la partie réelle de cette self-énergie :A(E) = Re[X"(E)]

et la partie imaginaire :

Im[E"(E)] = —n Y |Vogal’6(E — Ey) (2.74)
k,a € G,D

En comparant le second terme de I'équation avec la définition des coefficients de cou-
plage (2.60), nous pouvons exprimer ensuite la partie imaginaire de la self-énergie en
fonction de T'(E) égale & la somme des couplages T'(E) = TP(E) + T¢(E) :

Im[3" ()] = —%I‘(E) (2.75)

En utilisant les deux relations précédentes la fonction de GREEN du niveau s’exprime
comme :

1

— o — (eV/2) — N(E) +i(T(E)/2) (2.76)

G (E) = —

Dans le cas o1 la densité d’états dans les électrodes et les couplages sont constants en
énergie, la partie réelle A(F) s’annule, et la transmission s’écrit de la maniére suivante :
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rore
(B — e — (eV/2))? + (T'/2)?

T(E) = (2.77)

Nous voyons que la transmission associée a ce niveau moléculaire correspond a une
lorentzienne (Figure 2.10). Celle-ci atteint sa valeur maximale lorsque I’énergie est égale
a la position relative du pic €g = €y — e% en fonction du potentiel, ou elle atteint sa
valeur maximale 8. Par contre la transmission diminue fortement et tend vers zéro lorsque
I’énergie s’écarte de la position relative du pic. Nous pouvons réecrire la transmission avec
la fonction spectrale A(E) :

T(E) = pore A(E) ou A(E)= I (2.78)
T [0 +IC o CE-a)?+ (TR '
Le courant & température nulle est obtenu en intégrant cette tramsmission :
2¢ TPTG  By—eV
= ————5 A(E) dE 2.
hioya ), AP (2.79)
Le courant dans la jonction s’écrit pour un potentiel positif comme :
4e TPTC 1, B —e— (eV/2) 1, Ef — €+ (eV/2)
= |[tan~ — [tan™ 2.

I1 est intéressant de regarder la forme de la caractéristique prédite par 'équation (2.80).
Nous avons choisi le cas ou le niveau moléculaire est situé & -4.7 eV soit 0.5 eV en des-
sous des niveaux de FERMI positionné eux a -4.2 eV. Les coefficients de couplage sont
symétriques et valent respectivement I'¢ = I'” = 50 meV. La caractéristique obtenue est
représentée au niveau de la figure (2.10).

Deux zones différentes peuvent étre distinguées sur cette caractéristique. La premiere
correspond au cas ou la position relative du pic se trouve en dehors de la zone d’énergie
[Er,Er — eV]. Nous avons dans ce cas la transmission et le courant associé qui sont tres
faibles. Il s’agit typiquement du cas ou la polarisation est inférieure & un volt au niveau de
la figure (2.10). Par contre, pour un potentiel supérieur & un volt, le pic de transmission
se trouve dans l'intervalle de potentiel, une brusque augmentation du courant est obte-
nue. Au fur et & mesure que le potentiel appliqué devient important, la transmission est
totalement intégrée et le courant devient constant (2.10).

Nous pouvons obtenir une expression analytique du courant total lorsque la transmis-
sion a été totalement intégrée. En effet, pour V grand, 'intégrale [ A(E)dE de la fonction
spectrale vaut 27 et le courant total associé au niveau moléculaire vaut :

_ 2 TPrY

J() = T 5o e (2.81)

8Celle-ci est égale & un dans le cas particulier ot T'p =I'g = I'/2.
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Fi1G. 2.10: Tracé de la transmission dans le cas d’un niveau situé a -4.7eV a potentiel nul avec
Uaide de I’équation (2.77). Les coefficients de couplage valent respectivement TP = T'P = 50 meV.

La seconde figure correspond a la caractéristique électrique associée a cette transmission calculée d
Paide de V’équation (2.80).

Cette équation prédit le courant de saturation observé de 12.17yA au niveau de la
figure (2.10) dans le cas oi1 'Y = T'P = 50 meV.

Nous avons décrit la caractéristique dans le cas d’un systéme simple oli un niveau
moléculaire est couplé & deux électrodes métalliques dont la densité d’états est constante.
Grace a cet exemple, nous avons dégagé deux conclusions importantes qui vont guider
notre démarche dans les chapitres suivants.

La premiere remarque est que, dans le cas ot sous I'effet du potentiel, un niveau moléculaire
entre dans la zone d’énergie entre les deux niveaux de FERMI des deux électrodes, un pic
de courant est observé qui correspond & un effet tunnel résonant a travers ce niveau. Il
est donc primordial pour décrire ces résonances de connaitre & la fois les positions et les
variations en fonction du potentiel de ces niveaux moléculaires dans la jonction.

La seconde conclusion est qu’il est important de bien décrire les potentiels de couplage
entre les orbitales de la molécule et celles des électrodes car nous avons vu que, dans ce
systeme & un niveau, la valeur du courant dépendait trés fortement de ces couplages. Par
contre la forme générale de la caractéristique ne dépend pas fortement de ces couplages.
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2.7 Conclusions

Nous avons présenté les différents formalismes de transport disponibles pour décrire le
transport électronique dans une jonction métal/molécule/métal. Nous avons montré qu’au
dela des différences dans les hypotheses postulées et de la description du mécanisme, il
était possible de faire des connections entre ces différents formalismes et que 1’on pouvait
aboutir dans une certaine mesure & une formulation du transport relativement équivalente.
Le modeéle de transport que nous avons adopté a aussi été exposé.

Nous avons montré qu’une majeure partie du travail consiste & calculer la structure
électronique des différentes parties de la jonction moléculaire. L’objet du prochain cha-
pitre est de faire un bilan des différentes méthodes de calcul de structure électronique
et d’exposer la, méthode que nous avons utilisée. Nous montrerons qu’il est important de
réaliser un calcul autocohérent de la structure électronique de la molécule en fonction du
potentiel appliqué et d’autres pertubations.
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Chapitre 3

Calcul autocoh érent de la structure
électr onique de molécules

Avant de powvoir calculer une caractéristique électrique d’une jonction métal/molécule/métal, il est nécessaire de
calculer la structure électronique de la molécule et ceci de la maniéere la plus fine possible. C’est précisément lobjectif
de ce chapitre. Dans un premier temps, nous présentons les différentes méthodes disponibles de calcul de structure
électronique et plus spécialement la théorie de la fonctionnelle de densité et le formalisme des liaisons fortes. Nous
expliquons les principaux avantages d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de densité pour optimisation de molécules
et le calcul de structure électronique. Nous discutons les raisons de notre choiz d’utiliser principalement les liaisons
fortes pour le transport. Ainsi, nous présentons les termes supplémentaires qu’il est nécessaire de considérer afin de
rendre lo méthode des liaisons fortes autocohérente pour traiter le transport. Enfin, nous exposons la détermination
et les valeurs obtenues des paramétres que nous avons utilisés pour celculer la structure électronique de nombreuses
molécules organiques. Sur quelques exemples bien précis, nous montrons les qualités et les défauts de la méthode
implémentée.

3.1 Présentation des diff érentes méthodes

3.1.1 Comment résoudre I'équation de Schrdéding er ?

Résoudre 1’équation de SCHRODINGER d’une maniére générale pour un systéme micro-
scopique est un probléme insoluble car il appartient & la catégorie des problémes & N corps.
La plupart des résolutions se font de maniére approchée avec des méthodes numériques
plus ou moins lourdes. De plus, il existe de nombreuses méthodes numériques reposant sur
des degrés d’approximation plus ou moins grands. Nous pouvons classer ces méthodes en
trois catégories différentes [1].

La premiere catégorie concerne les méthodes dites ab initio, c’est & dire obtenues
a partir des premiers principes de la mécanique quantique. L’ensemble des termes de
I’hamiltonien dans ces méthodes sont calculés sans parametre. Deux méthodes ab-initio
sont prédominantes au niveau de la chimie quantique : HARTREE-FOCK avec Interaction
de Configuration et la DFT!. La méthode HARTREE-FOCK utilise ’hamiltonien exact mais

'Density Functional Theory
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fait une approximation sur la fonction d’onde. En effet, on suppose dans cette méthode
que la fonction d’onde dans son état fondamental peut étre décrite par un déterminant de
SLATER bati & partir d’un ensemble de fonctions mono-électroniques. Comme les résultats
en HARTREE-FOCK ne sont pas assez précis, on utilise alors la méthode dite “d’interaction
de configuration” qui améliore la description de la fonction d’onde en utilisant plusieurs
déterminants de SLATER. Le principal désavantage est qu’il est nécessaire de prendre un
nombre trés élevé de déterminants si I’on veut obtenir des résultats plus précis. Les calculs
deviennent alors inapplicables & de grandes molécules. Nous avons donc utilisé tout au long
de la thése comme autre méthode ab-initio, la DFT qui est beaucoup moins gourmande
en temps de calcul et qui est souvent utilisée de nos jours en chimie quantique.

Ensuite la seconde classe comporte les méthodes “semi-empiriques”. Globalement, ce
sont des méthodes qui utilisent des potentiels, des interactions paramétrées pour décrire
I’hamiltonien. Ces parameétres sont déterminés suivant deux approches. La premiére ap-
proche consiste & essayer de reproduire le maximum de résultats donnés par les méthodes
dites “ab initio”. C’est celle que nous allons adopter quelques pages plus loin. Néanmoins,
ce n’est pas la seule puiqu'une seconde méthode prend le contrepied de la premiere,
en considérant que les méthodes ab-initio sont finalement loin d’étre parfaites. Il vaut
mieux alors ajuster les paramétres directement sur des résultats expérimentaux. Le prin-
cipal avantage des hamiltoniens paramétrés est que les calculs sont beaucoup allégés. Les
méthodes “semi-empiriques” peuvent approcher dans certains cas la qualité des résultats
obtenus par des méthodes ab-initio. De plus, les parameétres sont généralement transférables
permettant I’étude d’autres systémes. En pratique, la chimie quantique dispose de nom-
breuses méthodes semi-empiriques AM1, PM3, ZINDO... Toutes ont des ressemblances
plus ou moins importantes avec la méthode des liaisons fortes surtout utilisée en physique
des solides. Les différences se trouvent dans les paramétrisations adoptées et dans le trai-
tement des recouvrements des fonctions d’ondes. Nous n’avons pas utilisé ces méthodes
pour le calcul de structure électronique. Non pas qu’elles ne produisent pas pour cer-
taines d’excellents résultats, mais nous avions besoin d’une méthode unique pour calculer
la structure électronique des électrodes métalliques ou semi-conductrices de la molécule.
Nous voulions aussi intégrer I'influence du champ électrostatique au niveau de la structure
électronique. Finalement, nous avons développé une méthode basée sur les liaisons fortes
que nous décrivons un peu plus loin.

Enfin, la troisieme catégorie concerne les méthodes dites “empiriques” ou 1’on peut
regrouper les champs de forces, les potentiels de LENNARD-JONES. Ces méthodes peuvent
servir & optimiser de trés grandes structures, & modéliser les interactions faibles entre
des molécules ... La validité des résultats obtenus dépend beaucoup du champs de forces
utilisés. Généralement ces méthodes sont beaucoup moins précises que celles des deux
premiéres catégories et la transférabilité du champs de forces est restreinte & une classe
limitée de problémes.

Les différentes catégories de méthode présentées, nous détaillerons un peu plus les deux
méthodes qui seront utilisées le long de la these : la DFT et les liaisons fortes.



3.1. PRESENTATION DES DIFFERENTES METHODES 71

3.1.2 Lathéorie de la fonctionnelle de la densit &

Le théoréme d’'Hohenber g et Kohn

Les méthodes basées sur la fonctionnelle de densité tirent leur origine du théoréme de
HOHENBERG et KOHN [2] qui dit que 1'énergie totale de ’état fondamental d’un systéme
de fermions est une fonctionnelle unique de la densité électronique p. Toutes les propriétés
du systéme peuvent étre obtenues & partir de la connaissance de cette fonctionnelle. De
plus, cette fonctionnelle est minimale quand p correspond 4 la densité de 1’état fonda-
mental. Mais le théoréme de HOHENBERG et KOHN ne dit pas comment déterminer cette
fonctionnelle.

De la DFT ala LDA

Pour implémenter d’une maniére pratique ce théoréeme, KOHN et SHAM représentent le
systeme de particules en interaction par un systéme artificiel de particules sans interaction
de méme densité p et de méme énergie :

Blp) = Tolpl + [ ptr)Veas(r)ar + 3 [ ar [ d% F B ()

ou Ty[p] désigne la fonctionnelle de I’énergie cinétique du systéme d’électrons sans
interaction. Le troisiéme terme représente 1’énergie potentielle de HARTREE tandis que
Vet est le potentiel dii aux noyaux. Ey.[p] contient toutes les contributions & N corps
de I’énergie totale, en particulier les énergies d’échange et de corrélation ainsi que les
corrections au terme d’énergie cinétique dues a I’interaction électron-électron. L’équation
(3.1) est exacte et a la base de toutes les méthodes dérivées de la fonctionnelle de densité.

Une solution variationelle, utilisée par KOHN et SHAM [3] permet de dériver un systéme
d’équation de SCHRODINGER & une particule ayant la forme :

=5 Vi) + [ B 4 V)] ) = (.2)

La relation entre la densité de charge et les fonctions d’ondes électroniques [¢; > est
donnée par :

p(M = (™) (3-3)

k

occupés

Le potentiel d’échange et de corrélation de I’équation (3.2) lui est défini par la relation :

_ B[]

Vmc (F) 5p(,,—,»)

(3.4)
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L’ensemble de ces trois équations doit étre résolu de maniére autocohérente. Jusqu’a
présent la formulation que nous venons de donner est exacte, aucune approximation n’a
été utilisée. De plus, le terme d’échange et corrélation qui est la partie inconnue de 1'ha-
miltonien a été repoussé dans le plus petit terme V.. Tout I'intérét de la méthode vient

ensuite du fait que ce terme est approximé en considérant que :

Buelpl = [ dro(r)eaclo(r)] (3.5)

ol €. est 'énergie d’échange et de corrélation par électron d’'un gaz d’électrons de
densité uniforme p(r). Il s’agit de I'approximation de la densité locale (LDA)? qui donne
son nom 3 la méthode. Ce terme d’échange et de corrélation est souvent estimé pour un
gaz d’électrons homogene & l'aide de calculs de type Monte-Carlo quantique [4].

Le logiciel DMOL

L’implémentation sous forme numérique de I’ensemble des équations de LDA existe
depuis quelques années. Le choix de logiciels commerciaux ou publics implémentant la
LDA est tres large. Ici, la totalité des calculs LDA sur des molécules a été réalisée a ’aide
du logiciel DMOL [5, 6]. 11 s’inscrit dans 1’ensemble de la suite de logiciel Cérius® qui
permet de faire de nombreux calculs en physique et en chimie.

Le logiciel DMOL est original par son type de base utilisé pour décrire les fonctions
Py [7]. A Vinstar d’autres logiciels, celui-ci n’utilise pas des fonctions d’ondes gaussiennes
mais des fonctions de base numériques obtenues en résolvant les équations atomiques en
DFT. Différentes qualités de bases sont disponibles en passant de la base minimale a
celle comportant le plus de degrés de liberté. La base minimale comporte I’ensemble des
orbitales occupées de I’atome neutre. Il est possible de doubler le nombre de fonctions de
base en utilisant option DN (Double Numérique) 1’équivalent pour des bases gaussiennes a
Poption D(. Enfin, 1a base la plus adaptée pour des calculs et qui a été trés majoritairement
utilisée dans la these est la base DNP. Elle utilise des fonctions de polarisation et a des
qualités équivalentes & celles d’une base de fonctions gaussiennes du type 6-31G** [8].
Le choix de la base est primordial. Ce choix a une grande influence pour le calcul des
transferts de charges, des dipdles, et de la polarisabilité.

Différentes fonctionnelles sont disponibles pour réaliser les calculs. La fonctionnelle
VWN [9] 3 correspond & une expression analytique du potentiel d’échange et de corrélation
Vze dans D'approximation LDA. Néanmoins d’autres fonctionnelles ont été développées
pour tenter d’améliorer les résultats donnés en LDA. BECKE a montré qu’il est possible
de prendre en compte les inhomogénéités du gaz d’électrons libres en considérant les cor-
rections de gradient de la densité [10]. La fonctionnelle perd alors son caractére local. Une
des approximations est la GGA*. De nombreuses fonctionnelles existent. Probablement
I'une des plus utilisées est la fonctionnelle BLYP 5 [11]. L’avantage de faire un calcul
GGA est que les liaisons faibles ainsi que les énergies de réaction et de dissociation sont

2Local Density Approximation
3VWN :Vosko WILK NURSAIR
4Generalized Gradient Approximation
SBLYP :BECKE LEE YANG PARR
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mieux décrites [12]. Le revers est que les calculs sont plus lourds qu’en LDA. Nous voyons
donc que la méthode perd un peu de son caractére universel puisque & chaque fonction-
nelle va correspondre un résultat différent. D’une maniére générale (sauf dans quelques
cas particuliers), les calculs sont faits en LDA avec la fonctionnelle VWN.

Comme il faut procéder & des intégrations numériques pour calculer les différents
termes de I’hamiltonien, une grille d’intégration existe. Il est possible de choisir la qualité de
la grille sachant qu’il y a un subtil compromis entre le temps de calcul et la convergence
a trouver [13]. Nous conseillons de ne pas descendre en dessous de la qualité médium
comme grille d’intégration car en deca, les effets numériques commencent 4 se faire sentir

de maniére plus importante.

Les applications

DMOL permet de réaliser principalement trois types de calculs :

e Calculer de maniére autocohérente I’énergie totale ainsi que la structure électronique
d’une molécule quelconque.

e Minimiser I’énergie totale de la molécule afin d’obtenir son “état fondamental”, c’est
a dire la conformation qui correspond a 1’énergie totale la plus basse possible.

e Calculer certains spectres caractéristiques de la molécule sous 'effet d’une pertuba-
tion comme le spectre de vibrations ou le spectre optique.

Le principal avantage de la LDA est qu’elle permet de n’exclure aucun atome de
la classification périodique, c’est donc une méthode trés générale [1]. De plus, elle peut
décrire de nombreuses liaisons : covalentes, métalliques, ioniques... Elle permet d’obtenir
de meilleurs résultats pour les grosses molécules et les systémes étendus au niveau des
géométries, des énergies de vibration, des énergies de dissociation par rapport & un simple
calcul en Hartree-Fock [14]. Généralement les longueurs de liaison ainsi que les fréquences
de vibration sont données a quelques pour cent par rapport & l'’expérience. On estime
aussi que les énergies d’affinité et d’ionisation qui correspondent aux états chargés de la
molécule sont de bonne qualité en LDA [12]. Par contre, le probléme est qu’elle n’est
pas faite pour traiter les états excités et elle a tendance & sous-estimer trés fortement le
gap®, la largeur de bande interdite entre les états vides et les pleins. La LDA n’est donc
pas recommandée d’une maniére générale pour traiter les excitations. Une des solutions
pour corriger ce défaut est d’introduire un décalage constant (méthode des ciseaux) entre
les états vides et occupés. Toutefois, des méthodes apparaissent pour corriger ce défaut
comme la méthode GW [15]. Néanmoins l'utilisation de GW est tellement lourde qu’elle
reste limitée & des systémes de taille tres réduite.

Nous avons fait le bilan de ’ensemble des nombreuses qualités de la LDA et de son
principal défaut. Pratiquement, nous avons utilisé DMOL pour optimiser la géométrie et
la structure électronique des molécules qui nous intéressaient. Néanmoins, les calculs en
LDA sont beaucoup trop lourds pour le transport. Il existe des travaux qui utilisent des
calculs autocohérents en LDA pour la caractéristique I-V de molécules [16,17], seulement

5Nous désignerons la largueur de bande interdite par la dénomination anglaise gap.
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les molécules étudiées sont tres petites (de l'ordre de 10 atomes maximum). Il faut en
effet calculer la structure électronique de la molécule pour chaque polarisation de la ca-
ractéristique. De plus, la prise en compte du potentiel extérieur de maniere autocohérente
dans un code de LDA n’est pas une tache facile [18]. Il est primordial de trouver un com-
promis précision/temps de calcul. C’est la raison principale qui nous a poussé a utiliser
une méthode de liaisons fortes autocohérente avec une paramétrisation basée sur la LDA.
Ainsi nous pouvons vérifier que la structure électronique calculée en liaisons fortes est
proche de celle en LDA tout en allégeant la quantité de calculs.

3.1.3 Les liaisons fortes

Présentation de la méthode

La méthode des liaisons fortes est basée sur ’approximation C.L.O.A qui décrit les
fonctions d’ondes de la molécule comme une combinaison linéaire d’orbitales atomiques :

U= Z Ci,a¢i,a (3'6)

7,0
ou ¢; o est l'orbitale a de I'atome 4 en position R;. En principe, la somme devrait se
faire sur une base compléte d’orbitales atomiques. Mais généralement, la base d’orbitales
atomiques utilisée est minimale c’est & dire réduite aux orbitales de valence. Par exemple,
pour le carbone, I'azote et I'oxygene, on utilise les orbitales 2s, 2p;, 2py, 2p, et pour

I’hydrogéne uniquement l'orbitale 1s. Les énergies propres de la molécule sont alors données
par I’équation séculaire :

det|lH — ES| =0 (3.7
ou H est la matrice de ’hamiltonien dans la base des fonctions atomiques ¢; , :

Hia,jp =< ¢ialHl|djp > (3.8)

et S est la matrice de recouvrement :

Sia,jp =< bi,albjp > (3.9)

L’approximation des liaisons fortes consiste & négliger les recouvrements entre orbi-
tales :

< Pialbjp >= 6;j0ap (3.10)
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Paramétrisation de I'hamiltonien
La matrice décrivant I’hamiltonien contient deux types de termes :

e les termes diagonaux ou intra-atomiques H; i @ < ¢ialH|ia > qui décrivent
I’énergie de 'orbitale o de I’atome ¢ dans le systéme.

e les termes inter-atomiques H; . 3 correspondent eux, au cas ot les deux atomes 7 et
7 sont différents. Généralement, seuls les termes entre premiers, seconds voire mais c’est
plus rare, troisiémes voisins sont conservés. Les éléments restants sont ensuite simplifiés
a l'aide de I'approximation & deux centres qui consiste & négliger 'effet du potentiel
de tout atome différent de i et j sur 'élément de matrice < ¢;o|H|p;jp > comme dans
le cas d’une molécule diatomique [19]. En appliquant la méthode de SLATER-KOSTER,
il est possible d’exprimer ces élements inter-atomiques a ’aide d’'un nombre limité de
parametres indépendants. Par exemple, pour des atomes décrits par une base (s, p), les
différentes interactions ne sont plus composées que de quatre termes (Figure 3.1) :

‘/:930 ? Vspa I V})pa ? ‘/;Jpﬂ (311)

ou o (resp. m) désigne une orbitale p dirigée suivant (resp. perpendiculaire &) la liaison.
Quelques termes d’interactions sont donnés dans le tableau suivant en fonction des
cosinus directeurs (I, m, n) de la liaison entre les deux atomes. Les autres interactions
entre orbitales sont obtenues par permutation cyclique (Tableau 6.1).

H;; | Expression du terme inter-atomique

Hi, Vsso

Hgp, Wipo (3.12)
Hy,p, PVopo + (1 = 12)Vipr
Hy,p, ImVppo — ImVippr

TAB. 3.1: Expression des parameétres intra-atomiques de liaisons fortes en fonction des paramétres
d’interaction et des cosinus directeur de la liaison.

O O O o

Vsso Vspo
- + + - * +
C O D T O D VppT
Vppo _

Fic. 8.1: Représentation schématique des termes d’interactions a deux centres selon SLATER.
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Les param étres de Harrison

Les liaisons fortes peuvent étre utilisées d’une maniere empirique avec la paramétrisation
universelle fort répandue de HARRISON. Elle donne ’expression des potentiels d’interac-
tions entre premiers voisins [20]. Cette paramétrisation a été obtenue par des ajustements
sur la structure de matériaux divers [21] :

10 10.8 16.9 4.8
Vssa:_ﬁ Vspa:_? %po':_? %pﬂ:_ﬁ (3.13)

Les termes sont exprimés en eV. Ils sont inversement proportionnels au carré de la
distance interatomique. La distance d entre les deux atomes est exprimée en Angstroms.
Généralement ces parameétres donnent une bonne idée de la structure électronique du
matériau et de la séparation des niveaux. Néanmoins, pour obtenir des résultats un peu
plus précis, il est nécessaire d’affiner un peu plus ces valeurs comme on le verra un peu
plus loin.

Qualit és de la méthode

La principale qualité de la méthode est sa simplicité. Avec quelques parametres, nous
pouvons décrire la structure électronique de molécules trés compliquées. De plus, nous ne
sommes pas limités & des trés petites molécules comme en LDA. Par exemple, & notre
connaissance, la plus grande molécule qui a été étudiée en liaisons fortes est une partie de
bactérie. La résolution de sa structure électronique dans une base minimale a donné lieu a
une diagonalisation d’une matrice d’ordre 13800 [22]. De plus, cette simplicité permet une
interprétation beaucoup plus facile des résultats obtenus en comparaison avec les méthodes
dites “ab initio”.

L’autre qualité est la diversité des systémes que les liaisons fortes permettent d’étudier.
Par exemple, il est possible de I'utiliser, pour des problemes aussi divers que les molécules
organiques [23], les nanotubes [24-26], les semiconducteurs [27], les défauts dans les semi-
conducteurs [28], les métaux de transition [29], les matériaux inorganiques complexes [30]...
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3.2 Introduction de l'autocoh érence dans les liaisons fortes

3.2.1 Pourquoi l'autocoh érence ?

Un calcul de liaisons fortes simple donne la structure électronique, c’est a dire les ni-
veaux électroniques, les fonctions d’onde et les charges atomiques. Dans le cas d’un calcul
simple, la structure électronique calculée n’est pas autocohérente. En effet, 'hamiltonien
en liaisons fortes ne dépend pas de la répartition des électrons. Il prédit donc les mémes
fonctions d’onde et les niveaux d’énergies pour n’importe quel état de charge du systéme.
Nous allons illustrer sur trois cas I'importance de réaliser un calcul autocohérent.

Le premier cas correspond au cas ou les molécules sont constituées d’atomes différents. 11
existe alors des transferts de charges qui peuvent étre importants. Ces transferts de charge
et la modification des potentiels coulombiens associés vont a leur tour modifier ’ensemble
de la structure électronique. La molécule en quelque sorte réagit et va avoir tendance
a écranter (& diminuer) une partie du potentiel coulombien conduisant finalement & des
transferts de charge moins importants.

Le second correspond au cas ou I'on ajoute un électron ou un trou : du fait de 'interaction
de COULOMB entre cette charge et le nuage électronique, les niveaux électroniques vont
étre décalés en énergie. La charge supplémentaire va se délocaliser sur la molécule afin de
réduire cette interaction répulsive et ainsi toutes les charges atomiques vont étre modifiées.
Dans le troisieéme, ou I'on applique un potentiel extérieur sur la molécule, I’autocohérence
est aussi nécessaire. En effet, celui-ci va perturber la structure électronique de la molécule,
des transferts de charge vont avoir lieu et venir modifier ’ensemble des potentiels cou-
lombiens de la molécule isolée. Ces mémes potentiels vont finalement écranter I'effet du
potentiel extérieur sur la molécule. Il est donc nécessaire de prendre en compte la réponse
de la molécule aux pertubations.

3.2.2 Ecrantage et autocoh érence

La méthode des liaisons fortes peut étre rendue autocohérente de maniere simple
équivalente & un calcul de type HARTREE (31, 32]. Les charges sont supposées ponc-
tuelles. De plus, nous adoptons une démarche souvent utilisée & savoir que les termes
inter-atomiques sont supposés indépendants de la charge. Seuls les termes intra-atomiques
dépendent de la charge sous la forme :

N
Hia,ia za io T Z 'YZJ 6Vezt('l‘) (314)

ou (); est la charge électronique de I'atome j, QQ correspond & la charge de 'atome
neutre j. Vg (7) est le potentiel électrostatique extérieur excercé sur la molécule. ;;(Q; —
Qj) correspond lui au potentiel coulombien vu par I’atome i et créé par ’excés de charge
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sur l’atome j. Globalement, le sens de I’équation (3.14) est simple : le potentiel vu par
un électron sur ’atome 7 est composé du potentiel répulsif créé par tous les autres et le
potentiel extérieur. Si tous les atomes sont neutres et qu’il n’y a pas de potentiel extérieur,

on retrouve que le terme intra-atomique est celui de ’atome isolé Hjq jo = HZQQ i
b

Le terme +y;; dans I'expression du potentiel coulombien (Eq 3.14) est décrit de la
maniére suivante : si les deux atomes sont différents (i # j), alors il décroit en fonction
de l'inverse de la distance inter-atomique R;j. Si par contre ¢ = j, (on a en fait le méme
atome) ;; est alors égal & Up/e? (ol Uy est le terme de coulomb intra-atomique, sa valeur
ici est fixé & 10 eV). Nous avons donc décrit 7;; par I’équation suivante parce qu’elle tend
vers les deux types de termes suivant la valeur de R;; et que de plus elle a ’avantage de
faciliter la convergence :

1
Vi = T
R+ 5

Nous avons donc pris en compte la dépendance de certains termes de I’hamiltonien

(3.15)

en fonction de I'état de charge de la molécule. Pour arriver & avoir une convergence il est
nécessaire d’écrire la dépendance des charges par rapport aux variations de I’hamiltonien.
Pour exprimer la dépendance de la charge atomique nette AQ; en fonction des termes
intra-atomiques, nous faisons une approximation linéaire :

0Q;

AQz = ZXUAEj avec Xij = 37
i J

J

(3.16)

La dépendance de la charge en fonction de ’hamiltonien est décrite par I'intermédiaire
de la matrice x;j, qui est la matrice des suceptibilités. Cette derniére est obtenue de
maniére numérique en regardant la variation de charges entrainée par une petite variation
sur I’hamiltonien. Nous avons donc deux systémes d’équations qui sont couplées. Pour
les résoudre, nous allons procéder de maniere itérative. Nous introduisons ’entier n qui
désigne l’itération. Puis nous linéarisons le systeme d’équations, pour cela nous écrivons
que la valeur du terme intra-atomique (resp. de la charge) a l'itération n + 1 est donnée
en fonction de celle & l'itération n par :

HIh = Mo + AT, -

QI = Qp + AQ;

En combinant les deux équations (3.14) et (3.16), nous pouvons obtenir la variation
des termes intra-atomiques qu’il faut appliquer pour l'itération suivante. En notation ma-
tricielle, cela donne

AE™! = (I —yx) ' [ev(Q" — Q°) — eVewr + E° — E"] (3.18)
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I, v, x sont des matrices carrées, d’ordre le nombre d’atomes N de la molécule. Tandis
que AE, Q", Q°, Vou, E°, E™ sont des vecteurs de dimension N. E? et E™ représentent
la diagonale de ’hamiltonien (les termes intra-atomiques) respectivement & l'itération 0
et a l'itération n.

L correspond, en réalité, & Iinverse de

Dans ’équation (3.18), la matrice (I — yx)~
la matrice diélectrique en liaisons fortes. Nous aboutissons finalement & une équation
qui permet de prendre en compte ’écrantage au niveau atomique du potentiel extérieur
et des interactions coulombiennes. En effet, les variations des termes intra-atomiques de
I’hamiltonien ne vont subir qu’une petite partie de ces potentiels puisque ceux-ci sont

réduits par la matrice diélectrique.

3.2.3 Description du programme

Nous présentons maintenant 'implémentation pratique de la méthode autocohérente.
Le schéma du programme qui a été réalisé est présenté sur la figure (3.2). Nous procédons
de la maniére suivante : dans un premier temps, nous calculons la structure électronique
non-autocohérente, ce qui va nous fixer certaines valeurs d’initialisation pour le processus
itératif. Eventuellement, si I'on dispose d’une solution qui a déja convergée, il est pos-
sible de I'utiliser afin d’accélérer la convergence. Enfin, la boucle d’autocohérence consiste
a calculer les suceptibilités & I'aide de 1’équation (3.16) puis les variations des termes
intra-atomiques avec ’équation (3.18). Puis nous re-calculons le nouvel hamiltonien avec
la structure électronique associée. Lorsque le calcul a convergé, nous obtenons alors la

structure électronique autocohérente.

3.3 Détermination des param étres de liaisons fortes

Un calcul de liaisons fortes nécessite des parameétres. Dans un premier temps, nous
allons faire un bilan des jeux de parameétres disponibles puis nous détaillerons la démarche

pour calculer ces parametres. Enfin, nous présenterons les parametres obtenus.

3.3.1 Les jeux de param étres existants

Il est possible de paramétriser de maniere empirique la méthode des liaisons fortes
suivant les lois de HARRISON [20]. Ils permettent de donner des résultats qualitatifs et
d’avoir une idée de la structure électronique de la molécule. Néanmoins, en général, les
résultats obtenus sont un peu éloignés des résultats LDA [33]. D’autres paramétrisations
pour les liaisons (C-C) [34], (C-C, C-H, H-H) [35-37] ont été déterminées et publiées. Ces
parametres ont été ajustés de maniére a reproduire les énergies totales, les configurations,
les fréquences de vibrations de certaines molécules. Lorsque nous les avons testés, nous
n’avons pas vu de grande amélioration par rapport aux parametres de HARRISON pour
la structure électronique. Il faut reconnaitre que ce n’était pas ’objectif primordial de
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Lecture de la géométrie

Création de E0,Q0, HO

Création des coefficients Vjj

Résolution de HO Fichier solution pour initialisation

Obtention de la structure électronique non-autocohérente

— . ,
Création de H autocohérent
Calcul des Xij
Calcul des aE
non
NE<1lpeVv?
oui

Obtention de la structure électronique autocohérente

Charges Niveaux électroniques Fonctions d’ondes

APPLICATIONS

Spectre Optique  Transport électronique  Imagerie STM

Fic. 8.2: Schéma représentant l’organigrame du programme permettant le calcul de la structure
électronique d’une molécule en liaisons fortes de maniére autocohérente.
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ces travaux. Les plus intéressants étaient probablement ceux de la référence [37] ou les
structures électroniques de molécules simples comme éthyléne et 'acétyléne... étaient bien
données mais les transferts de charge n’étaient pas bons. Finalement, comme les paramétres
disponibles dans la littérature ne sont pas adaptés & notre probléme, il a été nécessaire
d’en déterminer d’autres.

3.3.2 La démarche de calcul

Notre objectif est d’avoir un seul jeu de parametres permettant de calculer la structure
électronique de molécules quelconques en liaisons fortes. Il n’est pas question, en effet, de
déterminer un jeu de parametres pour chaque molécule étudiée. Nous allons donc ajuster
ces parametres sur les propriétés de quelques molécules puis nous supposerons que ces pa-
rametres sont transférables c’est a dire qu'’ils sont applicables & d’autres. Pour les obtenir
nous avons adopté la démarche suivante. Dans un premier temps, nous avons optimisé la
géométrie puis calculé la structure électronique de petites molécules en LDA (fonction-
nelle : VWN, base : DNP V4.0, grille : fine) présentant les liaisons que 1’on voulait décrire.
Les niveaux électroniques en LDA sont les niveaux a un électron tandis que les charges
sont celles données par la définition de MULLIKEN [38]. Dans le cas des liaisons C-C et
C-H, nos molécules références sont le méthane, ’éthane, I’éthyléne, I’acétyléne. Ensuite,
nous avons cherché les parametres des liaisons fortes qui minimisaient la variance définie

par I’équation suivante :

lumo N
x= Y (BI® — BFPAY + K23 (QF — QDAY (3.19)
=1 i=1

On minimise cette variance qui comporte la somme des différences entre les niveaux
électroniques calculés en LDA et en liaisons fortes ainsi que les différences des charges entre
les deux méthodes. Comme, les différences de charges (en électron) sont plus faibles que
celle en énergies (en eV) il faut mettre un facteur K (=10) afin que les deux aspects soient
pris en compte au cours de la minimisation. Une difficulté importante est de tenir compte
du dernier aspect de la structure électronique & savoir les fonctions d’ondes (la nature des
états). En effet, au cours de la minimisation de la variance, il est possible que des états de
nature différente soient intervertis et correspondent & un minimum pour la variance. Pour
résoudre cette difficulté, nous avons avons choisi des molécules tres simples (Figure 3.3)
ayant trés peu de niveaux. De plus elles possédent beaucoup de symétries et donc des états
dégénérés. 1l est possible de forcer le respect de I'ordre de la dégénerescence des niveaux en
imposant des pénalités tres fortes sur la variance lorsque 'ordre n’est pas respecté. Nous
avons pris des précautions importantes pour que sur ces molécules, la nature des états soit
respectée. Nous avons finalement obtenu les parameétres des atomes C, H et des liaisons
C-C, C-H ainsi que les liaisons C-N, C-O, N-O, C-S, N-H, O-H.
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acéthyléne H————H O
H H
éthyléne =
> ——— 3 Liaisons C-H et C-C
H H
éthane Hs Hs
J

acide cyanydrique H———F=—N

N — Liaisons C-N
pyridine ;\ /7

dioxyde de carbone O———0 — Liaisons C-O

ammoniac ’L 4» Liaisons N-H

acide nitreux H N// Liai N.O
—Nx_ — iaisons N-
\O

disulfur de carbone

S — Liaisons C-S
thiophéne ;\ /7

O,
eau /0 — Liaisons O-H
H H

Fi1G. 3.8: Résumé des différentes petites molécules utilisées pour ajuster les paramétres de liaisons
fortes sur la structure électronique calculée en LDA.
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3.3.3 Lensemb le des param etres

L’ensemble des parameétres utilisés au cours de la these pour calculer la structure
électronique de molécules sont regroupés dans les deux tableaux (3.2) et (3.3).

Le premier tableau (3.2) résume ’ensemble des parameétres intra-atomiques des différents
atomes formant ’ensemble des molécules étudiées. Les énergies sont référencées de telle
maniére que les énergies d’ionisation et d’affinité données par le programme de liaisons
fortes ne soient pas trop éloignées de celles obtenues en LDA.

‘ Elément H Niveau E; ‘ Niveau E, ‘

C —14.57 —5.67
N —12.17 —-7.97
0 —-16.17 —8.77
S —16.77 -9.07
H —2.07

TaB. 8.2: Table des paramétres intra-atomiques de liaisons fortes en eV.

Les liaisons chimiques pouvant étre formées & partir de ces cinq atomes sont nom-
breuses. Le tableau ci-dessous (3.3) illustre les parameétres & deux centres de différentes
liaisons chimiques exprimées en eV.

‘ Intéraction H Vsso ‘ Vspo ‘ Vppo ‘ Vppr ‘ dy ‘

C-C —2.85 | +2.93 | +3.70 | —1.90 | 1.54
C-N —2.90 | +3.68 | +5.23 | —2.00 | 1.54
C-0 —3.62 | +4.96 | +5.31 | —2.00 | 1.54
C-S —3.78 | +4.80 | +4.60 | —2.10 | 1.54
N-O —3.32 | +4.50 | +4.55 | —1.98 | 1.54
C-H —5.50 | +6.90 1.07
N-H —7.54 | +6.03 1.07
O-H —6.96 | +3.66 1.07

TAB. 3.3: Table des parameétres inter-atomiques de liaisons fortes.

Nous avons conservé, au niveau des termes d’interaction, la loi d’HARRISON selon
laquelle les termes sont inversement proportionnels au carré inverse de la distance inter-
atomique. Par exemple, Vsso s’exprime pour une liaison de longueur d suivant le tableau
par :

2

Vsso(d) = Vssa% (3.20)

La longueur de référence dy est exprimée en Angstroms.



84 CHAPITRE 3. CALCUL AUTOCOHERENT DE LA STRUCTURE ELECTRON ...

HOMO (LDA) LUMO (LDA)

HOMO (TB) LUMO (TB)
1L d

I I I I
-15 -10 -5 0 5
énergie en eV

Fic. 3.4: Comparaison entre les niveaux électroniques obtenus en LDA et en liaisons fortes pour
la molécule d’éthylene (CoHy).

3.3.4 Test del

Pour ’éthylene

Pour HCN

'ajustement sur quelques exemples

Il n’est pas question de présenter ’ensemble des calculs réalisés pour ajuster les pa-
rametres. Nous tentons de persuader le lecteur & l'aide de quelques exemples que I'accord
obtenu au niveau des propriétés des molécules ajustées est de bonne qualité. Pour cela, nous
allons prendre un exemple parmi les nombreuses molécules de la figure (3.3) : Péthyléne
et HCN.

La figure (3.4) représente les niveaux électroniques de 1’éthyléne en LDA et en
liaisons fortes, aprés obtention des parameétres par minimisation par moindres carrés. Les
erreurs restantes apreés la minimisation de la variance sont faibles. La différence principale
se situe au niveau du gap ou la différence est de 0.56 eV. La nature des états donnée par les
deux méthodes est équivalente. Au niveau du gap, les états sont des états 7 correspondant
aux états liant et anti-liant de la double liaison carbone-carbone. Les transferts de charges
entre le carbone et 'hydrogene sont donnés dans le tableau (3.4). L’accord entre les deux
méthodes au niveau des charges est trés bon, I'erreur étant inférieure & 3%.

Méthode || Carbone | Hydrogene
LDA —0.56¢ +0.28e
TB —0.52¢ +0.26e

TAB. 38.4: Comparaison entre les charges (en électron) de Miilliken obtenues en LDA et les charges
calculées en liaisons fortes pour la molécule d’éthyléne (CoHy).

Dans le cas de la molécule HCN, seuls les termes concernant la liaisons C-N ont
été ajustés puisque les termes pour le carbone et ’hydrogene ont déja été déterminés.
Les niveaux électroniques obtenus sont similaires dans le cas des deux méthodes (Figure
3.5). L’écart restant aprés la minimisation entre les deux gaps est faible : 0.43eV. Enfin,
au niveau des transferts de charge ceux-ci sont plus importants en liaisons fortes qu’en
LDA (cf Table 3.5). Néanmoins, 1’ordre entre les atomes est respecté puisque c’est I’azote
qui capte le plus d’électrons alors que c’est 'atome d’hydrogeéne qui en perd le plus. Ces
transferts de charges aboutissent & la formation d’'un dip6le qui en module vaut 1.25 ua
(unités atomiques) en LDA pour 1.71 ua en liaisons fortes. Le dipdle en liaisons fortes est
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Méthode || Carbone | Azote | Hydrogene
LDA —0.14e | —0.18¢ | +0.31le
TB —0.21e | —0.25e | +0.46e

TAB. 8.5: Comparaison entre les charges (en électron) de Mulliken obtenues en LDA et les charges
calculées en liaisons fortes pour la molécule d’HCN.

HOMO (LDA) LUMO (LDA)

HOMO (TB) LUMO (TB)

I I I I I
-15 -10 -5 0 5
énergie en eV

Fic. 3.5: Comparaison entre les niveaux électroniques obtenus en LDA et en liaisons fortes pour
la molécule HCN.

un peu surestimé. Finalement, les ajustements réalisés ont permis d’avoir des parametres
qui décrivent la structure électronique de ces molécules simples avec un bon accord global
avec la LDA, notre référence. Nous avons ensuite utilisé ces parametres pour calculer la
structure électronique de molécules plus compliquées (cf Annexe C).
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3.4 Réponse d'une molécule a un champ électrique

Nous avons montré a l'aide de quelques exemples qu’il était possible d’obtenir des
structures électroniques en liaisons fortes en bon accord avec celles calculées en LDA.
Maintenant, il reste a vérifier un point trés important pour le transport : les variations de la
structure électronique sous l'effet d’un champ électrique extérieur sont-elles bien données
par la méthode des liaisons fortes autocohérente? Nous comparons donc sur quelques
molécules test les variations des propriétés électroniques en liaisons fortes 4 celles obtenues
en LDA en fonction du potentiel appliqué.

3.4.1 Présentation de la configuration

Les molécules étudiées sont principalement des candidats de fils et de diodes moléculai-
res. Nous prenons quatre molécules différentes. Deux molécules, I'azuléne et le tétraceéne,
peuvent étre considérées au premier abord comme des fils moléculaires. Tandis que les
deux autres, le quinolinium tricyanoquinodimethanide (Q-3CNQ) et le 3,5 dinitroben-
zyl 7-(1-oxohexylamino)-pyren-2-ylcarbamate (OHAPy-C-DNB) sont respectivement des
molécules du type D-m-A et D-o-A 7. Ces deux molécules sont des candidats de diode
moléculaire au sens d’AVIRAM et RATNER [39, 40]. Ces quatres molécules représentent
globalement un échantillon et possédent chacune un panel de propriétés électroniques lar-
gement différentes. Les conformations de ces molécules ont été obtenues de la maniere
suivante : nous avons optimisé en LDA (VWN, DNP V4.0, Médium) les géométries des
trois premieéres molécules : I'azuléne, le tétracéne et Q-3CNQ. L’azuléne et le tétracéne
appartiennent au groupe de symétrie Co,. OHAPy-C-DNB, est trop grande pour étre
optimisée par un calcul LDA dans un temps raisonnable, nous ’avons donc optimisée a
I’aide de la méthode AM1. La géométrie relaxée des deux diodes n’a elle aucune symétrie
particuliére. Le tableau (3.6) résume la structure des jonctions étudiées. L’origine des po-
tentiels électrostatiques est définie & une distance de 2A & I'extrémité gauche de chaque
molécule. De méme pour chaque molécule, la seconde référence est présente & 2 A de
Pautre extrémité droite et correspond au potentiel Vg,:. Le potentiel dans la jonction est
donné par Pexpression : V(i) = —E - 2z; ou z; est la coordonnée de I’atome i le long de
l’axe z. Chaque molécule étant de longueur différente, le méme potentiel appliqué de 1
Volt a chacune des bornes de ces molécules ne correspond pas au méme champ électrique
(Tableau 3.6).

"A et D sont respectivement des groupements accepteur et donneur tandis que 7 et o correspondent 2
un pont & base de liaisons 7 ou de liaisons covalentes o.
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Molécule Distance en A | Champs Electrique en (mV/A)
Azulene 114 88
Tétracene 15.5 64
Q-3CNQ 174 57
OHAPy-C-DNB 21.6 46

TAB. 3.6: Résumé des distances de la jonction et des champs électriques résultant dans la jonction
pour un potentiel de 1V pour les différentes molécules étudiées.

V=0

a)

HN O NH
O—< >—C H
50111

FiG. 3.6: Géométrie de la jonction et structure moléculaire de l’azulene, du tétracene, de CigHss-
Q-3CNQ , et finalement de OHAPy-C-DNB. La ligne 4 gauche de la molécule définit l’origine des

potentiels.
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3.4.2 Résultats et discussions : le dip 6le

La premieére propriété caractéristique que nous pouvons étudier en fonction du potentiel
est le dipdle électrostatique. En effet, au lieu de tracer et de regarder indépendamment
chaque charge atomique, il est beaucoup plus facile d’étudier le dipdle qui lui fait le bilan
de ’ensemble des transferts de charges sur toute la molécule. Celui-ci est défini de la
maniere suivante en liaisons fortes :

N

P=>(Qi- Q)E; (3.21)

=1

ot la somme englobe tous les atomes i de la molécule. Q; (respectivement Q?) représente
la charge de atome (neutre) i. R; correspond aux coordonnées de 'atome i. Généralement
les charges ainsi que les coordonnées sont exprimées en unités atomiques. Pour exprimer
la valeur du dipdle en DEBYES, il faut multiplier sa valeur en unités atomiques par 2.538.
Avant de regarder la dépendance du dipole en fonction du potentiel, regardons ses valeurs
a champ nul.

| Molécule | Dipéle (LDA) | Dipéle (TB) |
Tétracéne 0 0
Azuléne 0.94 2.00
OHAPy-C-DNB 5.6 6.4
Q-3CNQ 18 21
TAB. 3.7: Résumé des modules des dipoles en Debyes obtenus a champ nul pour les différentes

molécules.

Nous observons globalement que les liaisons fortes permettent de reproduire la tendance
décrite par la LDA. En effet, le tétracéne ne posséde pas de moment permanent. L’azuléne
posséde un petit dipéle permanent orienté selon son axe principal. Ceci vient du fait que
c’est une molécule non-alternée [41]. Quant aux deux diodes moléculaires, la présence de
groupements donneur et accepteur au sein des molécules entraine de forts transferts de
charges et les dipoles calculés sont trés importants. A chaque fois, le dipdle estimé en
liaisons fortes est un peu plus important que celui obtenu en LDA. Néanmoins 'ordre de
grandeur est en treés bon accord. De plus, nous aboutissons a la méme relation entre la
nature des molécules et les valeurs des dipoles permanents.

Regardons maintenant les variations en fonction du potentiel appliqué un peu plus en
détail. Sur la figure (3.7) sont représentées les variations de la composante selon I'axe z du
dipdle des molécules d’azuléne, de tétracene et de Q-3CNQ. Les autres composantes selon
x et y pour ces molécules sont négligeables par rapport & celle suivant z. Nous observons
des variations linéaires du dipdle en fonction du potentiel appliqué. Au premier ordre le
dipdle P s’exprime en fonction du champ électrique E par

P=oFE (3.22)
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Fic. 3.7: Variation en fonction du potentiel de la composante Pz du dipdle pour les molécules
d’azuléne, de tétracéne, et Q-3CNQ. Les calculs en liaisons fortes correspondent au symbole : O
tandis que les calculs LDA sont en trait plein.

ou « est la polarisabilité de la molécule. Globalement, les variations du dipodle sont en
tres bon accord avec celles calculées en LDA. Ce qui veut dire que les transferts de charges
induits par le potentiel appliqué sont ici bien décrits en liaisons fortes.

Pour la molécule OHAPy-C-DNB, la conformation de la molécule n’est pas du tout
plane, le dipole a plusieurs composantes. Nous avons représenté la variation des compo-
santes du dipole suivant I'axe x et 'axe z (Figure 3.8). Ici encore, les variations sont bien
données en liaisons fortes bien que la molécule soit treés compliquée car elle comporte de
nombreux atomes (C, H, N, O) ainsi que de nombreuses liaisons différentes. Les différences
entre la LDA et les liaisons fortes proviennent surtout de la légere surestimation pour le
dip6le permanent & champ nul. Nous remarquons que les variations de la composante selon
x sont plus faibles que celles suivant z, ce qui traduit que la polarisabilité transverse ()
de la molécule est inférieure & celle suivant son axe principal a,,. La composante suivant
y qui n’est pas représentée varie aussi beaucoup moins fortement.

Pour conclure ce paragraphe, nous avons montré que I'introduction de ’autocohérence
permettait de bien décrire les transferts de charges au niveau de la molécule. Les moments
dipolaires permanents sont bien décrits en liaisons fortes quoique un peu surestimés par
rapport & un calcul LDA. Au niveau des variations en fonction du potentiel appliqué, la
concordance entre les liaisons fortes et la LDA est trés bonne sur I’échantillon des molécules
étudiées.
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Fic. 3.8: Variation en fonction du potentiel de la composante Pz, et Pz du dipdle pour la molécule
OHAPy-C-DNB. Les calculs en liaisons fortes correspondent au symbole :0 tandis que les calculs
LDA sont en trait plein.

3.4.3 Résultats et discussions : les niveaux électr oniques

D’une maniére générale, nous obtenons que la variation des niveaux électroniques est
quasi-linéaire en fonction du potentiel appliqué (les effets non-linéaires sont trés faibles) :

eo(V) = €0 —neV (3.23)

Cette équation constitue une bonne approximation de la variation du niveau électronique
eo(V') en fonction du potentiel.

Le cas du tétracéne est représenté sur la figure (3.9). Les valeurs du gap Homo-Lumo
ainsi que ses variations en fonction du potentiel sont confondues en LDA et en liaisons
fortes. Les niveaux varient de maniere linéaire avec une pente 1 = % en fonction du
potentiel. Cette variation était attendue du fait de la symétrie de la molécule. Pour les
niveaux supérieurs au LUMO et les niveaux inférieurs au HOMO, les variations sont aussi
bien données, & part les séparations en énergie qui sont un peu sous-estimées en liaisons
fortes. Mais globalement I’accord LDA et les liaisons fortes sur le tétracene est tres bon.
I1 faut souligner qu’avec une méthode [42,43] simplifiée basée sur un hamiltonien de type
HUBBARD [44] les variations données en liaisons fortes étaient nettement moins bonnes
et le gap HOMO-LUMO du tétracéne se réduisait en fonction du potentiel appliqué. Nous
n’observons pas du tout ce phénoméne pour des tensions appliquées raisonnables que ce
soit en liaisons fortes ou en LDA.
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FiG. 3.9: Variation en fonction du potentiel des niveauz autour du Homo et du Lumo du tétracéne.
Les calculs en liaisons fortes correspondent au symbole :O tandis que les calculs LDA sont en trait
plein.

Dans le cas, de Q-3CNQ (Figure 3.10) les variations sont également bien données. En
dépit de la forte asymétrie de la molécule, des résultats similaires au cas du tétracéne sont
obtenus. En effet, n est égal & 0.48 pour le HOMO et & 0.50 pour le LuMO en liaisons fortes
(respectivement 0.44 et 0.45 en LDA). Les pentes obtenues sont donc proches de 0.5. Ceci
est di aux états HoMO et LuMO de la molécule qui sont complétement délocalisés le long
de la molécule et donc le potentiel moyen vu par chaque état est %@i La délocalisation
observée des états 7 autour du gap sur les deux groupements accepteur et donneur est due
au fait que les deux groupements sont reliés par une liaisons 7. Bien siir, ’"THOMO est un peu
plus localisé sur le donneur tandis que le LuMO l’est plus sur 'accepteur, ce qui entraine
de petites déviations par rapport & la pente 0.5. Globalement, c’est la délocalisation des
états qui va étre le parametre déterminant pour la variation des niveaux dans le cas de
cette molécule.

Enfin, pour OHAPy-C-DNB, les résultats sont complétement différents (Figure 3.12).
En effet, la présence du pont ¢ entre les groupements donneur et accepteur va entrainer
des variations particuliéres des niveaux électroniques. En effet, le HOMO est localisé sur le
site accepteur de la molécule alors que le LUMO, au contraire, se trouve sur le groupement
donneur (Figure 3.12). Comme les états sont localisés dans des régions différentes, ils ne
vont pas subir le méme potentiel. Ainsi, comme le groupement donneur est trés proche de
I’électrode qui est a potentiel nul, la, dépendance au niveau du potentiel du HOMO est plus
faible que celle du LuMo. Et globalement, tous les états m localisés sur le donneur vont
varier beaucoup moins vite que ceux localisés sur le groupement accepteur. Nous avons
donc finalement deux “blocs” de niveaux qui varient de maniéere indépendante en fonction
du potentiel. Tous les effets obtenus en LDA sont bien décrits en liaisons fortes. Ainsi
la réduction du gap HOMO-LUMO est équivalente & celle obtenue en LDA, bien que 1’'on
sous-estime un peu la valeur en liaisons fortes du gap & potentiel nul. La variation un peu
particuliere du niveau LUMO+2 est en fait le résultat du croisement d’un état localisé sur

le donneur avec un autre sur 'accepteur qui varie plus vite en fonction du potentiel.
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F1G. 3.10: Variation en fonction du potentiel des niveauz autour du Homo et du Lumo de Q-3CNQ.

Les calculs en liaisons fortes correspondent au symbole :O tandis que les calculs LDA sont en trait
plein.

Fic. 8.11: Niveau HOMO et LUMO de la molécule OHAPy-C-DNB. On remarque il s’agit d’un
résultat important que les états sont localisés sur chacun des groupements. Cette molécule est donc
compatible avec le principe d’AVIRAM et RATNER.
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Fi1G. 3.12: Variation en fonction du potentiel des niveauz autour du Homo et du Lumo de OHAPy-
C-DNB. Les calculs en liaisons fortes correspondent au symbole :0 tandis que les calculs LDA sont
en trait plein.

Globalement, nous avons montré que I’on ne peut pas négliger 1’effet du potentiel sur la
variation des niveaux électroniques de la molécule contrairement & ’hypothese faite dans
certains travaux [45]. Des potentiels importants (plusieurs volts) peuvent étre appliqués
aux bornes d’une molécule. Néanmoins, les niveaux électroniques varient de maniére quasi-
linéaire (pour des potentiels raisonnables) en fonction du potentiel appliqué. Prendre une
pente égale 3 %, comme dans de nombreux travaux [46], est une approximation qui peut
étre trés bonne par exemple dans le cas d’une jonction ol la molécule est symétrique et
d’états 7w voisins du gap délocalisés. Néanmoins, dans le cas ol la molécule se complique
légérement (pas de symétrie au niveau de la conformation, niveaux voisins du gap plus
localisés ou enfin molécule possédant une partie isolante) un calcul autocohérent devient
obligatoire.

3.5 Conclusions

En conclusion, nous avons présenté les deux méthodes que nous avons utilisées au
cours de la theése a savoir la LDA et les liaisons fortes. Nous avons aussi montré qu’il
était possible de rendre facilement autocohérente la méthode des liaisons fortes et qu’avec
des parameétres ajustés, il était possible d’approcher les résultats obtenus avec la LDA.
Enfin, nous avons illustré sur quelques exemples qu’il était souvent nécessaire de réaliser
un calcul autocohérent pour déterminer la structure électronique d’une molécule sous un
champs électrique.

Tous les outils nécessaires étant disponibles, les deux chapitres suivants vont abor-
der la question qui nous intéresse, & savoir, les relations qui existent entre la struc-
ture électronique et le transport électronique au sein d’une jonction réalisée par cette
molécule. Ainsi, dans le chapitre suivant, nous allons étudier une famille de molécules,
les thiénylénevinylenes, destinées & étre des fils moléculaires. Puis nous exposerons les
résultats obtenus sur une molécule tout & fait différente qui est un candidat de diode
moléculaire : la molécule Ci15Hs3-Q-3CNQ.
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Chapitre 4

Les thiénylenevinylenes, une famille de fils
mol éculaires ?

Dans les chapitres précédents nous avons présenté les différentes techniques de calcul utilisées pour la modélisation
des propriétés électroniques et de transport dans des molécules. Nous pouvons maintenant nous intéresser a un premier
exemple de molécules intéressantes pour l’électronique moléculaire : les thiénylénevinylénes. Ces oligomeéres ont été
synthétisés puis caractérisés afin de valider le concept important de fil moléculaire. Dans une premiére partie, nous
présenterons la synthése et la caractérisation de ces molécules par des méthodes d’optique, d’électrochimie, et de
microscopie a effet tunnel. D’aprés leurs principales propriétés nous montrerons que ces molécules semblent étre de
bons candidats de fils moléculaires. Dans une seconde partie, nous présenterons le calcul des propriétés électroniques de
ces molécules en les comparant aux résultats expérimentauz. L’objectif est de valider la structure électronique obtenue
afin d’étudier les propriétés de transport. Nous montrerons qu’il existe un bon accord entre la structure électronique
obtenue et les expériences d’absorption optique et d’oxydo-réduction. Enfin, nous calculerons les propriétés de transport
de ces molécules.

4.1 Synth ese et caract érisation d’oligothioph enevinylénes

4.1.1 Lapproche oligom ere

Conduire avec C’est la découverte de la forte conductivité du polyacétyléne dopé qui a lancé 1’idée

des molécules ? que des matériaux constitués de molécules organiques pouvaient étre de bons conduc-
teurs [1]. Cependant les polymeéres conducteurs ne sont pas tres stables et sont trés réactifs
avec l'oxygene de 'atmosphére [2]. Vues les applications potentielles de ces polyméres
conducteurs, de nombreuses recherches ont été menées afin d’obtenir des polymeéres beau-
coup moins sensibles & I'oxygeéne. Le polythiophéne (PT) illustre ces recherches puisque
c’est le premier polymeére conducteur stable vis & vis de 'oxygene, tout du moins sous
forme neutre [3] (Figure 4.1). Pourtant parallélement & ces recherches sur les polymeéres,
on a eu une montée en puissance de I’'étude des oligomeéres conjugués, tant sur le plan
fondamental que sur le plan appliqué [4].
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Ce développement des recherches sur les oligomeres est expliqué par trois raisons
principales. La premiere est que la synthése chimique et la structure bien définie de ces
composés permettent d’atteindre des degrés de pureté importants. De plus, la manipula-
tion de ces oligomeres est aisée pour réaliser des films et des couches. Ces deux qualités
leur ouvrent donc la voie de la microélectronique. Ensuite, & une échelle beaucoup plus
petite, au niveau des nanotechnologies, il est envisagé d’utiliser ces oligomeéres comme fils
moléculaires. En effet, ces molécules possédent une structure chimique bien définie, une
longueur voisine de 100 A, une délocalisation optimale des liaisons 7 ainsi qu’une solubilité
suffisante pour permettre une mise en forme par des procédés classiques. Enfin, la derniére
raison est que les mécanismes de transport au sein des oligomeres sont trés débattus. Par
exemple, tout récemment des effets supraconducteurs ont été observés sur des cristaux
organiques d’anthraceéne, de tétracéne et de pentacéne [5] mettant en évidence les effets
de corrélations électroniques qui peuvent exister dans ces matériaux conducteurs. Ces
expériences sont en accord avec des travaux théoriques [6]. Les oligomeres apparaissent
comme des composés intéressants pour la modélisation des propriétés électroniques des

matériaux organiques.

4.1.2 La synth ése de longues mol écules...

La longueur de
conjugaison
effective

Les nTVS

Récemment de nombreux oligomeres & base de thiophéne, phénylénevinyléne, phényl-
ethylénevinyléne ont été synthétisés. Tres vite, en étudiant ces composés, il a été observé
que le gap de ces molécules diminuait lorsque le nombre de monomeéres augmente (ce
qui était I'objectif recherché), et que cette décroissance du gap était approximativement
linéaire en fonction de I'inverse du nombre de monomeéres. Mais aprés un nombre compris
entre cing et dix monomeéres, la diminution commence 4 saturer trés rapidement pour
aboutir & un gap constant. La longueur correspondante est appelée la longueur effective
de conjugaison. Celle-ci est différente pour chaque oligomere. Elle indique la taille maxi-
male ou l’on tire encore parti de ’agrandissement de la chaine au niveau des propriétés
électroniques. Cette longueur effective de conjugaison est expliquée par un confinement
des états 7 introduit par du désordre rotationnel ou par un couplage de plus en plus faible
des niveaux aromatiques. Cette saturation limite 'utilisation de ces oligomeres comme
fils moléculaires et des recherches ont donc lieu pour trouver des oligomeres possédant la
longueur de conjugaison effective la plus grande possible.

C’est la principale raison qui a poussé une équipe du laboratoire d’Ingénierie
Moléculaire et Matériaux Organiques (IMMO) & synthétiser puis & caractériser une fa-
mille d’oligomeéres : les thiénylénevinylénes (nTVs). Ceux-ci ont en effet été peu étudiés
et le polymere réalisé & partir de ces motifs, le polythiénylénevinyléne (PTV), présente
une largeur de bande interdite de I'ordre de 1.80 eV inférieure de 0.40 eV par rapport a
celle du polyéthyléne simple (Figure 4.1). On peut donc s’attendre & ce que ces oligomeres
possédent un gap plus faible que les oligomeres précédents. De plus, la présence des liai-
sons 7 entre les deux cycles de thiophéne du PTV, conduit & une meilleure délocalisation
électronique et permet de limiter le désordre rotationnel.
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F1a. 4.1: Formules chimiques et différences entre le polythiophéne (PT) et le polythiophénevinyléne
(PTV).

L’objectif ici n’est pas de présenter toute la synthese en détail mais de montrer les
problémes et les solutions apportées pour réussir & synthétiser d’aussi longues molécules.
La description de toutes les étapes de la synthése se trouve dans la référence [7]. Des
travaux ont déja eu lieu dans les années 1970 pour synthétiser des oligomeéres & base de
thiénylénevinylénes [8,9]. Tous ont été confrontés au fait que la solubilité des molécules di-
minuait en fonction de la longueur de la chaine. Ce manque de solubilité a empéché I’étude
des propriétés optiques et électrochimiques pour des chaines supérieures a 7 cycles. Une
premiere tentative pour briser cette limite consiste & insérer une chaine n-héxyl sur les po-
sitions a —w des groupements thiophéne terminaux. Ces synthéses basées sur des réactions
de formylation de WITTING-HORNER et enfin de couplage de MCMURRY ont permis I’'ob-
tention d’octameéres et méme de décameres [10,11]. La solubilité apportée par ces chaines
d’alcanes a permis pour la premiére fois d’analyser le comportement électrochimique des
nTVs. Ces résultats encourageants ont amené de nouveaux efforts pour augmenter encore
la solubilité de ces molécules. Des chaines d’alcanes ont donc été introduites directement
au niveau du motif, ¢’est-a-dire au niveau des carbones 3 et 4 du thiopheéne. Le motif de
base des nTVs étudiés ici est donc le 3,4-dihexylthiophéne qui correspond & la molécule
2TV sur la figure (4.2). Une stratégie originale de synthése des nTVs a été développée
basée sur la double oléfination de WITTING-HORNER d’un dicarboxaldéhyde a I’aide d’un
phosphonate issu du monoaldéhyde du dimeére. Cette approche permet ainsi d’accroitre la
longueur de quatre unités TV & chaque itération [7,12]. Sur la figure (4.2) sont représentés
les différents oligomeres synthétisés. Il a été possible d’atteindre I’hexadécameére qui a une
taille estimée de 96 A, valeur proche de ’objectif recherché (100 A).

4.1.3 Caractérisation optique et électr ochimique des nTVs en solution

Spectre optique

Les spectres d’absorption optique des molécules nT'Vs plongées dans un solvant CH,Cly
ont été mesurés afin de mieux connaitre leur structure électronique. La figure (4.3) représente
les spectres d’absorption des oligomeéres 4, 8 et 16 TV. Un large pic correspondant & priori
aux transitions entre les états proches du gap est observé pour tous les oligomeres. Dans
chaque cas, on a une structure vibronique fine au niveau de ce spectre indiquant que la
structure des molécules doit rester relativement plane et rigide méme pour les chaines les
plus longues. La séparation entre les deux maxima pour chaque molécule est de ’ordre
de 0.15-0.17 eV ; ce qui est cohérent avec le couplage entre la structure électronique et un
mode de phonon correspond aux vibrations des liaisons C' = C. Néanmoins, la structure
vibronique est moins résolue par rapport a certains analogues des nTVs notamment le 3,4
dibutylthiophéne [11].
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12TV
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4TV
2TV /S\ « \S/

F1G. 4.2: Formules chimiques des différents oligoméres nTVs synthétisés par l’équipe de 'université
d’Angers. Les oligoméres qui sont représentés vont du 2TV en passant par le 12TV. Le 16TV a
ausst été synthétisé mais n’est pas représenté.
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FiG. 4.3: Spectre d’absorption optique pour différents nTVs.

| Molécule || Ag_o(nm) | AE,p(eV) |

2TV 375 3.30
4TV 518 2.39
6TV 583 2.12
8TV 611 2.00
12TV 632 1.95
16TV 638 1.93

TAB. 4.1: Mesure d’absorption sur les nTVs dans CHyCly. Ag_o correspond au mazimum de la
premiére transition, et AE,, est I’énergie correspondante.

Cette différence peut étre expliquée par le fait que les chaines d’alcanes introduisent
un désordre vibrationnel au niveau des liaisons 7. Les données expérimentales principales
concernant ces mesures d’absorption sont résumées dans le tableau (4.1). L’extension de
la chaine conjuguée entraine bien un décalage vers des longueurs d’onde plus grandes
du maximum de la premiére transition A\o_o et une diminution du gap optique (AE,p)
associé. Ainsi, pour le plus grand oligomére, (16TV), \g_o atteint la plus grande valeur
observée (638) nm pour un oligomeére 7 conjugué de structure homogene. Il faut souligner
que pour des films réalisés avec ces oligomeéres, des valeurs de largeur de bande interdite

encore plus faibles ont été mesurées, atteignant une valeur de 1.56 eV pour un film a base
de 16TV.

Mesures électr ochimiques

L’augmentation de la solubilité des nTVs a permis d’étudier leurs propriétés électro-
chimiques en fonction de la taille de ces oligomeres. Des mesures de voltamétrie cyclique
ont donc été réalisées avec ces molécules en solution dans CH2Cly. A la fois I'oxydation
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et la réduction des molécules ont été étudiées. Au niveau de 'oxydation deux vagues de
réduction irréversibles sont observées pour ’oligomere 2TV. La premiere oxydation aboutit
a la formation d’un film polymeére. Par contre les oxydations deviennent réversibles & partir
du 4TV. La diminution de l'interaction coulombienne entraine ’apparition de nouvelles
vagues d’oxydation. A partir du 6TV, les deux premiéres vagues coalescent en une vague
unique tandis qu’apparait une troisieme vague réversible correspondant & la formation
du radical trication. Finalement, pour le 16TV on va jusqu’a déceler la formation d’un
héxacation. Les différents seuils d’oxydation observés en voltamétrie cyclique sont résumés
dans la table (4.2).

‘ Molécule H E°ozxl ‘ E°ox2 ‘ E°ox3 ‘ E°ox4 ‘ E°oxb ‘ E°ox6 ‘

2TV 0.99 1.32

4TV 0.62 0.82

6TV 0.53 0.59 1.13

8TV 0.51 0.84 | 0.95

12TV 0.57 0.62 0.99

16TV 0.45 0.51 0.73 1.01

TAB. 4.2: Potentiels d’oxydation des nTVs observés en voltamétrie cyclique, a température am-
biante, dans CHyCl (2.107*M)/BusNPFg (0.2M), v = 100mVs 1, réf Ag/AgCl.

La table (4.3) rassemble les valeurs des potentiels correspondant aux différentes étapes
de réduction. Le 4TV présente une vague de réduction non réversible & -1.70 V. Avec
Iallongement du systéeme 7 conjugué, cette vague devient plus réversible et se déplace
vers les potentiels positifs. De plus, le transfert devient biélectronique & partir du 8TV.
Quant au 12TV, il présente une seconde vague de réduction réversible 4 -1.63V. Les valeurs
du gap électrochimique (4.3), évaluées & partir de la différence (E°ox1-E°red1) montrent
aussi une réduction du gap similaire & celle obtenue pour le gap optique.

Quelques conc lusions

La caractérisation & la fois par des méthodes optiques et électrochimiques a permis de
montrer que le gap des nTVs diminuait en fonction du nombre de cycles de I’oligomére. De
plus, leur longueur effective de conjugaison est trés importante, une réduction du gap est
encore observée entre le 12TV et le 16TV. On peut estimer que la saturation est repoussée
pour ces molécules jusqu’a un nombre compris entre 16 & 20 monomeres.

‘ Molécule H E°redl ‘ E°red2 ‘ AE(e V) ‘ AEqp(eV) ‘

4TV —-1.70 2.32 2.39
6TV —1.58 2.11 2.12
8TV —1.50 2.01 2.00
12TV —1.50 | —1.63 1.97 1.95

TAB. 4.3: Potentiels de réduction des nTVs observés en voltamétrie cyclique, a température am-
biante, dans CHyCly (2.1073M)/BuyNPFg (0.5M), v = 100mVs~', réf Ag/AgCl, (a : vague
4 deuz électrons). Les deux derniéres colonnes résume le gap électrochimique et rappelle le gap
optique.
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4.1.4 Caractérisation des nTVs par micr oscopie tunnel

Les oligomeres nTVs et surtout le 4TV ont été étudiés & 1'Institut d’Electronique et
de Microélectronique du Nord (IEMN) & l’aide de la microscopie a effet tunnel [13]. Cette
technique a permis de caractériser un peu plus en détail les propriétés (longueur, géométrie,
structure électronique) de ces molécules, et leur adsorption sur une surface et la possibilité
de les utiliser comme fils moléculaires.

Protocole expérimental

L’observation des oligomeéres nTVs a été réalisée a ’'aide d'un STM en ultra-vide.
Un substrat de silicium (100) a été choisi pour observer 'adsorption de ces molécules. Ce
substrat est chauffé afin d’étre terminé par une surface de Si(100) reconstruite (2*1). Cette
surface est faite de rangées de dimeres. Sur ces rangées de dimeres, il est possible de greffer
de maniére covalente les 4TV. L’oligomeére 4TV en poudre a été évaporé en le chauffant
A une température comprise entre 150-180°. Le processus d’évaporation est suffisamment
court (quelques secondes) pour n’obtenir qu’une couverture partielle de la surface.

Image STM des nTVs

L’image (4.4) montre ’adsorption de quelques molécules 4TV sur la surface de silicium.
De longues rangées avec une corrugation faible peuvent étre observées le long de la diago-
nale de 'image. Ces rangées correspondent aux rangées de diméres des atomes de silicium.
Sur ces dimeéres, les oligomeéres apparaissent comme de longues taches allongées. Sur cette
figure, elles semblent physisorbées de maniére quelconque sans direction préferentielle par
rapport aux rangées de dimeéres. Bien que plusieurs configurations soient observées, les
taches ont & peu prés la méme longueur, soit 25 + 3 A proche de la valeur théorique de
22 A entre les deux carbones & chaque extrémité. Les taches observées correspondent aux
atomes de carbone sp? et de soufre engagés dans les liaisons 7 au centre de la molécule.
En effet, les chaines héxyl sont beaucoup trop courtes 9 A et, de plus, elles sont trés “iso-
lantes” (I'état HOMO de la chaine héxyl est environ 4eV en dessous du sommet de bande
de valence du silicium [14,15]). Elles ne participent donc pas au courant tunnel. Ainsi, les
chaines héxyl des nTVs ne peuvent étre imagées aux potentiels généralement appliqués et
seul le centre des molécules est observé. Pourtant bien que ces chaines n’apparaissent pas
directement, elles semblent jouer un role treés important sur I’adsorption de ces molécules.
Si on enléve ces chaines d’alcanes, les oligomeéres réagissent alors fortement avec la surface
et se dissocient [13].

Influence du potentiel sur les images

Afin de mieux montrer I'influence des chaines d’alcanes sur ’adsorption des molécules,
des images obtenues & différentes polarisations négatives sont représentées a la figure (4.5).
Les images 4.5 (a) et (b) ont été enregistrées de maniére simultanée avec deux potentiels
différents. Les images sont trés différentes et montrent qu’elles dépendent fortement du
potentiel appliqué. En effet, pour un potentiel suffisamment négatif, les molécules sont
visibles tandis qu’avec un potentiel faible, la plupart des molécules disparaissent et seules
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quelques-unes restent visibles. Cet effet est interprété par le fait que le dernier état plein
de la molécule doit se trouver entre 0.6 eV et 1.4 eV en dessous du sommet de la bande de
valence du silicium (Figure 4.6) [13,16] . Pour un potentiel suffisamment négatif, I'électron
peut passer par effet tunnel résonant de la bande de valence du silicium vers le niveau de
Fermi de la pointe via le HOMO du 4TV. Par contre, & faible polarisation, seuls les états
proches du niveau de FERMI du semiconducteur contribue au courant tunnel. Ces états
positionnés dans le gap du semiconducteur correspondent aux états de surface associés
aux dimeéres de silicium. Une image enregistrée a potentiel négatif faible ne montre que les
dimeres de la surface. En effet, observons les trois dimeres de silicium au centre des figures
4.5(a) et (b). Une telle disposition de quelques dimeéres de silicium orientée de maniére
perpendiculaire aux rangées de dimeéres a déja été observée [17,18]. Ces dimeres sont situés
dans le méme plan que les molécules car ils sont trés brillants et, on continue d’observer
cette brillance méme lorsque ’on applique une tension plus faible contrairement & ce qui
est observé pour les molécules.

La physisorption...

Sur I'image (4.4), nous avons vu que les molécules étaient orientées de maniére quel-
conque par rapport aux rangées de dimeres. Certaines indications permettent d’appuyer
I’hypothése que ces molécules seraient physisorbées. Sur 'image 4.5(a), il est possible de
voir plusieurs taches floues (indiquées par des fleches) correspondant au déplacement de
molécules avec la pointe STM. Ces déplacements entrainés indiqueraient que les 4TV sont
faiblement adsorbées sur la surface de silicium. Les chaines d’alcanes ayant toutes les liai-
sons saturées ne réagissent pas avec la surface et sont repoussées. Elles empécheraient ainsi
toute réaction avec les autres atomes de carbone du centre de la molécule avec la surface.
Enfin, bien que la plupart des molécules paraissent physisorbées, quelques-unes restent
brillantes en fonction du potentiel. Dans ce cas, ces quelques molécules doivent avoir réagi
plus fortement avec la surface, avec des liaisons entre les parties conjuguées et les diméres
de la surface de silicium.

Quelques conc lusions

La microscopie STM a permis I’étude de I’adsorption d’oligomeres 4TV sur une surface
Si(100)(2*1). La présence des chaines héxyl au niveau de ces molécules est trés importante
car elle permet la physisorbsion de ces molécules laissant leur structure de fils moléculaires
intacte. De plus, la microscopie indique que les états électroniques (HOMO) qui permettent
I'imagerie de la molécule sont délocalisés le long du centre de la molécule alors que les
chaines d’alcanes sont isolantes et ne participent pas & l'effet tunnel. D’autres études
sont en cours afin de mieux connaitre les propriétés spectroscopiques de ces molécules et
d’étudier le transport au niveau expérimental.
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F1G. 4.4: Images STM d’une surface de Si(100) aprés déposition des oligoméres 4TV. Le potentiel
appliqué est de -2.7V avec un courant tunnel de 60pA. L’échelle des niveaux de gris qui correspond
au déplacement vertical de la pointe au-dessus de la surface va de 0 (noir) a 2.6 A (blanc).

F1G. 4.5: Images STM d’une surface de Si(100) aprés déposition des oligoméres 4TV en fonction
du potentiel de la pointe. Le potentiel appliqué est de -2.1V en (a) et -1.8V en (b). Les molécules
“floues” sont indiquées par des fléches. Trois diméres de silicium positionés au dessus de la surface
peuvent étre observés au centre de chaque image.
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Fi1G. 4.6: Schéma des principouz niveauz d’énergie participant a Ueffet tunnel dans la jonction sili-
cium/molécule/vide/métal. Bc et Bv correspond respectivement au sommet de bande de conduction
et de valence. Le niveau de Fermi du semiconducteur est dénoté par Ey.

4.1.5 Conclusions sur les propri étés de ces mol écules

Des oligomeres & base de thienylénevinylene, atteignant pour les plus grands une taille
approchant les 100 A, ont été synthétisés. L’étude de leurs propriétés électroniques a
montré que la saturation du gap était repoussée avec ce type de molécules beaucoup plus
loin jusqu’a un nombre de cycles estimé & 16-20. Les nTVs dépassent jusqu’a présent tous
les autres systémes avec le plus faible gap optique mesuré pour un oligomeére (1.93 eV pour
le 16TV). Leur grande taille, leur stabilité et leurs propriétés électroniques intéressantes
font de ces molécules de trés sérieux candidats de fils moléculaires.

4.2 Structure électronique des thiényléenevinyléenes.

4.2.1 Rappel des méthodes et hypoth éses préalables.

Contrairement aux nombreux oligomeéres comme les oligothiophénes [19], les oligo-
phenylenevinylenes [20] ou les oligoanilines [21], les propriétés électroniques des nTVs
n’ont jamais été étudiées théoriquement. Nous présentons ici une analyse théorique de
la dépendance des propriétés électroniques des nTVs en fonction de la longueur de la
chaine. Nous avons fait des calculs en LDA en utilisant la base double numérique (DNP)
de DMOL. Tous les résultats LDA de ce chapitre sont basés sur la fonctionnelle de Vosko
et al [22]. L'utilisation d’une autre fonctionnelle [23] ne donne que des différences minimes
(2 meV pour le gap du thiophéne). A cause de la taille de ces oligomeéres, nous avons réduit
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FiG. 4.7: Modification apportée au nTVs pour les calculs théoriques, seul un groupement methyl a
€té conservé sur chaque chaine d’alcane.

les chaines héxyl en de simples groupes méthyl (Figure 4.7). Nous avons vérifié que cette
approximation ne changeait ni la nature, ni les énergies des différents états autour du gap.
Gréce a cette approximation, nous avons pu étudier I'octamere (8 cycles) en LDA. Pour le
thiophéne, le 2TV et le 3TV, une optimisation de la géométrie est effectuée en minimisant
I’énergie totale en LDA en fonction des coordonnées atomiques. Nous avons obtenu que
les conformations sont pratiquement planes (ce point est discuté un peu plus loin) et que
la géométrie des différents groupements est identique. La géométrie des oligomeres nTVs
pour (n > 3) a été construite en répliquant la géométrie plane du motif initial. Enfin, avant
d’aborder les principaux résultats, il faut se souvenir que les énergies de bande interdite a
un électron calculées en LDA (donc, & cause de notre ajustement des parameétres aussi en
liaisons fortes) sont généralement sous-estimées par rapport au gap optique expérimental.
11 est nécessaire d’utiliser des techniques plus évoluées comme Hartree-Fock+Interaction de
Configuration, TDDFT (Time Dependant DFT), GW-+équation de Bethe-Salpeter pour
obtenir une bonne estimation du gap optique. Pour s’affranchir de ces problémes d’une
maniére simple en LDA, un décalage constant est généralement appliqué entre les états
occupés et les états vides.

4.2.2 Structure électronique des nTVs
Le gap électronique des nTVs

Le gap calculé pour les différents oligoméres en LDA et en liaisons fortes est représenté
a la figure (4.8). Les deux méthodes donnent des valeurs trés proches. Maintenant si nous
comparons les gaps calculés avec les valeurs expérimentales, nous retrouvons bien que le
gap optique est sous-estimé par les deux méthodes. En appliquant un décalage de 1.2 eV,
nous obtenons un accord correct entre la théorie et 'expérience (de 'ordre de 0.2 eV).
Une correction de 1.2 €V est une valeur raisonnable et comparable & d’autres travaux [24].
Au-deld de toute correction, les variations en fonction de la longueur de la chaine, sont
bien décrites par les deux méthodes. Le gap calculé en liaisons fortes est bien donné par la
formule (4.1) incluant la correction de 1.2eV. La limite du gap donnée par cette formule
est proche de la valeur expérimentale obtenue pour le 16 TV : 1.93eV. L’exposant obtenu
(1.12) caractérise la délocalisation croissante suivant la longueur de la chaine. Un exposant
compris entre 1 et 2 est aussi obtenu dans les nanostructures de silicium [25].
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Fic. 4.8: Figure résumant les différents gaps. Le gap expérimental optique des nTVs est représenté
par des (x). Il est tracé en fonction du nombre de carbones sp> N. = 6n — 2 ot n est le nombre
de cycles de thiophéne. Les gaps LDA sont représentés par des (+) et liaisons fortes par des (O).
Les gaps calculés sont décalés de 1.2¢V (échelle a droite) par rapport aux valeurs erpérimentales

(échelle & gauche). La ligne continue est un ajustement des gaps en liaisons fortes en utilisant la
loi :1.85 + 14.96 N 112 en eV.
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Les états électr oniques

Les deux méthodes théoriques confirment le fait qu’expérimentalement le gap des oli-
gomeres décroit rapidement lorsque le nombre de cycles augmente. Cet effet est di a la
délocalisation progressive des états électroniques autour du gap. Les états Hom0 et Lumo
du 8TV sont représentés sur la figure (4.9). Nous remarquons que ce sont des états
délocalisés le long des carbones sp? formant la molécule. Au fur et & mesure que la taille
augmente, les cycles se couplent, augmentant la délocalisation et réduisant le gap. Au bout
d’un certain nombre la diminution du gap avec la délocalisation devient négligeable. Les
énergies des états calculés en LDA proches du gap sont représentées sur la figure (4.10).
Des résultats similaires sont obtenus en liaisons fortes. L’évolution des états HOMO et
LuMo est symétrique, ce qui implique une délocalisation équivalente pour chaque état. Ce
résultat montre qu’en principe ces molécules permettraient de conduire des trous ou des
électrons 3 condition auparavant d’effectuer un dopage n ou p. Mais il faudrait étudier
Peffet du dopage sur la conformation de la molécule.
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FiG. 4.9: Représentation des états HOMO, LuMO en LDA du 8TV. Nous observons la délocalisation
des états le long de la molécule.
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Fi1G. 4.10: Niveaux électroniques du thiophéne au 6TV calculés en LDA . On observe une dimi-
nution du gap et lapparition de nouvesux niveaur au fur et a mesure que la taille de la chaine
augmente.

4.2.3 Structure de bandes du polymeére

Intr oduction de fonctions de Bloch

Il est intéressant de connaitre la structure électronique en liaisons fortes du polymere
réalisé avec le motif de base des nTVs. Le fait de rendre la chaine périodique entraine
I'utilisation de fonctions d’ondes de Bloch ¥, comme base :

Uy = \/_ Z eknag . (r —ry,) (4.2)

ot1 a correspond A la longueur de la cellule élémentaire soit 11.38 A et k est un vecteur
appartenant au réseau réciproque [—2, Z]. n indique le numéro de maille et « est une des
orbitales de 'atome appartenant & maille.

Interpr étation de la la structure de bandes

La structure de bandes de la chaine polymere est représentée figure (4.11). Parmi toutes
les bandes, les plus intéressantes & étudier correspondent & la derniére bande pleine (Bande
de Valence) et la premiere vide (Bande de Conduction). Ce sont ces deux bandes d’états
qui vont conditionner en majeure partie les propriétés de transport du polymeére. On peut
vérifier, en examinant les états propres associés a ces deux bandes, qu’elles correspondent
a des états m et ont par conséquent, une large dispersion en énergie. Celle-ci est cohérente
avec une grande délocalisation des états associés.

Une maniére simple d’interpréter la structure de bandes du polymeére autour du gap
peut se faire dans ’approximation de la masse effective. Nous supposons une dispersion
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FiG. 4.11: Figure a) : structure de bandes du polymére infini calculée en liaisons fortes (les bandes
de conduction ne sont pas décalées). Les courbes en pointillés correspondent & un ajustement des
bandes de wvalence et de conduction par une loi en cosinus. Les niveaux d’électrons et de trous
sont déduits pour le 6TV a partir d’un simple modeéle en bande s. Ces niveauzr sont représentés
en pointillé. Enfin, les fleches correspondent auz principales transitions optiques. Figure b) sont
représentés les niveaur réels calculés en liaisons fortes pour le 6TV. L’accord entre l’estimation et
le calcul est bon.

parabolique des bandes en fonction du vecteur d’onde. Cette approximation est tres utilisée
pour interpréter de maniere qualitative la structure de bandes de nombreux matériaux.
Ici, elle peut étre aussi utilisée dans le cas d’un polymeére :

Bo(k) = B9 + S k? ws)
E,(k) = B — 2 k2

B
2my

ot E? et EY sont les sommets de bande de conduction et de valence. m} et m} corres-
pondent eux, respectivement & la masse effective associée a 1’électron et au trou. L’ajuste-
ment de ces quatres parametres permet de reproduire le comportement des deux bandes
(Figure 4.12). Les deux masses effectives sont obtenues & 1’aide de la courbure de bande
pour k proche de zéro 4 ’aide de I’équation suivante :
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F1a. 4.12: Ajustemement des bandes de valence et de conduction (+) a l'aide d’un modéle de masse
effective (trait plein).
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*

m (4.4)

Nous aboutissons a une masse effective d’électron qui vaut m; = 0.123m et pour le
trou de m; = 0.120m. Ces valeurs de masse effective sont comparables a celles obtenues
sur d’autres fils moléculaires [26]. L’ajustement réalisé n’est cependant valable que pour
des valeurs de k faibles.

Une autre fagon d’interpréter cette structure peut venir d’un simple modele en liaisons
fortes. En effet, il est possible d’ajuster les deux bandes de valence et de conduction a
l’aide de deux fonctions & base de cosinus (Figure 4.11) :

E.(k) = —2.42 +0.89 cos(*2)

ka

2/ avec k € [—E, -I—E] (4.5)
E,(k) = —4.94 £ 0.98 cos(£2) a a

I’ajustement réalisé est meilleur qu’en masse effective. De plus, il est possible de donner

une signification physique a ces deux équations. En effet, avec une bonne approximation,
chaque état propre d’un thiophéne n’interagit qu’avec 1’état correspondant des thiophénes
voisins. Ce qui donne en liaisons fortes, une dispersion en énergie équivalente a celle obtenue
pour la bande s d’un modéle de chaine linéaire. Le parameétre de maille de la chaine linéaire
a une taille égale & la moitié de la taille de la cellule élementaire et améne un repliement
de bandes. Le fait que 1’on puisse ajuster ces quatres bandes avec un modele de chaine
linéaire infinie est trés important car on va pouvoir en effet en déduire une estimation des
niveaux des oligomeéres & partir des deux bandes du polymeére. En effet, si on suppose que
la bande de conduction et de valence sont indépendantes, nous pouvons utiliser les niveaux
d’énergie quantifiés et les fonction d’ondes normalisées correspondant & une chaine finie
de N sites. Ceux-ci sont donnés par [27,28]

E, = E4 + 2 cos( ) 1<p<N (4.6)

pT
N +1
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™

2 N np

ou [ est le parametre d’interaction entre deux sites voisins de la chaine linéaire.

Ces solutions peuvent étre appliquées a notre cas précis pour déterminer les niveaux
de l’oligomere & partir des paramétres ajustés du polymeére. Nous obtenons les états
d’électrons E(ep) et de trous E(t,) donnés par :

E(ep) = —2.42 — 0.89 cos({7)

(4.8)
E(ty) = —4.94 + 0.98 cos(777)

Certains de ces niveaux sont représentés sur la figure (4.11 a) (p=1,2,3) pour l'oligomére
6TV calculé avec les équations (4.8). Ils sont en accord avec ceux issus du calcul direct en
liaisons fortes (figure 4.11 b). L’accord est trés bon méme si de nombreux effets ont été
négligés dans ce modeéle, comme le couplage entre les bandes. Ils proviennent en réalité
d’une seule bande pour les trois états p,. Ce modele simple nous permettra de mieux
appréhender les propriétés optiques de ces molécules.

4.2.4 Spectre optique théorique de ces molécules

Expression du coefficient d'absorption optique

La structure électronique étant établie par deux méthodes différentes, nous pouvons
commencer 1’étude des propriétés optiques de ces molécules et notamment ’absorption
optique. Pour cela, nous allons d’abord exprimer I’expression du coefficient d’absorption
optique dans le cas général. Nous considérons un rayonnement électromagnétique de faible
amplitude de pulsation w et de vecteur d’onde ¢ définie par le potentiel vecteur :

A = Ayetwt=an) (4.9)

Ce rayonnement agit sur les électrons de la molécule. Les transitions assistées par
phonons ne sont pas considérées ici. La probabilité pour que I’électron passe d’un état
initial ¥; & un état final U est donnée par la régle d’or de FERMI [25] :

2 hie o o 2
Wi,f:% < Uj|—— ATV |; > | 6(hw — |Ef — Ei) (4.10)

2ime

Dans I'approximation dipolaire, €'% est remplacé par 1 car I'onde électromagnétique
est supposée avoir une grande longueur d’onde par rapport & ’extension des fonctions
d’onde. On peut en déduire le coefficient d’absorption optique a qui est proportionnel au
rapport entre I'énergie F absorbée par volume unitaire dans I'unité de temps et le flux

incident ¢ :
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E 422
a(hw) x — o e

———— N < U Q|T; > Po(hw — (Bf — E;)) (4.11)
¢ m2cAdw % f ' fo

ou )y est la matrice de couplage optique et vaut : ffo - p. Le calcul des termes de cette
matrice )y est réalisé en approximant les orbitales atomiques par des gaussiennes. Cet
aspect est détaillé dans les références [25,29].

Interpr étation des spectres d’absorption optique

Le coefficient d’absorption établi, nous pouvons nous intéresser aux valeurs prises par ce
coefficient pour les nTVs. La figure (4.13) montre que les transitions calculées sont en bon
accord avec les spectres expérimentaux. En particulier nous arrivons a expliquer 'origine
des deux bandes larges observées. Cependant, pour les plus grands oligomeéres, 1’énergie
de la bande supérieure est un peu sous-estimée par les liaisons fortes. Il faut noter que la
correction de 1.2 eV au paragraphe précédent est incorporée. Chaque bande est composée
de plusieurs transitions qui augmentent lorsque le nombre de cycles dans 1’oligomeére croit.
Les transitions les plus intenses dans le cas de I'oligomere 6TV identifiées par des labels,
peuvent étre facilement interprétées par le modele de chaine finie 4 une dimension. En effet,
on remarque que la premiére bande n’est composée que des transitions de E(t,) — E(ep).
Les transitions E(t,) — E(ey) ol p # m ne sont pas visibles sur la figure (4.13) parce
qu’elles sont pratiquement interdites. En effet, les fonctions d’ondes correspondant a ces
états propres sont données par :

|¢?’ >= Zi:l,n af|¢€ > (4'12)
[V >= Yiz1,n 07|95 >

ot i correspond & Iindice du groupe thiénylénevinyléne, |¢! > et |¢¢ > sont les orbitales
moléculaires du site ¢ correspondant respectivement & la bande de valence (t) et & la bande
de conduction (e). Il est important de souligner que les coefficients (a? ou af"*) ne dépendent
pas de la bande (e) ou (t) parce que dans le cas d’une chaine linéaire & couplage constant,
les vecteurs propres ne dépendent pas de 'amplitude du couplage (4.7). Pour caractériser la
transition F(t,) — FE(ey,), nous devons écrire I’élément de la matrice de couplage optique :

<PhIQolyl, >= > ¥ a < ¢hI0|45 > (4.13)
i,j=1,n

La principale contribution de ’équation (4.13) vient des éléments de matrice entre les
orbitales |$5 > et [¢% > localisés sur le méme site c’est & dire i = j. En utilisant le fait que
A=< ¢f\ﬂo|¢§ > est indépendant du site par symétrie de translation, on obtient que :

< PplQlty, >~ A S ol al' = ASpm (4.14)

i=1,n

ou 6pm = 1 si p = m, sinon 0. La derniére égalité (4.14) qui résulte du fait que les
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FiG. 4.183: En traits pleins sont représentés les différents spectres d’absorption expérimentaux des
oligoméres nTVs dans CHy Cly. Les transitions optiques théoriques calculées en liaisons fortes sont
représentées par des fleches. La hauteur de chaque fléche est proportionnelle a amplitude de la
transition. Au niveau du 6TV, des indices permettent de réprésenter les transitions principales afin
de faire le lien avec la structure de bande de l’oligomére infini.



116 CHAPITRE 4. LES THIENYLENEVINYLENES, DES FILS MOLECULAIRES ?

vecteurs propres sont orthonormés entre eux explique la régle de sélection p = m. Une
conclusion équivalente peut étre obtenue dans ’approximation de la masse effective [30].
Des analogies existent donc pour ce systéme avec les régles de transitions optiques dans
des hétérojonctions & base de semiconducteurs [30].

Nous avons jusqu’a présent décrit la premiere bande de transition. La seconde bande
est associée & des transitions & partir d’états (t,) vers les états e* (Figures 4.13 et 4.11).
Ces états e* sont composés d’orbitales o et 7 sur chaque groupe de thiophéne. Ces états,
un peu plus haut en énergie, ont une énergie constante ce qui signifie qu’ils sont trés peu
couplés entre cycles voisins. Au niveau du polymere, ils donnent lieu a une bande quasi-
plate. Nous sommes arrivés aux limites de la comparaison entre la théorie et les spectres
expérimentaux parce que les transitions ne peuvent pas étre identifiées dans le spectre
expérimental. L’élargissement des pics observés peut étre dii & un couplage des électrons
avec les modes de phonons de la molécule. D’autres sources d’élargissement peuvent aussi
provenir de l'interaction de la molécule avec le solvant ou du désordre rotationnel.

4.2.5 Discussion de l'influence du désordre rotationnel

Il reste & étudier I'influence du désordre rotationnel sur les propriétés électroniques.
Nous avons calculé la structure électronique du 2TV lorsque I'on tournait 'un des groupe
thiophéne de la molécule par rapport & 'autre. L’angle de torsion est défini sur la figure
(4.7), Pangle zéro correspondant & la conformation plane. L’optimisation de la géométrie
du 2TV en LDA a donné une conformation quasi-plane. La variation de 1’énergie totale
en fonction de I'angle 6 est seulement de quelques meV pour les angles faibles comme
le montre la figure (4.14). L’acroissement de 1’énergie totale est de 330 meV & 90° mais
seulement de 46 meV 4 30°. Une détermination précise de I’angle de torsion est clairement
aux limites de la méthode. Malgré cette incertitude nos calculs montrent qu’une confor-
mation plane est favorable puisqu’elle autorise une délocalisation maximale des états de
conduction et de valence.

Il est intéressant de comparer les nTVs avec les résulats obtenus sur d’autres oligomeres.
Dans le cas du bithiophéne, un angle de 30° est obtenu par des calculs ab-initio [31]
et 26° avec une méthode semi-empirique (AM1) [19]. Des angles importants de tor-
sion ont été prédits pour trois bases de la polyaniline : léocomeraldine, éméraldine, et
la pernigraniline [21]. Une conformation plane a été prise pour des calculs sur des oli-
gophénylénevinylenes en accord avec des expériences de fluorescence sur le stilbéne [32]
mais en désaccord avec de la diffraction d’électrons qui donnent un angle de 30° [33].
A la température ambiante, les fluctuations thermiques vont induire des variations de
’angle de la conformation de I'ordre de 20°. De plus, la géométrie de la molécule va étre
profondément influencée par les interactions de la molécule avec son environnement. Par
exemple, une conformation plus plane est généralement favorisée a 1’état solide & cause des
effets d’encombrement stérique [34]. Les variations du gap calculées en LDA et en liaisons
fortes sont représentées sur la figure (4.14). Une augmentation du gap en fonction de 'angle
de torsion est obtenue pour les deux méthodes avec cependant des variations prédites en
liaisons fortes plus faibles qu’en LDA. Cet effet était attendu puisque le couplage entre les
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Fic. 4.14: Variation du gap optique et de l’énergie totale de la conformation pour le 2TV en
fonction de l’angle 6 de torsion. Les deux courbes supérieures concernent les variations du gap
en liaisons fortes (O) et en LDA (+) associées avec l’échelle de gauche. La courbe inférieure est
l’énergie totale associée avec l’échelle de droite.

groupements thiophéne diminue. Une évolution similaire a été obtenue pour le biphényl,
le bipyrrole, et le bithiophéne [35]. Finalement nous pouvons conclure que pour les nTVs
Iinfluence de ’angle de torsionsur les propriétés optiques et est faible et qu’une torsion de
30" n’entraine qu’une faible augmentation du gap de ’ordre de 0.2 eV.

4.2.6 Interpr étation des mesures électr ochimiques

Jusqu’a présent, nous n’avons pas étudié les effets électrostatiques induits par I’ajout
d’une charge supplémentaire sur les nTVs. Les potentiels d’ionisation I et affinité A des
différentes molécules ont donc été calculés en LDA en calculant 1’énergie totale pour les
états de charge +1, 0, -1 de la molécule libre. Ceux-ci sont définis & ’aide des différences
d’énergie totale de la molécule chargée :

I = E[0] — E[+1] W

A = E[-1] - E[0]

ol E est l'énergie totale de la molécule en fonction de son état de charge. Nous
définissons le gap de quasi-particules Eg, comme la différence entre l'affinité et I’ioni-
sation :

Egp=|A—1 (4.16)

Ce gap de quasi-particules peut étre relié au gap a une particule EFg que nous avons
calculé jusqu’a présent & ’aide de ’équation :
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FiG. 4.15: Nous avons représenté les valeurs d’ionisation par des symboles pleins et les valeurs
d’affinité par les mémes symboles mais vides. L’affinité et l’ionisation des nTVs calculées en LDA
dans le vide en fonction de N.(nombre de carbone sp? dans la molécule) sont données par O ;
ces mémes quantités ont été calculées dans un solvant (). Les mesures de potentiel de réduction
et d’oxydation (3O). L’ionisation du thiophéne en phase gazeuse est reportée (). Les lignes en
pointillé correspondent a lajustement par une loi linéaire des énergies d’ionisation et d’affinité
théorique en fonction de NLC

A-—T=Eqg+U (4.17)

ou Uy est I'énergie de COULOMB. Cette énergie provient en grande partie de la per-
turbation engendrée sur le nuage électronique par une charge supplémentaire. Nous avons
reporté l'affinité et I'ionisation des nTVs sur la figure (4.15). En retranchant la valeur
du gap & une particule que nous avons calculé précédemment, il est possible d’obtenir la
valeur de Uy en fonction de la taille de la molécule. L’énergie coulombienne Uy est trés
importante sur de petites molécules (4.6 eV pour le thiophéne), diminue (2.13 eV pour le
6TV) et commence & devenir négligeable sur les molécules avoisinant les 10 nm comme le
16TV. Pour les molécules plus grande, la différence entre I’affinité et I'ionisation devient
trés proche de la largeur du gap & un électron.

L’ionisation et I'affinité théoriques sont approximativement des fonctions inversement
proportionnelles du nombre N, de carbone sp? dans la molécule (Figure 4.15). Dans le
cas du thiophéne, 'accord entre la valeur théorique de I'ionisation obtenue (9.4 eV) et
la valeur expérimentale en phase gazeuse (8.95) est bon [36]. Pour les nTVs nous ne
disposons pas de ces valeurs mais des valeurs de potentiel d’oxydation et de réduction
en phase liquide. Nous les avons comparées avec les valeurs de potentiel de réduction et
d’oxydation décrits au début du chapitre. Comme ces valeurs sont données en fonction du
potentiel de référence de ’électrode Ag/AgCl, nous avons suivi une démarche largement
adoptée dans la littérature [35,37] & savoir que la valeur zéro, par rapport au couple
Ag/AgCl, correspond & 4.7eV par rapport au vide. Si nous étudions la variation des valeurs
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Fic. 4.16: Schéma en énergie représentant les relations entre les niveaur 4 un électron et les
niveaur de quasi-particules.

expérimentales en fonction de 1/N,, ceux-ci ont une dépendance plus faible et la valeur
du gap électrochimique est beaucoup plus petite que la valeur théorique. Nous attribuons
ces différences aux effets de solvatation induits par le solvant CHyCls.

Pour le vérifier nous avons fait des calculs en LDA en incluant une modélisation de
Iécrantage réalisé par le solvant avec COSMO (Continuum Solvatation Model). COSMO
est un modele de solvatation dans lequel la molécule forme une cavité entourée par un
diélectrique continu de permittivité € qui représente le solvant [38-40]. La figure (4.15)
montre que la théorie et I’expérience sont en trés bon accord lorsque les effets de solvatation
sont inclus et que I’énergie coulombienne est en grande partie écrantée (réduite) par les
interactions avec le solvant.

La figure (4.16) résume les différences qui peuvent exister entre les valeurs de largeur de
bande interdite en fonction des expériences et du milieu dans lequel se trouve la molécule.
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4.3

Transpor t électr onique au sein de ces fils mol éculaires.

Bien que les mesures de caractéristiques électriques n’existent pas pour l’instant, il
est intéressant de poursuivre ’étude sur ces molécules en calculant les caractéristiques
I-V de chaque oligomére nTVs isolé entre des électrodes métalliques. Le calcul permettra
de valider partiellement le modele de transport adopté sur des systemes simples et de
comparer les résultats obtenus & d’autres travaux portant sur des fils moléculaires.

4.3.1 Description de la jonction

Nous avons choisi des électrodes en aluminium métalliques parfaitement planes. Les
molécules nTVs avec une conformation plane sont placées de maniére parfaitement symétri-
que par rapport aux deux électrodes (Figure 4.17). La distance entre les électrodes d’alu-
minium et le premier atome de carbone de chaque oligomére est de 3.2 A, distance com-
patible avec notre hypothese de départ, a savoir que les molécules étaient physisorbées sur
les électrodes. Nous avons supposé que la molécule n’est couplée qu’avec les deux atomes
les plus proches afin de limiter la taille de la fonction de GREEN utilisée ainsi que le temps
de calcul. Cette hypothése est justifiée par le fait que les termes de couplage diminuent
rapidement. Les fonctions de GREEN de surface a droite et & gauche ont été calculées en
liaisons fortes avec la technique de décimation. La densité d’état de surface de ’aluminium
est représentée a la figure (4.18), elle n’est constituée que d’états s et p au voisinage du
niveau de Fermi qui lui est situé a -4.2eV. La densité d’état s étant tres faible par rapport
a la densité d’état p, les couplages entre la molécule et la surface vont se faire par les in-
termédiaires des états p de la surface d’aluminium. On retrouve une densité d’états quasi
parabolique avec un bon accord avec la LDA (cf Annexe B).

R

F1G. 4.17: Géométrie de la jonction idéale aluminium/nTVs/aluminium. L’oligomére entre les
deux électrodes est le 6TV.



4.3. TRANSPORT ELECTRONIQUE AU SEIN DE CES FILS MOLECULAIRES 121

1.2

densité déétats (/eV)

énergie en eV

F1G. 4.18: Densité d’états de surface (100) d’aluminium calculée en liaisons fortes. La fléche donne
la position du niveau de Fermi de l'aluminium.

4.3.2 Quelques rappels sur le courant...

Nous cherchons a calculer le courant élastique dans une jonction Al/nTVs/Al 4 I’aide
de la formule de LANDAUER (4.18) :

J= %e / de [fo — foltr{GTPG"TC) (4.18)

Nous allons maintenant détailler deux aspects que nous n’avions pas pu traiter au
second chapitre & savoir la description des coeffficients de couplage I'P et I'C et la prise en

compte de la pertubation engendrée par la charge transmise sur la structure électronique
de la molécule.

4.3.3 Les termes de coupla ge

La forme des matrice de couplage entre la molécule et ’électrode de gauche (I'“) est
donnée par 1’équation :

Thim =21 Y 0a(B)Van(B)V, 1 (E) (4.19)
aclG

Nous cherchons maintenant & calculer I’élément de couplage (< i|V%|j >) qui existe entre
une orbitale atomique |j > appartenant & la molécule et une orbitale des électrodes |i >.
Les termes de couplage sont calculés en utilisant des lois empiriques. Ici, comme nous
étudions le cas de molécules physisorbées, I'interaction entre les atomes de la molécule et
ceux de la surface est faible. Les parameétres de liaisons fortes doivent étre adaptés [41].
La démarche adoptée est analogue a celle de CHEN [42,43] (microscopie STM). CHEN a
montré qu’il était possible de déterminer les termes de la matrice de couplage a partir
d’une régle de dérivation des fonctions d’onde dans la région intermédiaire.
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Matrice de couplage de CHEN

Vij Valeur | Etat Fonction d’onde
Vsj || A%15 | Pis CLte ke o 12
te avec A= CLh (4.20)
00y, 1 1 1. —ko km
Vo || A 55 | Yip. Clz; + 7ezle "2 cost

0y 1 1 1,—ko o
V}’w;j A oz ‘Illpx C[k_g + k_g2]e QSIHOCOSQS

) oWy, 1 1 1,—ko g :
‘/py,] ATyL \Ijlpy C[— + W]e QSIHOSIII(,ZS

ou I'indice j désigne les orbitales j = s,py,py,p, et k est défini par I'approximation
WKB.

Par exemple, si nous considérons 1’élément de couplage entre une orbitale s et une
orbitale p, de la molécule, nous obtenons a ’aide du tableau V; ;,, = AV 1,. Cette expression
se développe en utilisant 1’expression de la fonction d’onde ¥, donnée par le tableau :

27h% T 1 1
Ve, =C——|—+ —
oz [kg * ko?

= ] e ke cos (4.21)

11 faut noter que ces termes sont connus a une constante pres C. Pour déterminer cette
constante, une technique simple est appliquée : quand la distance diminue entre les deux
atomes telle qu'une liaison chimique est formée, alors on doit retrouver les parameétres
de liaisons fortes décrivant l'interaction entre les différentes orbitales. La constante C est

donc déterminée de maniere & satisfaire cette derniére condition.

Pour illustrer les valeurs obtenues pour ces parametres, nous avons tracé ces der-
niers pour un atome des électrodes métalliques couplé & un autre atome de la molécule.
Lorsque nous faisons varier la distance entre les deux atomes p, nous observons bien une
décroissance exponentielle des potentiels de couplage (Figure 4.19 a). A des distances
compatibles avec des molécules physisorbées (g ~ 3 A), les potentiels de couplage ont des
valeurs maximales d’une centaine de meV. Sur la seconde figure (Figure 4.19 b), nous
avons tracé leurs variations en fonction de 1’énergie du niveau moléculaire E associé au
couplage. Nous observons une légére augmentation des coefficients de couplage au fur et a

mesure que la barriére décroit, compatible avec 'approximation WKB (k=1/ W)
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FIG. 4.19: Variation des termes de couplage (Vs (+), Vspe (3) ,Vppo (D), Vopr (0)) suivant la loi
de CHEN. La figure a) représente leurs variations en fonction de la distance entre les deux atomes.
La figure b) représente les variations en fonction de l’énergie de barriére (la référence étant prise
au niveau de FERMI de Ualuminium,).

4.3.4 Perturbation de la structure électronique due ala charge transmise

Quelques rappels
sur le potentiel
image

Nous avons montré au second chapitre I'importance de bien positionner les niveaux
moléculaires par rapport au niveau de FERMI des électrodes dans une jonction moléculaire.
En effet, la position du pic de résonance au niveau de la caractéristique électrique dépend
directement de la position du niveau moléculaire. Ainsi nous avons pris en compte I’énergie
coulombienne introduite par la charge supplémentaire (correspondant & la charge trans-
mise) et 'écrantage réalisé de cette énergie par les électrodes métalliques.

Gap de pseudo-par ticules

Nous nous trouvons dans le cas ou les potentiels de couplage sont fortement inférieur au
potentiel coulombien. Comme nous avons montré que I’ajout d’une charge supplémentaire
perturbe fortement la structure électronique de la molécule et provoque une augmentation
du gap. Nous devons donc considérer le gap de quasi-particules lorsque 1'on calcule la ca-
ractéristique électrique de la molécule et non pas le gap a un électron. La démarche adoptée
pour prendre en compte de maniere simple ce phénomeéne est la suivante : les niveaux a
un électron obtenus en liaisons fortes & potentiel nul sont décalés de telle maniére que les
positions du HoMO et du LUMO correspondent respectivement & 1’énergie d’ionisation et
a Paffinité calculée en LDA.

Ecranta ge par l'interm édiaire du potentiel image

La charge électronique supplémentaire présente sur la molécule va entrainer une
réponse des électrons dans le métal. La description de ce phénomene se fait a l'aide de
la méthode des charges images. Dans le cas d’une charge entre deux plans métalliques
paralléles, I’énergie potentielle en un point z s’écrit [44,45] :
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FI1G. 4.20: Représentation du potentiel image vu par une charge se déplagant suivant le long de
aze principal d’un oligomeére 6TV placé entre deux électrodes métalliques d’aluminium se trouvant
a-20A4 eta+204.
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ol l'origine est prise au niveau de la premiere électrode métallique et L est la position
de la seconde électrode. Nous avons représenté au niveau de la figure (4.20) le potentiel
image entre deux électrodes métalliques séparées de 30 A.

Ce potentiel image va avoir une influence importante sur les énergies d’affinité et
d’ionisation considérées pour le transport. Au premier ordre en pertubation, la self-énergie
correspondant & cet effet vaut pour I’électron 3, et le trou ¥; supplémentaire :

_ < \IJLumo|Uimage(z)|\IJLumo >
2

e

_ < \IlHomo|Uimage(Z)|\IlHomo >

3t 5

et affinité A et I'ionisation I en présence du potentiel image deviennent en prenant
A et T positifs :

A=A+%, (4.25)

I=I-%, (4.26)

Par exemple, dans le cas de la molécule 6TV entre les deux électrodes d’aluminium,
nous obtenons des valeurs de self-énergie pour ’électron ¥, = 0.50eV et pour le trou
3t = 0.52eV. Globalement, le gap de pseudo-particules pour le 6TV diminue passant de
3.16 €V a une valeur de 2.14 eV en tenant compte des électrodes métalliques. Nous voyons
que ces derniéres ont une grande importance diminuant fortement 1’énergie électrostatique
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FiG. 4.21: Représentation de linfluence du potentiel image sur lionisation et Uaffinité des
différents oligoméres nTVs. L’affinité est représentée par des (3) alors que la prise en compte
du potentiel image donne la courbe avec des (7). L’ionisation est représentée avec des (o) et celle
incluant le potentiel image par des (x) .

due au confinement. Les électrodes métalliques jouent finalement un role équivalent au
solvant en électrochimie en écrantant une partie de l'interaction coulombienne. La figure
(4.21) résume l'influence du potentiel image sur les niveaux d’ionisation. Il faut souligner
que cette influence est grande sur de tres petites molécules comme le thiophéne ou le 2TV.
Par contre, elle diminue fortement pour aboutir & une correction faible pour les grands
oligomeéres comme le 12TV et le 16TV. Le positionnement final des niveaux électroniques
Homo et LuMO du 6TV est représenté sur la figure (4.22).

4.3.5 Variation des niveaux sous champ électrique

Afin de pouvoir calculer la caractéristique I-V des différents oligoméres, il faut calculer
leur structure électronique en liaisons fortes pour chaque point de la caractéristique I-V.
Nous avons fait ce calcul pour le 6TV et le résultat est représenté & la figure (4.22). Nous
avons representé dans chaque cas les variations des deux premiers niveaux vides (LUMO
et LuMO+1) et les deux derniers pleins (HoMO et HOMO-1). Nous observons que les
variations des niveaux sont globalement linéaires avec une pente (1) égale a n = % pour les
4 états. Cette pente est une conséquence de la délocalisation de ces états sur I’ensemble de
la molécule au niveau des cycles thiophéne et de la symétrie de ’ensemble de la jonction.
Cette pente a aussi été obtenue par un calcul autocohérent pour les différents nTVs avec
n < 6. Bien siir, si nous disymétrisons la jonction en insérant du vide d’un ¢6té ou d’un
autre des électrodes, nous obtenons alors une pente 7 # % Ce résultat semble en tout cas
étre général pour les fils moléculaires puisque nous avions déja obtenu cette méme pente
pour le tétracéne. Nous avons d’ailleurs utilisé ce résultat pour les grands oligomeres ou
un calcul autocohérent pour chaque potentiel demande beaucoup de temps. Ainsi nous
avons supposé dans le cas du 12TV, que les niveaux électroniques ¢; étaient aussi donnés
par ’équation suivante :
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F1G. 4.22: Variation des états Homo-1, Homo, Lumo, LuMo+1 (en trait plein) en fonction du
potentiel appliqué sur les électrodes métalliques. La variation des niveaux de Fermi des électrodes
de droite et de gauche en fonction du potentiel est tracée en pointillé. L’électrode de droite est la
référence de potentiel.

1
€(V) =¢€(0) —neV ou n= 3 (4.27)

Cette variation particuliére peut étre un peu mieux comprise en regardant en détail
le potentiel autocohérent dans la jonction. En effet, nous avons calculé le potentiel auto-
cohérent dans la jonction Al1/6TV /Al pour trois polarisations différentes : -2V, 0V, +2V
(Figure 4.23). Seul le potentiel des atomes de carbone a été représenté. Le potentiel auto-
cohérent & 0 V correspond au potentiel interne créé par les différents transferts de charges
entre les atomes de carbone, de soufre et d’hydrogéne. Lorsqu’un potentiel extérieur est
appliqué sur la molécule, des transferts de charge vont apparaitre afin d’essayer de dimi-
nuer P'effet du champ appliqué. Ainsi, le potentiel autocohérent pour les deux tensions non
nulles est profondément perturbé. Mais le potentiel autocohérent reste finalement proche
de l'idéalisation suivante suggérée par DATTA [46] en considérant la molécule comme un
diélectrique de constante € > 1 (Figure 4.24). Il est donc bien évident au vu de la figure
(4.24) que le potentiel moyen réellement appliqué sur la molécule n’est que ¥ d’ott la pente
associée. Finalement, nous obtenons ici des formes de potentiel autocohérent équivalentes a
celles de la référence [47]. Cependant nous n’avons pas eu besoin d’introduire une valeur de
constante diélectrique pour la molécule car elle est calculée par la méthode autocohérente
des liaisons fortes.

Etudions les seuils de croisement entre les différents états de la molécule 6TV et les
niveaux de Fermi des deux électrodes (Figure 4.22). Nous observons qu’il ne peut y avoir
résonance qu’avec le HOMO et le HOMO-1. Les autres états, et notamment les premiers
états vides ne vont donc pas participer au courant dans cette gamme de potentiel. Comme
la pente vaut % les non linéarités sont trés faibles), les seuils des résonances ont les mémes
valeurs pour des potentiels positifs ou négatifs. Pour le HOMO, la résonance se passe a
un potentiel de £1.2V tandis que pour le HOMO-1 le potentiel est un peu plus négatif de
Pordre de +1.6V.
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F1G. 4.23: Représentation du potentiel autocohérent au sein de la molécule 6TV a potentiel nul et
pour les deux valeurs extrémes de potentiel : -2V, +2V.
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eV

Fic. 4.24: Nustration de la répartition du potentiel dans une jonction avec un fil moléculaire en
négligeant le potentiel interne du aux transferts de charges.
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4.3.6 Quelques caract éristiqgues théoriques |-V des nTVs

La transmission

Avant d’aborder la description des différentes caractéristiques I-V obtenues, nous ana-
lysons la transmission T(F) dans la théorie de LANDAUER. Celle-ci est donnée dans le
formalisme de WINGREEN et MEIER que nous utilisons par :

T(E) = tr{GT”G"T%} (4.28)

La transmission & potentiel nul pour la molécule 6TV est représentée sur la figure
(4.25). Autour du niveau de FERMI des électrodes, nous observons un minimum dans la
transmission qui est di & I’absence de niveaux électroniques de la molécule capable de
diffuser I’électron. La transmission est non nulle au niveau du gap par la présence d’une
densité d’états trés faible. En effet, I’élargissement des niveaux électroniques (0.1-0.2 eV)
engendré par le couplage des niveaux électroniques avec ceux des électrodes créé une den-
sité non nulle au niveau du gap. Par contre, en face d’un niveau de la molécule, nous avons
un maximum de transmission correspondant & une résonance entre les états électroniques
des électrodes et le niveau de la molécule. Dans le cas d’une résonance la transmission
est inférieure & 1. Comme nous avons fait I’hypothése de molécules physisorbées, une part
importante de la résistance importante provient des contacts.

Nous soulignons aussi que la transmission n’est pas symétrique contrairement a d’autres
travaux [26] car la transmission des états vides est supérieure & celle des états pleins.
Cette asymétrie résulte de la forme des potentiels de couplage utilisés pour les molécules

physisorbées qui ne sont pas constants en énergie mais sont proportionnels & e *¢ ou

k =1/ w (approximation WKB). Ils possédent donc une loi de variation équivalente
a une barriére carrée par rapport au vide. Plus le niveau est profond, plus le couplage et
la transmission sont faibles. Néanmoins, cette dépendance n’empéchera pas que le courant
soit di ici & une diffusion uniquement par les états HoMO et HOMO-1 car il faut une
tension beaucoup plus importante pour avoir un effet tunnel résonant avec le LuMoO.

Les caract éristiques |-V

Pour obtenir le courant, il suffit d’intégrer les variations de cette transmission en fonc-
tion du potentiel tout en prenant en compte les différentes distributions de FERMI des deux
électrodes. La caractéristique I-V théorique pour le 6TV est donnée par la figure (4.26).
Nous obtenons une caractéristique symétrique reliée a la symétrie des couplages et & la va-
riation des niveaux électroniques. Elle posséde deux transitions abruptes autour de +1.2V
et £1.6V. Ces résonances correspondent aux différents seuils que 1'on avait détecté (Figure
4.22). La premiére transition correspond donc & un effet tunnel résonant avec le HoMo de
la molécule, la seconde avec le HOMO-1. Aprés chaque résonance, nous avons un palier ou
le courant augmente 1égérement. Cette augmentation légere est causée par la diminution
de T'une des barriéres. La seconde caractéristique concerne I'oligomére 12TV. Dans ce cas
nous obtenons une caractéristique I-V avec plus de transitions car avec I’allongement de
la molécule plus de niveaux électroniques peuvent participer au transport.
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F1G. 4.25: Représentation de la transmission pour une jonction Al/6TV/Al 4 potentiel nul pour
une gamme d’énergie €gale a £2eV par rapport au niveau de Fermi de I’aluminium.
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En conclusion, nous avons présenté deux exemples de caractéristiques I-V obtenues
pour deux oligomeres nTVs. Ces caractéristiques sont symétriques et présentent de nom-
breuses transitions correspondant & un effet tunnel résonant a travers ces niveaux. Comme
nous ne disposons pas des caractéristiques I-V expérimentales de ces molécules entre des
nano-électrodes, nous ne pouvons pas pousser plus loin ’analyse.

4.3.7 Deux régimes de transpor t diff érents

En résumant les propriétés des caractéristiques I-V obtenues sur les différents oli-
gomeres, nous pouvons identifier deux régimes différents de transport.

Le premier est ’effet tunnel non résonant & travers la molécule !. Nous avons tracé
le courant pour les différents oligomeéres pour un potentiel voisin de 0V (Figure 4.28).
Nous observons que pour les oligoméres les plus grands (lorsque les variations du gap
deviennent négligeables), le courant décroit exponentiellement en fonction de la longueur
d de l'oligomere suivant la loi :

I=1710"%¢""" avec ~=0.140 A~ (4.29)

L’exposant v obtenu (0.140 A1) correspond & une barriére faible par comparaison
avec le vide (I’exposant caractérisant la décroissance du courant tunnel dans le vide est
2.33 A~1). La valeur obtenue est du méme ordre de grandeur que celle obtenue (0.222 A1)
pour le méme type d’oligomeére avec une méthode différente, la méthode E.S.Q.C [26]. Cet
écart peut provenir des différences de structure électronique éventuelles et du fait que le
niveau de FERMI de I'électrode métallique n’est pas ici au milieu du gap de la molécule a
potentiel nul. Néanmoins, la conclusion importante est qu’il n’est pas envisageable d’utili-
ser ce régime de transport pour de longs oligomeéres puisque pour le 16TV atteignant une
longueur de 100 A, le courant estimé est de Iordre de 10~2* A pour 0.1V, qui est nettement
trop faible pour étre détecté et utilisé pour des fonctions électroniques. L’effet tunnel non
résonant n’est donc pas le régime de transport adapté pour utiliser ces molécules comme
fils moléculaires.

Le second régime est l'effet tunnel résonant & travers les niveaux électroniques de la
molécule 2. Tl est calculé en appliquant un potentiel plus important (supérieur & 1V). Nous
avons tracé sur la méme figure (4.28) le courant correspondant & cet effet tunnel résonant,
pour les oligomeéres ou il est possible de ’observer c’est & dire pour les nTVs ol n > 4.
Le courant reporté sur la figure (4.28) correspond au premier palier observé pour chaque
caractéristique, c’est a dire pour 'effet tunnel a travers le HoM0 de chaque molécule. Nous
observons que celui-ci ne suit pas une loi exponentiellement décroissante en fonction de
la distance contrairement au premier régime a faible polarisation. Le fait que le courant
tunnel ne dépende plus de la distance montre que 1’on a atteint le régime ballistique, et que
la résistance observée provient majoritairement des contacts avec les électrodes. Le courant

!dénommé en anglais courant “through space current”
2312 7 .
dénommé en anglais, “through bonds current”
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Fig. 4.28: Tracé illustrant les deux régimes de transport. Les points représentés par des O
représentent le courant non résonant pour une tension de +0.1V pour les différents oligoméres
du thiophéne au 12TV. L’ajustement du courant tunnel non résonant pour les oligomeres les plus
grands (le gap ne varie plus alors) donne une loi exponentielle avec un coefficient v = 0.140 A~1.
Les croiz (+) représentent le courant résonant d travers le niveau HOMO de l'oligomeére.

moyen théorique pour un fil de 100 A est de ’ordre de 0.1pA pour 1.1V, & la limite pour
pouvoir étre détecté et utilisé expérimentalement pour adresser des circuits moléculaires.
Mais, il est quand méme 8 ordres de grandeur au dessus du courant non-résonant pour
la méme distance. L’effet tunnel résonant & I’aide de ces fils moléculaires est une piste a
étudier au niveau expérimental pour pouvoir transmettre le courant électronique & travers
des distances de quelques nanometres. Une des voies suggérées pour obtenir un courant
tunnel résonant plus important serait de greffer ces molécules afin de diminuer la résistance
de contact au niveau des électrodes.

4.4 Conclusions

Nous avons étudié la structure électronique et le transport tunnel & travers des can-
didats de fils moléculaires : les thiénylénevinylénes. Nous nous sommes intéressés au
transport dans ces molécules et nous avons obtenu les caractéristiques I-V de ces fils
moléculaires. Nous avons aussi montré qu'’il était possible d’avoir un régime tunnel résonant
a travers les niveaux de ces molécules si 'on appliquait une tension suffisante (environ
1V). Le régime de tunnel non résonant pour des tensions petites (inférieure & 1V) ne
peut pas étre utilisé sur des distances importantes, bien que la barriére présentée par la
molécule soit faible. Tout le probléme consiste maintenant & essayer de mesurer les ca-
ractéristiques électriques pour ces molécules entre deux électrodes afin de confirmer ces
prédictions théoriques et d’étudier si les diffusions inélastiques ne vont pas fortement dimi-
nuer les distances adressables par ces molécules. Nous allons maintenant nous intéresser a
un autre élement fondamental pour 1’électronique moléculaire, la diode. Il ne s’agit plus de
conduire du courant sur quelques nanomeétres mais d’avoir une caractéristique fortement
asymeétrique afin de pouvoir réaliser des circuits moléculaires. Donc nous avons étudié la
molécule C16H33-Q-3CNQ qui est un candidat majeur de diode moléculaire.
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Chapitre 5

C16H33Q-3CNQ, une diode mol éculaire ?

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié une famille de fils moléculaires, les thiénylénevinylénes. Nous nous
intéressons maintenant & la molécule CigHs3-Q-3CNQ, qui est un candidat sérieuxr de diode moléculaire selon le
principe d’AVIRAM-RATNER. Dans un premier temps, nous décrivons les difficultés et les succés rencontrés pour vérifier
de maniére expérimentale le principe d’AVIRAM-RATNER. Nous montrons que le seul candidat véritable qui se dégage de
toutes ces expériences est la monocouche de CigHs3-Q-3CNQ. Nous posons ensuite la question suivante : Les effets de
rectification observés sur CigHsz-Q-3CNQ ont-ils véritablement comme origine le principe d’AVIRAM-RATNER ? Ainsi
pour répondre a cette interrogation, nous calculons les propriétes électroniques de la molécule isolée. Nous montrons que
le principe d’AVIRAM et RATNER ne peut pas s’appliquer o CigHz3-Q-3CNQ. Nous calculons les propriétés électroniques
de cette molécule en monocouche et nous présentons les propriétés électrostatiques comme la constante diélectrique et la
répartition du potentiel. Enfin, nous étudions les propriétés de transport des dispositifs expérimentauz. Nous montrons
Uinfluence de la chaine aliphatique de la molécule sur les phénomeénes de rectification observés et mous discutons
Vinfluence des différents problémes technologiques (oxyde, diffusion du métal) sur les caractéristiques observées.

5.1 La problématique

5.1.1 Comment vérifier le principe d’Aviram et Ratner ?

Dans le premier chapitre, nous avons exposé le principe d’AVIRAM et RATNER [1] qui
suggere qu’une molécule du type D-o-A pourrait avoir une réponse électrique fortement
asymétrique. Cette derniere constituerait une diode & 1’échelle moléculaire. La simplicité
de ce concept théorique contraste avec sa difficile mise en oeuvre expérimentale. METZGER
et al ont synthétisés, durant la période 1981-1991, de nombreuses molécules D-o-A. Les
couches réalisées a ’aide de ces molécules par la technique de LANGMUIR-BLODGETT n’ont
montré aucune rectification claire [2-4]. En effet, les difficultés pour réaliser des couches
moléculaires sans défaut sont nombreuses. Les couches, pourtant de bonne qualité, sont
souvent inexploitables a cause de mauvais contacts électriques ou de courts-circuits lors
de la métallisation de la seconde électrode. Pourtant, en 1990, GEDDES et al ont observé
qu’une monocouche de DDOP-C-BHTCNQ! (Figure 5.1) entre une électrode de platine
et une autre de magnésium avait des propriétés rectificatrices [5]. Cependant V’effet rectifi-
cateur observé était vraisemblabement dii & un effet SCHOTTKY entre le magnésium et le

'DDOP-C-BHTCNQ : dodecyloxyphenylcarbamate du 2-bromo-5 (2’hydroxyethoxy) tetracyanoquino-
dimethane
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groupement tetracyanoquinodimethane (TCNQ). La formation d'un sel Mg?*/(TCNQ) 2
est a-priori responsable de cet effet SCHOTTKY [6]. En 1990, des effets de rectifications
similaires sont observés pour une structure Ag/Mg/ une ou plusieurs monocouches de
C16H33-Q-3CNQ /Pt (Figure 5.1) 2 [7-9]. Cependant, par rapport aux expériences de
GEDDES, des améliorations ont été apportées qui donnent une grande importance aux
résultats observés. En effet, lorsqu’une monocouche isolante d’acide carboxylique est incor-
porée entre I’électrode de magnésium et le groupement (TCNQ), les effets de rectification
persistent. La couche isolante empéchant toute formation du sel Mg?+ /(TCNQ) 2, les ef-
fets de rectification observés sont probablement d’origine moléculaire. Mais I'utilisation de
deux électrodes aux travaux de sortie différents peut entrainer une caractéristique I-V asy-
métrique. Un courant supérieur est toujours observé dans une jonction métal/isolant /métal
quand un potentiel positif est appliqué sur I’électrode qui a le plus faible travail de sor-
tie. Ce méme effet a d’ailleurs été utilisé par 1’équipe de REED pour obtenir un effet de
rectification avec des couches a base de thiols [10]. Néanmoins ce résultat trés promet-
teur a profondément influencé le domaine et Ci15Hs33-Q-3CNQ est devenu un candidat
sérieux de diode moléculaire. Le paragraphe suivant décrit les différentes expériences qui
ont été menées afin d’étudier les propriétés rectificatrices de cette molécule. 11 faut souligner
qu’en parallele & ces nouvelles caractérisations, un autre candidat de diode est apparu :
la molécule OHAPy-C-DNB (Figure 5.1) 2 ot le sens de rectification est inversé par rap-
port au principe d’AVIRAM et RATNER [11]! Néanmoins, il est trés difficile d’interpréter
ces mesures car plusieurs métaux différents sont utilisés pour pour les contacts (argent et
magnésium pour le contact avec ensuite un eutectique Ga/In puis un fil d’or) et plusieurs
effets SCHOTTKY peuvent étre présents.

5.1.2 Un seul

candidat émerge : la mol écule CsH33-Q-3CNQ

De toutes les tentatives pour obtenir une diode moléculaire au sens d’AVIRAM et
RATNER, la molécule Ci5H33-Q-3CNQ se révele étre le meilleur candidat. Une étude
détaillée des propriétés de la molécule et des propriétés électriques de la monocouche
s’impose. Nous allons donc décrire la mise en oeuvre de la caractérisation électrique de ces
molécules [12,13].

La mol écule

La molécule C14H33-Q-3CNQ est représentée sur la figure (5.2). Le groupement Qui-
nolinium (Q) & droite correspond au groupement donneur tandis que celui & gauche est
le groupement accepteur, le tricyanoquinodiméthanide (TCNQ). TCNQ est un excellent
accepteur qui a une affinité importante de 3.3 eV en phase gazeuse [14]. Le groupement
quinolinium est un donneur moins fort que le tétrathiofulvaléne (TTF) mais il permet
une syntheése bien plus simple de la molécule [14]. Au-deld des groupements accepteur et
donneur, elle présente plusieurs différences par rapport a celle initialement proposée par
AVIRAM et RATNER. En effet, le pont o avec trois carbones dans la molécule originale a
été remplacé par un pont 7 a base d’éthyléne dans Q-3CNQ. Il s’agit d’une modification

2C16H33-Q-3CNQ : correspond & 7-(n-hexadecyl) quinolinium tricyanoquinodimethanide
30HAPy-C-DNB : 3,5 dinitrobenzyl 7-(1-oxohexylamino)-pyren-2-ylcarbamate
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Fi1G. 5.1: Figure montrant les formules chimiques des différents candidats de diode moléculaire
successifs ainsi que la formule des groupements TTF et TCNQ.
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Fi1G. 5.2: Représentation de la structure chimique de l’état fondamental de la molécule CigHz3-Q-
SCNQ. L’angle 6 correspond a l’angle entre les plans correspondant au groupement donneur et d
Vaccepteur est représenté sur la figure.

tres importante mais comme il existe un angle de torsion entre les deux groupements,
la conjugaison entre les deux groupements est supposée réduite. Une autre modification
apportée par rapport a la proposition originale est la présence de la chaine aliphatique
C16Hss liée au groupement donneur. Cette chaine est nécessaire pour la formation du film
de LANGMUIR-BLODGETT car elle correspond & une partie hydrophobe, ’autre partie de
la molécule étant hydrophile. Elle va permettre la formation d’un film auto-organisé au
contact avec 1’eau.

Description de la fabrication de la structure

Les couches moléculaires de CigH33-Q-3CNQ sont réalisées sur des électrodes d’alu-
minium par la technique de LANGMUIR-BLODGETT. Une surface d’aluminium est plongée
dans ’eau avant d’y mettre les molécules. Celle-ci est hydrophile par la présence inévitable
d’une couche d’oxyde mince. Les molécules C146H33-Q-3CNQ dans une solution de CHoCLo
sont mises en contact avec de I’eau puis transférées sur 1’électrode a une vitesse de 10

1 avec une pression de 25 mN-m~'. Plus de détails sur la réalisation des films

mm-min

sont précisés a la référence [12]. L’existence d’un oxyde d’aluminium sur ’électrode de
base permet d’avoir un rendement de transfert excellent, proche de 100%. Les films sont
donc du type Z : le groupement accepteur est proche de I’électrode de base en aluminium
et la chaine d’alcane est orientée vers la surface libre avec un angle d’environ 45° (Figure
5.3). La hauteur de la couche mesurée en ellipsométrie est de 22 A + 2A. Une contre-
électrode en aluminium est ensuite évaporée au dessus de la couche en protégeant celle-ci
par un masque situé a quelques centaines de ym. L’ensemble est porté & 77K (& une large
distance de la source d’aluminium) et & une évaporation trés lente (~1A -s71) afin de
minimiser les défauts introduits par cette évaporation. Il faut souligner que contrairement
aux expériences précédentes, les deux électrodes sont réalisées avec le méme métal afin

d’éviter une autre source d’asymétrie.
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F1G. 5.8: Représentation schématique de la couche moléculaire de CigHs3-Q-3CNQ obtenue par la
technique de LANGMUIR-BLODGETT.

Bilan des mesures |-V

Le principe de réalisation des hétérostructures Al/CiH33-Q-3CNQ /Al exposé, nous
détaillons les caractérisations électriques de ces dispositifs. Lors d’une mesure électrique,
I’électrode de base qui est proche de 'accepteur est & la masse tandis que le potentiel est
appliqué sur l’électrode de droite (proche de la chaine d’alcane). Afin de minimiser les
phénomenes d’hystérésis, les mesures partent du potentiel nul et un cycle entier des po-
tentiels positifs vers les négatifs est effectué. Sur les 72 échantillons mesurés, 37 étaient des
courts-circuits avant la moindre caractérisation. Ces courts-circuits observés sont expliqués
par un désordre moléculaire au niveau des groupements méthyl terminaux. Ceci entraine
que I’électrode supérieure est déposée sur une surface non plane. De plus, il doit y avoir un
peu d’espace entre chaque chaine d’alcane (la partie hydrophile de la molécule a un encom-
brement stérique plus important ~5OA2). L’oxyde d’aluminium peut alors croitre dans ces
interstices, entrainant ainsi de nombreux courts-circuits. De nombreux échantillons sont
devenus des courts-circuits & la suite des mesures I-V. Seuls 17 échantillons ont pu étre
réellement exploités et ont pu subir de nombreux cycles jusqu’a £1.8V. Ces 17 échantillons
présentent des résistances élevées au moins supérieure & 1MS). Différents comportements
ont été identifiés se regroupant en trois catégories différentes :

La figure (5.4) montre une caractéristique I-V typique avec un large courant pour
des potentiels positifs et un courant tres faible pour une polarisation négative. Un ratio
caractérisant cette rectification est défini (PRR) par :

PRR =

ot J(V) est le courant pour un potentiel positif donné et J(V ™) est le courant pour le
méme potentiel opposé. Dans le cas de cette caractéristique, un ratio important (~18) est
obtenu pour un potentiel de 1.5V. Des 17 échantillons, seuls 5 ont montré ce comportement
avec un ratio compris entre 3 et 18 pour des potentiels élevés. Le seuil ou le courant
augmente fortement est compris pour ces échantillons entre 0.8-1.3V.

Une analyse plus fine montre que la jonction suit un régime ohmique entre -0.3V et
+0.3V. En régime inverse, le courant suit une loi exponentielle & partir de -0.5V. Dans le
régime direct, c’est & dire pour des potentiels positifs, nous observons cette méme variation
dans deux intervalles distincts. La seule différence est que la pente est plus élevée dans
le cas du second intervalle. Une étude en fonction du temps a montré que des effets de
relaxation étaient présents. Apres un temps assez long le courant mesuré décroit et le ratio
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Fic. 5.4: Caractéristigues I-V typiques d’une rectification & seuil positif de la jonction
AL/ALyOs3/Ci6H33-Q-3CNQ /AL2O3/AL. La jonction a une structure AL(electrode de base)/
A-m-D-T/AL (contre-électrode). Le potentiel est appliqué sur la contre-électrode, lélectrode de base
étant reliée d la masse. La premiére figure montre la caractéristique dans une échelle linéaire tan-
dis que la seconde figure montre une échelle semi-logarithimique. Le tracé dans l’échelle permet
d’identifier trois plages de potentiels ot le courant suit une loi In(I) o< V).

PRR tend vers 1 [13]. Cet effet peut éventuellement étre expliqué par des réarrangements
de molécules dans la couche ou par le piegeage de porteurs au niveau des oxydes. Enfin, il
faut noter que ces 5 caractéristiques I-V sont a priori en accord avec le principe d’AVIRAM-
RATNER avec un courant préférentiel dans le sens du donneur vers I’accepteur.

Sur les 17 jonctions, 4 ont montré un comportement complétement différent. En
effet, le courant est beaucoup plus important pour un potentiel négatif. Nous avons a la
figure (5.5), une situation complétement inversée par rapport & la précédente. Un ratio de
rectification négative peut étre défini de maniére équivalente :

JV7)

NRR =
= )

Les ratios obtenus sont plus petits que ceux précédemments :1.5-4. De plus, la caractéristique
I-V suit une loi In(I) o« V%4 pour chaque polarité. A polarisation faible, il n’y a plus de
régime ohmique. Dans ce cas-ci, le sens de rectification observé est contraire au principe
d’AVIRAM-RATNER avec un courant de I’accepteur vers le groupement donneur.

Finalement, la majeure partie des caractéristiques observées, soit 8 au total sur
17, appartient & la catégorie des jonctions symétriques. Elles ont une caractéristique I-
V symétrique pour la gamme de potentiel observée ou alors des ratios de rectification
relativement faibles (PRR ou NRR)<2. Des valeurs aussi faibles ne sont pas une preuve
claire d’'un phénomene de rectification. Les caractéristiques I-V présentent de maniére
similaire au premier cas un régime ohmique pour les faibles tensions et une loi In(l) x V
pour les tensions ou |V| > 0.3 — 0.5V

La figure (5.6) résume les mesures de résistance en fonction des trois types de jonc-
tions. La dispersion des mesures est importante. Deux catégories ont des résistances fi-
nalement assez proches. Les jonctions asymétriques en inverse présentent une résistance
inférieure d’une décade par rapport aux jonctions qui ont un comportement symétrique
(S) ou asymétrique en direct (R+) .
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Fic. 5.5: Caractéristiques I-V typiques d’une rectification o seuil négatif de la jonction
AL/ALyOs/Ci6H33-Q-3CNQ /ALy O3 /AL. La jonction a une structure AL(electrode de base)/ A-
w-D-T/AL(contre-électrode). Le potentiel est appliquée sur la contre-électrode, U’électrode de base
étant reliée a la masse. La premiére figure montre la caractéristique dans une échelle linéaire tan-
dis que la seconde figure montre une échelle semi-logarithimique. Le tracé dans l’échelle permet
d’identifier que le courant swit une loi In(I) < V) ot a ~ 0.5 (en réalité o = 0.39 pour V>0 et
a = 0.43 pour V>0).
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Fic. 5.6: Comparaison entre les résistances mesurées entre les trois classes différentes
d’échantillons. RT (R~ ) correspond respectivement auz jonctions présentant un seuil de rectication
positif (négatif ). Les résistances ont été caclulées & partir de la dérivée premiére de la courbe I-V
autour du potentiel égal & +1.5V pour les jonctions dites R et symétrique et -1.5V pour les autres
jonctions du type R~ .
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Fic. 5.7: Probléme du principe d’AVIRAM et RATNER s’il existe un sens préférentiel de laccepteur
vers le donneur, il est difficile d’expliquer les phénoménes de rectification sur des systemes multi-
couches.

5.1.3 Le probleme en question

Ce bilan des caractéristiques I-V obtenues nous interpelle et permet de nous poser
plusieurs questions. La premiére est probablement la plus importante : les asymétries ob-
servées sont-elles dues au principe d’AVIRAM-RATNER 7 En effet, quelques caractéristiques,
dans le sens prévu par ce principe ont été obtenues. Une majeure partie des travaux
ont donc uniquement interprété ces caractéristiques a 1’aide du mécanisme d’AVIRAM-
RATNER [7,8,12]. Néanmoins, comment expliquer alors les rectifications dans le sens in-
verse ? De plus, il est inquiétant que finalement les conditions expérimentales (épaisseur
d’oxyde, désordre) influencent et changent aussi facilement le sens de rectification alors
que la barriére pour avoir un courant inverse selon AVIRAM-RATNER est trés importante.
Enfin, dans les expériences de ASHWELL et al [8], des effets de rectification sont observés
sur des dispositifs composés de plusieurs monocouches de CigH33Q-3CNQ. Or, dans le
cas de plusieurs monocouches, il y a forcdment un transfert d’un électron de I’accepteur
vers le donneur entre chaque monocouche (Figure 5.7) qui est a priori trés défavorable.
Toutes ces remarques nous ont incité a étudier les propriétés électroniques et de trans-
port de C1gH33-Q-3CNQ afin de vérifier si le principe d’ AVIRAM-RATNER peut réellement
s’appliquer & cette molécule.
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5.2 Structure électronique de CigHs3-Q-3CNQ

Une
approzimation

Les niveaus
électroniques...

L’objectif de cette section est de présenter les calculs de structure électronique de
C16H33Q-3CNQ. 11 est primordial, en effet, de vérifier si la structure électronique de la
molécule correspond au schéma proposé par AVIRAM-RATNER avant d’étudier les pro-
priétés de transport.

Les méthodes emplo yées

Nous avons utilisé & la fois la LDA et la GGA pour réaliser 'optimisation de la confor-
mation de la molécule et calculer ensuite sa structure électronique. Les calculs ont été faits
avec la méme base (DNP), grille (Médium) que les études précédentes. Nous avons mené
le calcul en LDA & P’aide de la fonctionnelle VWN [15] et en GGA avec la fonctionnelle
P91 [16]. La raison principale qui nous a poussé a faire a la fois nos calculs en LDA et en
GGA est que la conformation obtenue a une importance sur le modeéle de transport (Ce
point sera discuté un peu plus loin). Nous avons donc vérifié que les résultats donnés par
les deux méthodes sont proches et aboutissent aux mémes conclusions. Seuls les résultats
GGA seront présentés. Nous avons aussi comparé les résultats GGA a ceux obtenus en
liaisons fortes autocohérentes.

La conf ormation

La molécule C14Hs3-Q-3CNQ est trop grande pour pouvoir étre optimisée entierement
en GGA ou en LDA. Comme nous nous intéressons ici uniquement aux propriétés électro-
niques, nous avons utilisé 'approximation courante [17-19] qui consiste & réduire la chaine
Ci6Hs3 en une chaine plus courte, & savoir C3Hy. Cette approximation est raisonnable
si seuls les états électroniques autour du gap sont étudiés. Il sera évident un peu plus
loin que cette approximation n’est plus valable pour le transport. Dans ce cas, afin d’ob-
tenir la molécule C15H33-Q-3CNQ entiere, nous attacherons & CsH;Q-3CNQ, la chaine
d’alcanes manquante optimisée de maniere séparée. L’état fondamental de CsH5Q-3CNQ
avec les différents parametres géométriques est représenté a la figure (5.8). Le parameétre
géométrique important dans cette configuration est ’angle de torsion entre les groupe-
ments accepteur et donneur. Cet angle 0 est représenté sur la figure (5.2). Nous avons
obtenu une valeur pour le calcul en GGA de 24.4°, qui correspond & un angle relativement
faible par rapport & d’autres études oli un angle plus important était obtenu (51.6°) avec
la méthode semi-empirique AM1 [19].

La structure électr onique

Les niveaux électroniques de C3HsQ-3CNQ calculés en GGA et en liaisons fortes
sont representés sur la figure (5.9). Les deux états HOMO et LUMO sont fortement séparés
des autres niveaux. Les gaps & un électron obtenus en GGA et en liaisons fortes sont tres
proches et valent respectivement 0.88 eV et 0.70 eV. Des valeurs de gap & un électron aussi
faibles sont au premier abord suprenantes car chaque groupement séparé de la molécule
possede un gap important. Le fait que les niveaux HOMO et LUMO soient fortement séparés
des autres nous indique qu’ils vont jouer un roéle primordial au niveau du transport.
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Fi1G. 5.8: Conformation correspondant o l’état fondamental de CigH33-Q-3CNQ aprés optimsation
en GGA.

Globalement il y a un bon accord entre les deux techniques au niveau des états électroniques
autour du gap.

Les états HoMO et LuMO ne sont pas du tout localisés sur chacun des deux grou-
pements. Comme le montre la figure (5.10), la densité électronique est délocalisée sur
I’ensemble des liaisons 7w de la molécule méme au niveau des atomes d’azote *. Cette
délocalisation permet d’expliquer en partie la faible valeur du gap & un électron obtenu
car comme les niveaux électroniques 7 de chaque groupement sont fortement couplés, on
aboutit & une réduction du gap importante par rapport a ceux des groupements isolés.
Mais la faible largeur de bande interdite est aussi due au caractére donneur et accepteur
des deux groupements couplés.

Bien siir, comme nous le verrons un peu plus loin, la délocalisation n’est pas parfaite,
en ce sens que la fonction d’onde de chaque niveau est un peu plus localisée sur I'un des
groupements. Néanmoins, la délocalisation obtenue est importante et entraine que nous ne
pouvons pas découpler les groupements accepteur et donneur. Ainsi, il n’est pas possible
de réaliser un schéma équivalent & celui d’AVIRAM et RATNER. Le principe d’AVIRAM et
RATNER n’est donc pas applicable, en tout cas pour la conformation obtenue & la fois en
GGA et en LDA(VWN)?®.

“insertion d’un atome d’azote peut donner lieu & un état fortement localisé comme dans le cas de la
pyridine ou I’état HOMO en LDA (VWN) est un état de paire libre.

nous avons vérifié que méme pour la configuration obtenue en AM1 par KWON et co-auteurs [19], les
états HOMO et LuMO sont délocalisés alors que I'angle 6 est beaucoup plus important (51.6° ).
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Fic. 5.9: Comparaison des niveaux électroniques autour du gap de la molécule C3HsQ-3CNQ
obtenues par un calcul en GGA et en liaisons fortes.

Avant de poursuivre, il est important de comprendre I’origine de cette délocalisation.
En effet, au lieu d’utiliser un pont ¢ comme AVIRAM et RATNER le suggéraient, la molécule
C16H33-Q-3CNQ a ses groupements donneur et accepteur reliés par un simple groupement
éthyl. Il en résulte une conjugaison importante entre les deux groupements qui est I’origine
de cette délocalisation. Cette délocalisation est d’autant plus importante que 'angle de
torsion entre les deux groupements, pour la conformation calculée, est faible. Il est donc
nécessaire de vérifier si le résultat que nous avons obtenu est général et si effectivement
un angle plus important n’entraine pas des états plus localisés.

Influence de la conf ormation

Nous avons calculé en liaisons fortes la répartition de la densité électronique |¥|? sur les
différentes parties de la molécule en fonction de I’angle 6 entre les groupements accepteur
et donneur.

La figure (5.11) montre la répartition du HOMO sur I’ensemble de la molécule. 11 est
fortement localisé pour un angle faible sur le groupement accepteur, comme le suggérait
la représentation du HoMO en GGA. Néanmoins, il reste une partie non négligeable qui
se trouve sur le pont 7 et sur le donneur. Lorsque ’angle augmente, une faible variation
de la répartition est obtenue qui tend & localiser un peu plus le HOMO sur le groupement
accepteur TCNQ.

Au niveau du LuMo (Figure 5.12), pour des angles faibles, celui-ci est quasiment
réparti de maniere égale entre les deux groupements accepteur et donneur. Une varia-
tion de I'angle 0 induit une plus grande variation de la répartition électronique et 1’état
Lumo se localise plus sur le donneur. Mais l'influence n’est pas assez forte pour blo-
quer complétement la délocalisation. Celle-ci est suffisamment importante pour conclure
finalement que le principe d’AVIRAM et RATNER ne peut pas s’appliquer a la molécule
C3sH5Q-3CNQ.
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F1G. 5.10: Représentation du HOMO a) et du LUuMO b) de C3H; Q-3CNQ en GGA. La surprise
magjeure est la délocalisation de ces deux états sur l’ensemble de la molécule. Nous ne retrouvons

pas du tout une structure du type AVIRAM et RATNER avec des états localisés sur chacun des cotés
de la molécule.
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Le moment dipolaire

Du fait de la présence d’un groupement accepteur et d’un donneur, la molécule
C3H5Q-3CNQ posséde un dipdle permanent. Parmi tous les atomes de la molécule, ce
sont les atomes d’azote qui sont le siege des transferts de charge les plus importants. Les
charges des différents atomes d’azote obtenues en GGA et en liaisons fortes sont résumées
dans le tableau (5.1). Nous retouvons partiellement 'image du transfert d’un électron du
groupement donneur vers le groupement accepteur (Figure 5.2). En fait, la réalité est plus
complexe, le transfert de charges se fait principalement entre les atomes de carbone vers
I’atome d’azote environnant a 1’exception de celui du groupement quinolinium qui reste
pratiquement neutre. Notre étude aboutit finalement a un dipdle qui vaut respectivement
20.97 Debyes (26.6 Debyes) en GGA (en liaisons fortes). Il s’agit d’une valeur gigantesque®
qui correspond au dip6le formé par un électron et un trou séparé de ~10 A. Le dipole
est orienté du groupement TCNQ vers le quinolinium légérement décalé par rapport a
I’axe principal de la molécule. 11 est difficile de comparer ce résultat obtenu avec d’autres
estimations théoriques du dipdle car la dispersion des valeurs théoriques est treés importante
([10.3 — 52.2] Debyes) [19]. Le dipole dépend en effet fortement de la conformation.

Des expériences ont été menées afin de mesurer le dipdole expérimental de la molécule
Ci6H33-Q-3CNQ [12]. Des mesures de la constante diélectrique d’une solution diluée de
C16H33-Q-3CNQ ont été réalisées en fonction de la température. L’interprétation des me-
sures donne une valeur de 43 Debyes avec une barre d’erreur importante de ’ordre de +8
Debyes. L’écart entre la valeur expérimentale et les valeurs théoriques est donc important.
Celui-ci n’est pas dii a la partie de chaine d’alcane manquante. En effet, méme si des
transferts de charges importants ont lieu entre les hydrogenes et les carbones, appartenant
a la chaine aliphatique, aucun dipdle n’est présent du fait de sa géométrie. En réalité, pour
expliquer cette différence, il faut tenir compte de I'influence du solvant. En effet, comme
la molécule Ci154H33-Q-3CNQ n’est soluble que dans un solvant polaire, les mesures ont
lieu dans le dichlorométhane. Les valeurs calculées du dipéle correspondent a la molécule

isolée dans le vide.

Afin de mesurer 'influence du solvant sur le dipéle de la molécule, nous avons
mené des calculs en GGA avec le module COSMO qui modélise le solvant par une cavité
autour de la molécule. Les valeurs du dipdle de la molécule augmentent fortement en
fonction de la constante diélectrique comme le suggere la figure (5.13). Cet effet peut étre
interpreté & 1’aide de la théorie de ONSAGER [20]. Le dip6le sature pour de grandes valeurs
de la constante diélectrique et atteint une valeur pratiquement constante de 35 Debyes.
Lorsque ’effet de la polarisation induite par le solvant est introduit, I’ordre de grandeur
du dipole théorique est en meilleur accord avec celui expérimental bien qu’il reste sous-
estimé. Nous pouvons néanmoins conclure que la molécule Ci5H33-Q-3CNQ posséde un
dipole important qui va engendrer des interactions dipolaires lorsque les molécules sont en
couche. Enfin, ce dipdle a des conséquences importantes sur les méthodes de calculs. En
effet, un calcul en liaisons fortes non-autocohérent donne des valeurs de dipoéle irréalistes,
tres largement supérieures a la valeur expérimentale car I'écrantage au sein de la molécule
réduit les transferts de charges de maniére importante.

60n dit de la molécule d’H,O qu’elle posséde un dipdle gigantesque, il n’est pourtant que de 1.85 Debyes
en LDA.
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‘ Localisation de ’atome d’azote H Charge en GGA ‘ Charge en liaisons fortes ‘

Groupement quinolinium —0.098¢ +0.14e
Pont 7 —0.263¢ —0.36e
Groupement TCNQ —0.220e —0.35e
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TAB. 5.1: Table présentant les charges des atomes d’azote en GGA et en ligisons fortes.
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Fic. 5.13: Variation du dipédle de la molécule CigHsz3-Q-3CNQ en fonction de la constante
diélectrique du solvant.

Le spectre d’'absorption optique

Afin de valider la structure électronique obtenue, nous cherchons & comparer le spectre
optique expérimental avec celui obtenu en liaisons fortes. Le spectre d’absorption a été cal-
culé & ’aide de ’approximation du moment dipolaire déja utilisé dans le cas des oligomeres
nTVs. Comme le gap optique est fortement sous-estimé, nous avons choisi de décaler (ici
de 1.5eV) les états excités comme dans le cas des nTVS. Le spectre d’absorption obtenu
en liaisons fortes est représenté sur la figure (5.14). Le premier pic, fortement séparé de
tous les autres, correspond & la transition HOoMO—LuUMO. Il est surprenant au premier
abord que la transition HOMO—LUMO soit autorisée. C’est 'une des conséquences de la
délocalisation des états HOMO et LuMoO. En effet, si les deux états étaient véritablement
localisés sur chacun des deux groupements, il n’y aurait pas de recouvrement des fonctions
d’ondes et l'intensité serait nulle. Mais dans le cas de CigH33-Q-3CNQ, cette transition
n’est pas nulle. Au niveau expérimental, la molécule posséde une fine bande d’absorption
optique dans le bleu qui n’est pas observée dans les composés D-o-A7. La théorie per-
met d’éclairer origine de la premiére bande d’absorption observée pour CigHs3-Q-3CNQ.
Enfin, la seconde raie (de plus grande intensité) obtenue en liaisons fortes est formée des
Homo-1—Lumo, Homo—LumMo+3, HoMmo—LuM0+4. Globalement,
nous obtenons une bonne concordance générale entre I’allure des deux spectres en te-

trois transitions :

nant compte de la correction. Il est difficile d’aller plus loin dans la comparaison entre
le spectre expérimental et le spectre théorique & cause du fort élargissement des autres

"Dans le cas de OHAPy-C-DNB, récent candidat de diode moléculaire que I’on a apercu au chapitre 3
est une véritable structure D-o-A, ses états HOMO et LuMO sont localisés sur chacun des groupements et
Pintensité de la transition HOMO—LuMO calculée en liaisons fortes est négligeable.
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FiG. 5.14: Comparaison entre le spectre d’absorption expérimental(+) de la molécule CigHss-Q-
3CNQ ( [14] et le spectre calculé en liaisons fortes (trait plein). Les transitions théoriques sont
convoluées a l'aide d’une lorentzienne de largeur 0.1 eV.

pics expérimentaux. Le solvant a une grande influence sur les propriétés optiques® et il est
difficile d’obtenir une meilleure résolution.

Influence du champ électrique

Avant de conclure cette partie, il est intéressant de rappeler ici certains résultats sur
la dépendance des propriétés électroniques de CigH3z3-Q-3CNQ en fonction du potentiel
appliqué. Nous nous intéressons uniquement 3 la partie active de la molécule soit Q-3CNQ.
Les variations du dipéle en fonction du potentiel en liaisons fortes et en LDA sont tracées
au niveau de la figure (5.15). Ces variations sont importantes, le dipole peut varier d’une
dizaine de Debyes pour 3V appliqué. Nos résultats sont en accord avec d’autres travaux
[21] portant sur la molécule DEMI® (composé proche de C16Hz3-Q-3CNQ comportant le
groupement TCNQ). Dans ce travail, une variation quasi-linéaire du dipole a été obtenue
en fonction du champ électrique avec la méthode INDO. Les variations des états HOMO et
Lumo en LDA sont représentées a la figure (5.15). Les niveaux varient aussi de maniére
linéaire. De plus, la variation est la méme quelque soit la nature du niveau. Nous obtenons
une pente équivalente 1 = % qui est la conséquence de la délocalisation des deux états. Si
les niveaux avaient été localisés sur chacun des groupements, chaque niveau n’aurait pas
subi le méme potentiel et nous aurions une figure proche de celle obtenue au chapitre 3
pour la molécule OHAPy-C-DNB. Comme les niveaux HOMO et LUMO varient de maniére
équivalente, nous ne pouvons pas expliquer les effets de rectification observés.

8La molécule est d’ailleurs sujet au solvatochromisme(décalage vers les grandes longueurs d’ondes des
pics d’absorption en fonction de la constante diélectrique croissante du solvant [22]).
94-[1-cyano-3-(diethylamino)-2-propenylidene]-2,5-cyclohexadiene-1-ylidenepropanedinitrile
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Fia. 5.15: La figure a) montre la dépendance des niveauz HOMO et LUMO calculés en LDA en
fonction du potentiel appliqué aux bornes de Q-8CNQ. Les variations sont linéaires et équivalentes
pour le HOMO et pour le LuMO. La figure b) montre la forte variation du dipole de Q-8CNQ en
fonction du potentiel appliqué en LDA (+) et en liaisons fortes.

Quelques conc lusions

L’étude des propriétés électroniques de C15H33-Q-3CNQ nous a permis de tirer quelques
résultats importants. Il n’est pas possible de découpler les groupements accepteur et don-
neur de Ci5H33-Q-3CNQ parce que les états autour du gap sont délocalisés sur les deux
groupements. Il est donc impossible d’appliquer le principe d’AVIRAM et RATNER méme
dans le cas ou la conformation est a priori défavorable 4 la délocalisation. Cette conclusion
est importante car 'origine des phénoménes de rectification devient pour le moment incon-
nue. Aucune piste ne permet de dire (pour I'instant) que C16H33-Q-3CNQ est une diode
moléculaire. Nous allons donc maintenant chercher & obtenir les propriétés électroniques
d’une molécule de C15H33-Q-3CNQ au sein d’une couche moléculaire.
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5.3 Propri étes électroniques d’'une couc he de CigH33-Q-3CNQ

La molécule C15H33-Q-3CNQ posséde un moment dipolaire permanent important qui
va générer des interactions dipole/dipdle considérables au niveau des couches de molécules.
Il est donc important de déterminer les modifications apportées a la structure électronique
de la molécule par la formation de la couche. Nous considérons qu’il n’y a pas de liaisons
chimiques entre les molécules de la couche. Mais nous traitons d’une maniére fine les in-
teractions électrostatiques engendrées par la couche. La connaissance de la répartition
du potentiel électrostatique dans la jonction est nécessaire pour aller plus loin dans I’in-
terprétation des caractéristiques électriques.

5.3.1 Hypoth eses sur la géométrie du systeme

Les interactions entre molécules peuvent modifier la géométrie de la molécule. 11 est
difficile de déterminer par un calcul ab-initio I’état fondamental de la couche réalisée avec
C16H33-Q-3CNQ. Nous avons donc idéalisé la couche en considérant un réseau rectangu-
laire & deux dimensions, oi1 la molécule a comme conformation celle obtenue en GGA pour
la molécule isolée. Les molécules sont orientées de maniere perpendiculaires aux deux sur-
faces métalliques avec la chaine aliphatique inclinée de 45°. L’aire de la maille du réseau
est de 58.5 A? proche de la surface minimale mesurée dans les isothermes de pression
lors de la formation par LANGMUIR-BLODGETT (50 A2). Nous avons choisi une maille
rectangulaire de paramétre a=9A et b=6.5 A. Ces paramétres ont été choisis afin d’étre
compatibles avec ’encombrement stérique expérimental de la couche et la conformation
théorique. La couche idéalisée correspond donc & une couche compacte de C16H33-Q-3CNQ
avec des distances compatibles avec des interactions de type VAN DER WAALS entre les
molécules.

5.3.2 Modification de lI'autocoh érence pour une couc he mol éculaire

Présentation du
probléme

Comme un calcul en LDA serait bien trop lourd & mettre en oeuvre, nous allons
uniquement travailler en liaisons fortes. La structure électronique de la molécule en liaisons
fortes est en effet en bon accord avec celle obtenue en GGA.

Jusqu’a présent nous avons supposé que seuls les termes intra-atomiques dépendaient
de la charge et du potentiel extérieur. Nous rappelons ici I’équation (3.14) que nous avons
utilisée :

Hia,ia za ia — € Z 'YZJ Vemt(Z‘)

ou le terme vy;; est donné par :
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1
Vij =
RZ + 0

Maintenant, nous cherchons & obtenir la structure électronique d’une molécule insérée

au sein d’une couche de molécules. Il est nécessaire de prendre en compte I'interaction de

chaque atome de la molécule avec I’ensemble des autres atomes des molécules du réseau.

Le terme +;; qui permet d’exprimer le potentiel ressentit par I'atome 7 créé par I'atome j
dans tous les mailles de coordonnées (k,[) vaut :

k=400 =4 1
Vii= Y. -
€

k=—00 l=—00 \/(R Rj.»)?+ 0

(5.1)

Le calcul de cette somme est réalisée par la technique dite des sommes d’EWALD
[23] [24]. L’astuce consiste & passer dans le réseau réciproque. Dans le cas d’un réseau a
deux dimensions situé dans le plan zQy, cette somme vaut :

2
Vi =~ % Z

[ — pij - [|1Bnll + En - R;j] (5.2)
nm;ﬁO ||KhH

ou S correspond & la surface de la maille élémentaire, R;; est le vecteur joignant les
deux atomes considérés au sein de la molécule. p est une constante :

64
pij =4[ (2 = 2)* + 9 (5.3)
0

et K}, est un vecteur appartenant au réseau réciproque et ayant comme forme :

2 2
Ry=n- ;T :E'—{—m-%gj' (5.4)

ou a et b sont les parametres du réseau direct,

En pratique, la série converge rapidement, il suffit de prendre une dizaine de termes
(correspondant & une dizaine de mailles m et n) pour obtenir une convergence trés poussée.
Une fois ’ensemble des termes de cette matrice connu, il est possible de calculer la structure
électronique d’une molécule au sein de sa propre couche.
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5.3.3 Dip6le pour une couc he de C;gH33-Q-3CNQ

Au niveau
analytique...

Au niveau
numérique...

La résolution de ’hamiltonien va nous permettre de calculer les propriétés électroniques
de la molécule au sein de la couche. Peu de changements ont été obtenus pour les niveaux
électroniques autour du gap par rapport a la molécule isolée. Par contre, comme les inter-
actions dipole-dipOle sont prises en compte, I’écrantage est ici trés différent de celui d’une
molécule isolée. Ce sont principalement les propriétés électrostatiques liées aux transferts
de charges entre les atomes de la molécule (charges, dipdle) qui vont étre modifiées.

= FiG. 5.16: Schéma du réseau de
— dipoles ne possédant qu’une seule
— composante suivant l’aze Oz.

Nous considérons un réseau plan avec une molécule possédant un dipole permanent
o uniquement selon ’axe Oz (Figure 5.16) et une polarisabilité «. Le dipdle de la molécule
dans la couche p est différent de celui de la molécule isolée . I1 est donné par la relation :

p=po+ao-FE (5.5)

ou F est le champs total créé par tout le réseau de molécules s’exercant sur la molécule
en question. Dans I’approximation dipolaire, chaque molécule & une distance R; contribue
au champs exercé sur la molécule par :F; = —%. Nous obtenons alors la relation suivante
pour le dipole : '

1
p=po— o p ) o (5.6)
i )

Si I'on pose ), Elg = 3, nous obtenons que le dipdle de la molécule dans la couche
vaut : '

Mo

= 5.7

a 1+a-% (5.7)

Le dipdle de la molécule dans la monocouche est donc écranté (1 + - %X > 1) en

partie par les interactions dipolaires. Plus la couche sera compacte ou plus la molécule
sera, polarisable, meilleur sera cet écrantage.

Afin de vérifier ce modeéle simplifié, nous avons tracé l'intensité du dipole de C1Hss-
Q-3CNQ calculé en liaisons fortes en fonction de laire de la maille du réseau direct (Figure
5.17). Lorsque les molécules se rapprochent, le dipdle de la molécule diminue fortement.
Par exemple, si on se place & la valeur de 58.5A2, le dipéle de la molécule dans la couche
est réduit d’un facteur 2.6 par rapport au dipdle de la molécule isolée. Par contre, pour
une maille importante, les interactions dipole-dipole entre molécules sont négligeables et
le dipdle converge vers la valeur obtenue pour la molécule isolée dans le vide (27 Debyes
en liaisons fortes).
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F1G. 5.17: Dipéle de la molécule (O) en fonction de laire du réseau de la monocouche. Le dipéle
converge lentement vers la valeur correspondant au dipole de la molécule isolée dans le vide. La
réduction importante du dipdle est due a ’écrantage supplémentaire entrainé par les interactions
dipole-dipole.

5.3.4 Charges dans la jonction apres l'ajout des électr odes

Le probleme : calcul de la charge au niveau des électr odes

En présence des deux électrodes et a potentiel nul, des charges opposées vont apparaitre
sur les électrodes métalliques afin d’annuler exactement la chute de potentiel créé par la
couche dipolaire. Il est nécessaire de calculer ces charges de surface en fonction du potentiel
appliqué. Formellement, nous devons résoudre 1’équation de POISSON en méme temps que
I’équation de SCHRODINGER :

H|V >= E|¥ > (5.8)

VV =drp (5.9)

Nous n’allons pas résoudre de maniere numérique I’équation de P0OISSON pour calculer
ces charges. Nous profitons de la structure particuliére de la jonction pour présenter une
résolution analytique & I'aide d’un modele de capacités planes.

L'appr oximation des capacit és planes

Nous considérons un systéme métal/molécule/métal, ou les électrodes sont traitées de
maniere classique. Vues des électrodes, pour ce calcul, nous pouvons négliger I’aspect ponc-
tuel des charges atomiques de la monocouche et les remplacer par des plans de charge. La
charge surfacique associée 4 ces plans correspond & la charge atomique divisée par la surface
du réseau S. La couche moléculaire correspond donc & un ensemble de plans chargés, cha-
cun portant une charge différente. Nous essayons ensuite d’aboutir & un systéme équivalent
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de capacités planes en série en insérant des plans fictifs de charge. Ainsi, chaque plan de
charges est remplacé par deux plans de charge infiniment proche telle que la somme des
charges reste inchangée. En effet, comme le montre la figure (5.18), nous avons introduit
un plan de charge fictif +Q en face de 1’électrode métallique de gauche portant la charge
opposée. Ce plan est infiniment proche du plan de charge Q1. Ceci permet d’obtenir une
premiere capacité plan de charge +Q. La charge du plan réel qui était Q1 est ensuite
ajusté afin que localement la somme des charges reste identique & la configuration initiale
soit -Q+Q1. Cette procédure va étre réalisée plusieurs fois afin d’aboutir & un ensemble
de capacités en série comme le montre la figure (5.18).

Pour un potentiel V' appliqué, nous pouvons maintenant exprimer la charge () au
niveau des électrodes :

N
v=3ctaq (5.10)

=1

ot la capacité plan s’exprime en unités CGS'? par I’expression :

Ci = . (5.11)

ou d; est la distance entre chaque plan de charges consécutif et S la surface de la
maille élémentaire. Nous notons z,,;, la position de 1’électrode de gauche et zp,q, celle de
droite. En développant la formule (5.10), de nombreux termes vont s’annuler pour aboutir
a une formule simple entre la charge ), la composante selon I’axe principal du dipole de
la molécule P et de la chute de potentiel aux bornes de la couche :

47
V= g[Q  (Zmaz — #min) — P] (5.12)

La charge s’exprime donc comme :

Q=—1 [~ -5 (5.13)

Zmaz — Zmin 4T S

La jonction est équivalente & une capacité a la différence prés qu’il existe une charge
non nulle sur les électrodes métalliques a 0V. Cette charge dépend de I'intensité du moment
dipolaire par unité de surface.

1 v
O¢o = ﬁ en unités CGS
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Autocoh érence

Les charges sur les électrodes métalliques créent un potentiel extérieur au niveau du

point z qui est donné par :

Veat(2) = 47rlM] ll - 5] (5.14)

Zmax — “min

L’hamiltonien est ensuite diagonalisé en tenant compte des potentiels coulombiens sur
chaque atome calculés a 1’aide des sommes d’EWALD. Ceci donne acceés aux différentes
charges atomiques et aux niveaux électroniques de la molécule dans la couche en fonction
du potentiel. I’autocohérence est obtenue lorsque les charges atomiques et les charges au
niveau des électrodes (calculées avec le systéme de capacités planes) sont compatibles avec
le potentiel calculé.

Variation du potentiel électr ostatique dans la jonction

Lorsque la couche moléculaire est en regard des deux électrodes, le dipole de la
molécule augmente 3 cause des charges images. Ceci résulte de I'attraction entre les charges
du dipodle et celles au niveau des électrodes. Nous obtenons une valeur de 19 Debyes a 0V,
inférieure a la valeur de 27 debyes pour la molécule isolée.

Nous avons tracé sur la figure (5.20) le potentiel électrostatique total moyen auto-
cohérent dans la jonction métal/CiH33-Q-3CNQ /métal. Méme & OV, le potentiel montre
de grandes variations. Nous avons ici un potentiel trés différent de celui d’un fil moléculaire
(chapitre précédent). Pour comprendre la forme de ce potentiel, il faut se souvenir qu’il a
deux contributions principales, I'une créée par le dipdle de la molécule et 'autre par les
électrodes pour annuler la différence de potentiel induite (Figure 5.19). Le potentiel total,
au niveau de I'électrode de gauche, est fortement influencé par les transferts de charge des
premiers atomes d’azotes du groupement accepteur et du dernier atome d’azote du grou-
pement Quinolinium. Par contre, au milieu de la partie active de la molécule, le potentiel
total est relativement plat. Le potentiel total est presque linéaire dans la chaine d’alcanes
C16Hss. Cette variation linéaire résulte du potentiel créé par les électrodes.

Quand un potentiel de +2 Volts est appliquée a la diode, la chute de potentiel est
inégalement répartie. En effet, le potentiel extérieur perturbe trés peu le potentiel interne
au niveau de Q-3CNQ), il est en grande partie écranté. Par contre, la majeure partie de la
chute de potentiel se trouve au niveau de la chaine aliphatique. Ces différences de compor-
tements électrostatiques peuvent étre expliquées en terme de constante diélectrique. En
effet, la partie active Q-3CNQ est caractérisée par une constante diélectrique importante
du fait de son petit gap alors que la chaine aliphatique posseéde un gap important et une
constante diélectrique beaucoup plus faible [25]. Ce phénomene va avoir une importance
particuliere pour expliquer les phénomeénes de rectification. En effet, la chaine d’alcane
disymétrise fortement la répartion du potentiel dans la jonction et il est probable que cela
entraine des asymétries dans la caractéristique I-V.
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F1G. 5.19: Répresentation schématique de la variation du potentiel. Le potentiel total (figure de
droite) est représenté par la somme des deuz potentiels de gauche.
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F1G. 5.20: Energie potentielle autocohérente dans la jonction métal/Cie Hs3-Q-3CNQ /métal 6 0V
et a 2V. Le potentiel est une valeur moyenne dans la cellule unité.



160 CHAPITRE 5. C16H33Q-3CNQ, UNE DIODE MOLECULAIRE ?
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Fic. 5.21: Systéme diélectrique équivalent a la jonction moléculaire de Ci¢Hs3-Q-3CNQ

Variation des niveaux électroniques de la couc he en fonction du potentiel

Nous obtenons une variation linéaire des niveaux électroniques de la molécule dans la
couche en fonction du potentiel appliqué. Néanmoins, I'information importante se trouve
au niveau de la pente 1 qui caractérise la variation des niveaux par rapport au potentiel. La
variation de la pente 7 en fonction de la longueur de la chaine aliphatique est représentée
sur la figure (5.23). Pour C1H33-Q-3CNQ , cette pente vaut n = 0.21 car les états HoMO
et LUMO sont localisés sur la partie Q-3CNQ qui est proche de 1’électrode & la masse.
Comme une large partie du potentiel appliqué se répartit au niveau de la chaine d’alcanes
(Figure 5.20), les niveaux varient faiblement en fonction du potentiel. Par contre, si nous
supprimons la chaine aliphatique et réalisons un calcul sur une couche moléculaire de
Q-3CNQ alors une pente n = 0.49 est obtenue. Celle-ci est trés proche de 0.5 parce
que le potentiel est réparti de maniére quasiment symétrique au niveau de la molécule.
Nous montrons ici que la chaine aliphatique ajoutée & la molécule pour réaliser le film
par la technique de LANGMUIR-BLODGETT a un role important au niveau des propriétés
électroniques et qu’il est impossible de la négliger si 'on veut étudier le transport dans
cette molécule.

Nous interprétons de maniére simple la variation de 7 en fonction de la longueur de
la chaine. Pour cela, nous caractérisons chaque partie de la couche moléculaire comme un
milieu diélectrique homogene. Le systéme est composé de trois milieux différents & savoir
le vide (de constante diélectrique relative 1 et de longueur totale dy;q4e), la partie active
Q-3CNQ (€r, dr), et la chaine aliphatique (€ucane, daicane) comme le montre la figure
(5.21). La constante diélectrique globale de la couche en fonction de dgjcane €st obtenue en
identifiant la constante diélectrique relative associée a la capacité (Figure 5.22).

Pour obtenir la constante diélectrique de la partie active €,, nous avons ajusté cette
constante sur la valeur de la constante diélectique pour une monocouche de Q-3CNQ. La
valeur e, est finalement égale 4 10. Nous avons ajusté ensuite la constante diélectrique
de la chaine aliphatique afin de reproduire les variations observées sur la figure (5.22). La
valeur obtenue (1.6) est au premier abord un peu faible. En effet, les valeurs expérimentales
mesurés sur des monocouches composées de chaines aliphatiques sont de 1'ordre de 2.0-2.5
majis pour une monocouche comportant une molécule pour 20 AQ) [26]. Un calcul pour
cette configuration spécifique donne une constante diélectrique théorique de 2.1 qui est
alors tres proche de la valeur expérimentale.
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Fic. 5.22: Constante diélectrigue équivalente associée d la jonction en fonction de la longueur de
la chaine aliphatique. Les points correspondent a les valeurs obtenues par calcul tandis que le trait
continu correspond a l’ajustement réalisé.

Nous exprimons le potentiel moyen vu par les états électroniques. En effet, la capacité
équivalente de cette jonction vaut :

S
C = . (5.15)
dmde _|_ _|_ alcane

€alcane

La charge surfacique sur les électrodes en fonction du potentiel appliqué V' s’exprime :

o= 60 vV (5.16)
dvide + + datcane

€alcane

Le potentiel moyen vu au milieu de la partie active vaut :

Vmol = /
0

Finalement nous obtenons la pente de variation des niveaux HoM0, LuMO de Q-3CNQ
en fonction de la longueur de la chaine aliphatique :

dyide drtd vzde

—dz+/ « —dz (5.17)

7l'

- 1 1
n= V 2 1 + €x-dalcane

€alcane (dﬂ +dyide '67\')

(5.18)

Cette équation explique relativement bien la dépendance de la pente 1 en fonction de
la longueur de la chaine aliphatique (Figure 5.23). Elle montre que la pente 1 ne peut
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FiGc. 5.23: Tracé des variations de n en fonction de la longueur de la chaine aliphatique liée a la
partie active Q-8CNQ. Les points correspondent auz résultats numériques fournis par le calcul en
liaisons fortes tandis que le tracé correspond d lestimation donnée par l’équation (5.18).

étre égale a % qu’en I'absence de cette chaine. Elle indique aussi le fait que plus la chaine
aliphatique sera longue, plus faible sera le parametre 7.

5.4 Transpor t électr oniqgue avec des électr odes d’aluminium

Nous présentons dans cette section les résultats théoriques obtenus pour une jonction
A1/C16H33-Q-3CNQ/Al De plus, nous comparons les résultats obtenus entre Ci6Hz3-Q-
3CNQ et la méme molécule sans chaine aliphatique Q-3CNQ. Avant d’aborder les ca-
ractéristiques I-V, nous décrivons le positionnement des niveaux de la molécule par rapport
aux électrodes et les différentes situations que nous avons considérées.

Schéma en énergie

Nous discutons maintenant le positionnement des niveaux électroniques de la molécule
par rapport au niveau de FERMI des électrodes. L’approximation naturelle consiste a
aligner les niveaux électroniques des différents systémes par rapport au vide. Les états
HoMmo et LuMo de la molécule sont fixés par rapport au travail de sortie de ’aluminium
(4.2eV) par leur affinité (A) et leur ionisation (I). Nous avons calculé ces deux valeurs en
GGA (A=2.7 eV et I=6.9 eV) pour la molécule C15H33-Q-3CNQ quelle que soit la longueur
de la chaine aliphatique. Nous devons, comme au chapitre précédent, prendre en compte
I'interaction entre la charge supplémentaire et la charge image induite par les électrodes.
Nous obtenons en liaisons fortes que ¥, = 0.53eV et Xy = 0.62eV pour C14H33-Q-3CNQ
1 Les niveaux de la molécule sont ensuite placés en appliquant un décalage constant
a tous les états vide (occupés), de telle maniére que la position du Lumo (HoMoO) soit
donnée par A + ¥, (I — ¥;). La figure (5.24) montre que dans le cas de l'alignement par

"Dans le cas de la molécule Q-3CNQ sans chaine aliphatique, comme elle est beaucoup plus courte, les
self-énergies valent : 3, = 0.90eV et X; = 0.97eV .
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F1a. 5.24: Schéma présentant les différentes configurations étudiées. La configuration a) correspond
auz cas des molécules physisorbées. Afin de prendre en compte, les effets dus a l'oxyde, nous avons
considéré deuz autres configurations b) et c).

rapport au vide (configuration a), le niveau LUMO est plus proche du niveau de FERMI
que le Homo.

En réalité, nous avons dii introduire deux configurations supplémentaires (figure 5.24).
Celles-ci permettent, comme on le verra un peu plus loin, de discuter la diversité des
caractéristiques électriques expérimentales. Il est clair que 'oxyde d’aluminium Aly,Oj
vient perturber les propriétés électroniques du systéme. L’alignement des niveaux peut étre
influencé par les distributions de charges présentes au niveau de I'oxyde entre les électrodes
d’aluminium et la monocouche [27]. Le principal effet entrainé par cette distribution de
charges est un décalage rigide des niveaux de la molécule par rapport aux niveaux de
FERMI des électrodes. De maniere a étudier un maximum de situations expérimentales,
nous avons considéré la configuration b) correspondant au niveau de FERMI de 'aluminium
au milieu du gap HOMO- LUMO et une troisiéme situation (configuration c) symétrique de
la premiere ol c’est le HOMO qui est le plus proche du niveau de FERMI des électrodes.

Les caract éristiques |-V

Les caractéristiques I-V ont été calculées comme précédemment avec la formule de
LANDAUER. Les caractéristiques calculées pour la jonction Al/Ci16H33-Q-3CNQ /Al sont
représentées sur la figure (5.25) pour les cas correspondant aux trois diagrammes en énergie
différents. Nous remarquons que pour les trois situations, des caractéristiques fortement
aysmétriques sont obtenues. Cette asymétrie est due a la pente n = 0.21 des niveaux
HoMo et LuMo en fonction du potentiel appliqué.

Dans la configuration a), une augmentation brutale du courant vers -1.1V est
observée. Cette brusque augmentation est causée par l'effet tunnel résonant entre 1’état
LuMoO de la molécule et le niveau de FERMI de 1’électrode de droite comme le montre
la figure (5.26). L’état HOMO est trop éloigné des deux niveaux de FERMI pour pouvoir
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Fic. 5.25: Figure résumant les différentes caractéristiques obtenues pour les trois configurations
différentes a) b) et c¢) pour une jonction Al/CiHs3-Q-3CNQ .

contribuer au courant. Il faudrait appliquer un potentiel de +3.7V pour espérer obtenir
une brusque augmentation du courant provoquée par un effet tunnel résonant avec le
Howmo. Nous obtenons un courant en sens inverse de celui qui serait observé si le principe

d’AVIRAM et RATNER pouvait s’appliquer.

La caractéristique b) correspond au cas ou les niveaux HOMO et LUMO sont
symétriques & OV par rapport au niveau de FERMI des deux électrodes. Nous observons
que les résonances ont lieu de maniére symétrique pour chaque niveau pour un poten-
tiel de 1.8V (Figure 5.27). Par contre, dans la caractéristique I-V, seul le courant dii au
LUMO est observé car celui-ci a une transmission bien supérieure 2. Nous obtenons une
caractéristique relativement similaire & celle de la configuration a) avec un seuil arrivant

pour un potentiel un peu plus important.

Afin de pouvoir expliquer les asymétries en inverse, il est nécessaire de considérer la
configuration ¢) ou le HOMO est plus proche du niveau de FERMI. Dans cette configuration,
une résonance avec le HOMO a lieu pour un potentiel de +1.1V (Figures 5.25, 5.28).

Des phénomeénes de rectification pour les trois configurations sont mis en évidence.
Tous ont pour origine I'asymétrie du potentiel induit par la chaine aliphatique. En effet
dans le cas d’une jonction Al/Q-3CNQ/Al, les caractéristiques I-V obtenues sont prati-
quement symétriques (Figure 5.29). Les seuils correspondant a I'effet tunnel avec le Lumo
dans le cas a) et HOMO dans le cas c) sont symétriques. Cette symétrie résulte du fait
que la pente 7 est proche de 0.5. En réalité, si nous étudions I’amplitude des paliers, une
petite disymétrie existe alors que dans le cas des molécules nTVs nous avions une courbe
parfaitement symétrique au niveau des seuils et des amplitudes. Ces disymétries résultent
des différences entre les couplages & droite et & gauche (un tel effet a déja été mis en
évidence par d’autres études [28]). Néanmoins, il est clair au niveau théorique que seule
la chaine aliphatique va introduire des effets rectificateurs importants.

124] faut se souvenir que la transmission n’est pas symétrique et qu’au chapitre précédent dans le cas des
nTVs le HOMO a une transmission inférieure au Lumo.
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F1G. 5.26: Variation des niveau HoMO, LUMO en fonction du potentiel pour la configuration a).
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F1G. 5.27: Variation des niveau HoMo, LUMO en fonction du potentiel pour la configuration b).
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F1G. 5.28: Variation des niveau HoMo, LUMO en fonction du potentiel pour la configuration c).
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Fic. 5.29: Figure résumant les différentes caractéristiques obtenues pour les trois configurations
différentes a) b) et c) pour une jonction Al/Q-3CNQ/Al.
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FiG. 5.80: Schéma représentant les variations des niveaux électroniques de Q-3CNQ en fonction
du potentiel appliqué dans la situation a) et c¢). Le cas b est moins intéressant car on n’est pas en
régime tunnel résonant aucun niveau ne vient croiser un niveau de FERMI.
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Quelques Conclusions

11 est difficile de faire des comparaisons directes avec ’expérience du fait de la varia-
bilité des résultats obtenus. Pourtant nous montrons que les effets rectificateurs observés
ne sont pas dus au principe d’AVIRAM et RATNER. Ce dernier n’est pas applicable a
cause de la délocalisation des niveaux HOMO et LUMO sur la partie active (Q-3CNQ) de
la. molécule. Nous démontrons que la chaine aliphatique disymétrise le potentiel dans la
jonction et rend les caractéristiques fortement asymétriques. De plus, nos résultats illus-
trent la grande sensibilité du sens de rectification a la position des niveaux électroniques
par rapport au niveau de FERMI. Il est possible que des charges ou des couches dipolaires
présentes a l'interface (au niveau de 'oxyde AlyOs présent sur les électrodes) pertubent
la position des niveaux et modifient ainsi le sens de rectification. Enfin, nous expliquons
les nombreuses caractéristiques I-V relativement symétriques par le fait qu’une partie du
potentiel appliqué est perdu au niveau de cet oxyde et que la tension réellement appliqué
au niveau de la molécule est trop faible pour atteindre un régime tunnel résonant. Dans ce
cas-ci, ’asymétrie sera faible, il sera alors difficile de classer la caractéristique électrique.
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Fi1G. 5.31: Caractéristique I-V expérimentale mesurée sur une monocouche de CigHs3-Q-3CNQ
avec des électrodes d’or. La surface de I’électrode est de 0.283 mm?.

5.5 Transpor t électronique avec des électr odes d’or

Tout récemment des mesures réalisées avec des électrodes d’or ont permis de s’affranchir
en partie des problémes rencontrés avec I’aluminium. Cette section présente ces résultats
récents et les simulations numériques associées.

5.5.1 Protocole expérimental

Le probléeme de
lor

Les résultats

L’utilisation d’un métal noble comme 'or permet d’éviter les problémes liés 4 la
présence d’oxyde. L’utilisation de ’or a été aussi tardive parce que qu’il diffuse facilement.
Généralement, avant de déposer I’électrode métallique supérieure, le systeme composé de
la monocouche sur la surface métallique est placée a une température de 77K. Il s’agit
de la méthode adoptée pour réaliser des hétérostructures avec les électrodes d’aluminium.
Mais dans le cas de l'or, I’exposition de la couche & une vapeur de ce métal la détruisait
irrémédiablement [29]. Une nouvelle méthode a permis de limiter la diffusion des atomes
d’or et de pouvoir réaliser une électrode supérieure [30]. L’évaporation se fait sous une
faible pression d’argon (4 102 Torr). Le flux direct de la source d’or vers la monocouche
est bloqué, obligeant les atomes d’or & étre diffusés plusieurs fois avant de pouvoir se
déposer sur la monocouche.

Nous allons résumer les principaux résultats expérimentaux. Des tests préliminaires
sur des monocouches d’acide carboxylique C19H3gCOOH entre des électrodes d’or ont
montré qu’aucun effet de rectification n’était visible et les caractéristiques I-V étaient
symétriques. Par contre, avec des monocouches de Ci15H33-Q-3CNQ, 18 échantillons sur
58 sont rectificateurs dans le sens direct, alors que les 40 autres sont court-circuités. Aucune
rectification en inverse n’est obtenue, contrairement aux expériences avec des électrodes
d’aluminium. L’objectif est donc ici de vérifier que la théorie développée a la section
précédente est compatible avec ces résultats récents [29,31] .
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Fic. 5.82: Densité d’état d’une surface d’or obtenue par la technique de décimation en liaisons
fortes. La position du niveau de Fermi est indiquée par une fléche.

5.5.2 Densité d’états de I'or

Nous avons calculé la fonction de GREEN de la surface d’Au(100). Nous avons adopté
la méme démarche que pour le calcul les fonctions de GREEN de 'aluminium. Nous avons
utilisé la technique de décimation avec des parameétres de 'hamiltonien en liaisons fortes
obtenus par un ajustement sur la structure de bandes du cristal en LDA (cf Annexe B). La
densité d’états obtenue en liaisons fortes est représentée a la figure (5.32). Au voisinage du
niveau de FERMI, qui est situé 4 -5.2 eV, la densité d’états n’est constituée que d’états s et
p. Les états d de I’Au n’arrivent qu’un peu plus loin, 2.5 €V en dessous du niveau de FERMI.
Nous avons donc simplifié le calcul en ne considérant pas les états d dans les fonctions
de GREEN. Ceci permet d’alléger les calculs et évite 'implémentation de I’expression des
couplages de CHEN entre les états d des électrodes et les états s, p de la molécule.

5.5.3 Les caract éristiques |-V

Caract éristigue pour une chaine aliphatique

Avant de présenter les caractéristiques électriques de CygHs3-Q-3CNQ, nous étudions
une monocouche d’une simple chaine aliphatique C19Hy4p puisque nous disposons de résultats
expérimentaux portant sur C19HzgCOOH. En fait, nous faisons une simplification en omet-
tant le groupement carboxylique de C19gH39COOH en ne gardant que la majeure partie
de la molécule, & savoir la chaine aliphatique Ci9Hyp. Le gap de quasi-particules de la
molécule est trés important, nous obtenons une affinité de A=+1.60 eV et une ionisa-
tion de I=-8.27 eV. Méme en tenant compte des self-énergies dues au potentiel image
( Xe = 0.41eV et 3; = 0.44eV), les niveaux de quasi-particules sont loin du niveau de
FERMI du métal. Compte tenu de I'effet du potentiel sur les niveaux électroniques, aucun
effet tunnel résonant n’est possible comme le montre la figure (5.33). La figure (5.33) est
caractéristique d’un effet tunnel non résonant au travers de la molécule. Les résultats sont

en accord avec la caractéristique mesurée 3.

130n remarque ici qu’il ne faut pas mal interpréter les résultats de la section précédente. En effet, une
chaine aliphatique seule n’entraine pas d’asymétrie I-V, la jonction étant symétrique.
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a)

énergie en eV
1(107%° A/molécule)

-10 1 1 1 1 1 1 1 -0.25 1 1 1 1 1 1 1
-2 -15 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2 -2 -15 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2

V en volts V en volts

Fic. 5.33: Variation des niveaux électroniques de la chaine aliphatique CigHyo en fonction du
potentiel appliqué par rapport au niveau de FERMI (figure a) et caractéristique I-V associée sur la

figure b).

Caract éristique de CigH33-Q-3CNQ

L’obtention de la caractéristique I-V de la molécule C15H33-Q-3CNQ est relative-
ment immédiate. En effet, tous les résultats obtenus de la section précédente peuvent étre
transposés. Seules les fonctions de GREEN de surface et la position du niveau de FERMI
sont changées. De plus, comme les interfaces sont propres car 1'or est peu réactif, nous
avons considéré uniquement le cas ou les niveaux électroniques sont alignés sur celui du
vide. Si nous reprenons la variation des niveaux électroniques avec cette fois le niveau de
FERMI de 'or, nous prédisons effectivement un effet rectificateur pour un potentiel positif
a cause d’un effet tunnel résonant & travers le HOMO de la molécule. La caractéristique
I-V calculée confirme ceci puisqu’un pic de courant est observé pour une tension de 1.1V.
De plus, nous obtenons un faible courant pour un potentiel négatif. Ce courant commence
a augmenter vers -2V car le LUMO commence a se rapprocher du niveau de FERMI. En
résumé, nous confirmons qu’au niveau théorique un effet rectificateur est observé pour
un potentiel positif. Néanmoins il ne s’agit en aucun cas d’une confirmation du principe
d’AVIRAM et RATNER. En réalité c’est la chaine aliphatique qui disymétrise la jonction.
Néanmoins, nous devons faire face & un autre probléme. Alors que dans le cas d’électrodes
d’aluminium, les niveaux de courant calculés étaient en accord avec ceux mesurés, nous
prédisons des courants environ mille fois inférieur & ceux mesurés pour la monocouche
entre deux électrodes d’or. Il faut souligner qu’au niveau théorique I'amplitude n’a pas
beaucoup bougé, c’est au niveau expérimental que les amplitudes mesurées sont mille fois

supérieures.

Bien siir, les barriéres entre les électrodes et les molécules sont mal connues et la
dépendance des termes de couplage est exponentielle. Mais en réduisant la distance entre
la molécule et les électrodes, il n’est pas possible de gagner un facteur 1000. Aussi, nous
proposons une explication différente. Il faut se souvenir, en effet, que I'or a des propriétés de
diffusion importantes. De plus, il existe un espace entre les chaines aliphatiques car celles-ci
adoptent normalement un réseau de surface de 20A? alors qu’ici, & cause de ’encombrement
stérique de la partie active, le réseau est de 50A%. Nous proposons donc que de Por (lors
de la formation de 1’électrode métallique supérieure) a diffusé dans la couche moléculaire.
Ceci est équivalent & une situation ou la chaine aliphatique de la molécule serait plus
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F1G. 5.84: La figure a) représente les variations des niveaux électroniques de CigHs3-Q-3CNQ en
fonction du potentiel appliqué et la caractéristique I-V (figure b) associée.

courte. Une amplitude correcte est obtenue pour la jonction Au/CgH;7Q-3CNQ/Au ce
qui correspondrait & une diffusion de I'or sur une longueur de 4A en tenant compte de
'angle de 45° au niveau de la chaine. Cette hypothese est réaliste bien que la procédure
expérimentale ait été concgue pour éviter au maximum la diffusion de l’or.

Afin de mieux illustrer, I'effet isolant de la chaine aliphatique, nous avons tracé le
courant tunnel résonant en fonction de la longueur de la molécule. Nous obtenons une
décroissance exponentielle du courant. Cette décroissance est caractérisée par I’exposant
~ qui vaut ici 1.24 A~! en bon accord avec des valeurs expérimentales obtenues en spectro-
scopie STM [32,33]. La chaine aliphatique dans notre systéme va donc apporter un effet
rectificateur a la structure mais aussi présenter une barriére importante limitant fortement
le courant associé a l’effet tunnel. Cette barriére limite les applications de 'effet redres-
seur. En effet, 'utilisation d’une structure disymétrique qui posséderait un groupement
7 et une partie aliphatique ne correspond pas la diode moléculaire idéale. Le caractere
rectificateur et la décroissance du courant sont des phénomenes indissociables car plus
la longueur de la chaine aliphatique sera courte, plus le courant mesuré sera grand mais
moins 'effet rectificateur sera important. Le compromis a trouver est donc pour le moins
subtil.
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| (10'15 Al molecule)

V en volts

FiG. 5.35: Bilan des trois caractéristiques I-V. Les courants sont représentés respectivement par des
(3) pour le courant expérimental, des (+) pour Ci6Hs3-Q-3CNQ , et des (x ) pour Cs H;7Q-3CNQ.
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Fic. 5.86: Décroissance du courant tunnel résonnant en fonction de la longueur de la chaine

aliphatique. La courbe en pointillé correspond a l'ajustement par une loi exponentielle avec un
coefficient y=1.24 A1,
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5.6 Conclusions

En conclusion, nous avons montré que Cy5H33-Q-3CNQ n’est pas une véritable diode
moléculaire au sens d’AVIRAM et RATNER. En effet, les états HOMO et LUMO sont délocalisés
sur ’ensemble de la partie active de la molécule. Cette délocalisation provient de 1'utili-
sation d’un pont 7 au lieu d’'un pont ¢ comme indiqué par la théorie. En réalité, la mise
en oeuvre d’un calcul autocohérent a permis de montrer que la chaine aliphatique greffée
sur la partie active de la molécule était responsable des asymétries observées. En effet,
la chaine aliphatique disymétrise la répartition du potentiel appliqué dans la jonction,
entralnant des asymétries au niveau du courant. De plus, nos résultats illustrent la grande
sensibilité du sens de rectification & la position des niveaux électroniques par rapport au
niveau de FERMI. Dans le cas de jonctions composées d’électrodes d’or, la comparaison
avec les résultats expérimentaux est un plus aisé. Nous prédisons un sens de rectification
en accord avec celui observé. Nous suggérons que les forts niveaux de courants mesurés
sont dus a la pénétration de I’or dans la monocouche.
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Chapitre 6

Influence du coupla ge électr on-phonon

Nous avons étudié jusqu’a présent le transport élastique dans différents systémes moléculaires d l'aide du for-
malisme de LANDAUER. Nous l’avons appliqué o des candidats de fils moléculaires (les thienylénevinylénes) et a la
diode CigHsz3Q-83CNQ. Il serait donc intéressant d’étudier Uinfluence des vibrations atomiques (des phonons) sur la
caractéristique électrique de ces deux systémes. Il s’agit d’un probléme complexe que mous allons aborder & l'aide
de modéles simples. Nous avons adopté la démarche des travaux de BONCA et al. pour calculer la transmission en
présence de phonons. Les systémes étudiés sont décrits a l’aide d’un modéle de chaine linéaire en liaisons fortes. Pour
calculer une caractéristigue I-V a Uaide de cette transmission, nous avons implémenté la théorie récente développée
par EMBERLY et al pour décrire le transport inélastique et aller au dela de la théorie de LANDAUER. Les différentes
distributions hors-équilibre sont calculées de maniére autocohérente en tenant compte du principe de PAULL. Il est
important de souligner au lecteur que les résultats exposés dans ce chapitre sont des résultats préliminaires, dans le
sens que seuls les systémes électroniques d un niveau sont exposés. D’autres calculs sont en cours sur des systémes d
deuz niveaux électroniques en présence de phonons afin d’étudier un systéme proche de celui adopté par AVIRAM et
RATNER.

6.1 Introduction

Le couplage électron-phonon est un phénomene dont I'influence sur les propriétés élec-
troniques des jonctions nanométriques ne cesse de s’affirmer [1]. Nous avons, en effet, décrit
dans le premier chapitre des expériences récentes qui ont permis de réveler I'importance du
couplage électron-phonon au niveau du transport dans certains systémes mésoscopiques
[2-5].

Au niveau théorique, il n’existe que quelques travaux qui ont cherché & décrire 1'in-
fluence des phonons sur le comportement électrique de composants. Ces études remontent
au développement des hétérojonctions a base de puits quantiques. JONSON calcule a I'aide
d’un modeéle d’électrons libres la transmission effective d’une hétérojonction en présence de
phonons [6]. Il montre 'importance de la température, de la fréquence du phonon et de la
valeur du couplage électron-phonon sur 1’élargissement de la transmission. D’autres tech-
niques ont été mises en oeuvre pour calculer la transmission en présence de phonons comimne
les liaisons fortes [7,8]. Ces techniques permettent de montrer I'importance du premier pic
de transmission inélastique & coté de celui purement élastique. Avec le développement
de I’électronique moléculaire, les travaux théoriques au niveau des matériaux organiques

se sont multipliés. Des modeles théoriques ont été proposés pour interpréter les effets
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inélastiques sur des expériences & basse température avec le STM [9-11]. Leur objectif
est de calculer la répartition spatiale du courant inélastique pour une molécule adsorbée
sur une surface. D’autres études ont aussi cherché a déterminer 'influence des vibrations
sur la transmission d’une jonction métal/fil moléculaire/métal [12-15] . Des recherches
ont été poussées afin d’aller au dela du calcul de la transmission. YU et al ont développé
un formalisme de transport dépendant du temps [16,17]. Dans ce formalisme, un paquet
d’ondes est introduit dans la jonction et son évolution dans le temps est calculée & I'aide
de I'équation de SHRODINGER dépendante du temps. Ces auteurs ont montré que le mode
de transport (polaron, électron libre) dépendait fortement de la fréquence du phonon.

De nouvelles méthodes ont été développées pour décrire l'effet des vibrations au ni-
veau du transport. Il serait intéressant d’utiliser ces méthodes pour analyser I'influence
du couplage électron-phonon sur les propriétés électriques des molécules que nous avons
précédement étudiées. Dans un premier temps, nous allons décrire la démarche permettant
de calculer la transmission en présence de vibrations. Puis nous détaillerons la méthode
pour calculer le courant inélastique a l'aide de cette transmission. Enfin, nous pour-
rons appliquer ce formalisme & I’étude du transport inélastique pour un fil et une diode
moléculaire.

6.2 Calcul de la transmission en présence de phonons

L’approche utilisée ici pour calculer la transmission est une méthode de diffusion &
plusieurs canaux. Cette section a pour objectif d’établir I'’équation qui régit la transmission
dans le cas d’une molécule & un niveau électronique en présence de phonons. Dans un
premier temps, nous décrirons I’hamiltonien de ce systeme dans le language de la seconde
quantification. Ensuite nous présenterons la, démarche de BONCA qui permet de résoudre
I’équation de SCHRODINGER dans un espace variationnel. La démarche exposée est similaire
a celle utilisée dans des travaux récents par NESS et al [13-15] et par EMBERLY et al [18].

6.2.1 Hamiltonien du systeme

Le systéme idéal que 1'on se propose d’étudier est composé de deux électrodes mé-
talliques constituant des réservoirs d’électrons et une molécule au milieu composée d’un
seul site (Figure 6.1). L’hamiltonien total décrivant le systéme se compose de cing parties
différentes :

H=Hg+Hp+Hy+Hgym+Hup (6.1)

ou Hg et Hp correspondent respectivement & I’hamiltonien de 1’électrode de gauche
et de droite, Hps a celui de la molécule. Hgps et Hpsp sont les termes qui permettent de
coupler la molécule aux électrodes.



6.2. CALCUL DE LA TRANSMISSION EN PRESENCE DE PHONONS 179

électrode de gauche molécule ¢électrode de droite
@Q @, Q @, Q OO Q
Hg Hm Hp

F1G. 6.1: Représentation de la jonction et des différents termes de l’hamiltonien associé.

état chargé

état neutre

Akc

Fic. 6.2: Répresentation du décalage de FRANCK-CONDON. La molécule dans un état neutre peut
étre vue comme un oscillateur & l’équilibre. Sous Ueffet de la charge supplémentaire, la molécule

relaxe alors vers une autre position d’équilibre. L’énergie de relaxation atomique aprés la transition
verticale correspond au décalage de FRANCK-CONDON.
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Hamiltonien de la mol écule

L’hamiltonien électronique du systéme est décrit en liaisons fortes. La molécule est
caractérisé par un site d’énergie ¢y avec un opérateur de création électronique associé d+.
On suppose que les électrons de la molécule intéragissent avec un mode de déplacement
atomique correspondant & un spectre discret de phonons caractérisé par une pulsation wy.
Chaque phonon au niveau du site est crée par 'opérateur a*. Le couplage électron-phonon
est linéaire en fonction du déplacement atomique et il est caractérisé par -yy. L’hamiltonien
de la molécule en tenant compte des phonons s’écrit donc comme :

Hy =€y dd+v dd(a+a™) + hwg ata (6.2)
11 est possible d’interpréter simplement cet hamiltonien, si I’on trace ’énergie totale de

la molécule en fonction de la coordonnée réduite X. Dans le cas ou le systéme est neutre,
le minimum d’énergie correspond & la valeur nulle pour la coordonnée réduite X.

1
Eneutre(X) = Eneutre(o) + EMW(%XQ (63)

Par contre, lorsque la molécule est chargée, la position d’équilibre n’est plus en X =0
mais en Xy = —~ (Figure 6.2).
0 Muw? (Fig )

1
Echargé(X) = Echargé(O) -VX+ §MUJ§X2 (64)

Sachant que la coordonnée réduite s’exprime en fonction de a et a™ :

X = 1/2”—7&]0 (a+a™) (6.5)

nous avons :

h
7= i 2Mw0

(6.6)

Nous pouvons introduire le concept de décalage de FRANCK-CONDON noté Apc qui est
représenté au niveau de la figure (6.2). Celui correspond & I’énergie de relaxation atomique
suite & la transition verticale vers 1’état chargé :

V2

ST (6.7)

1
Apc = 5ngxg’ =

la valeur de vy peut étre relié au Apc par :

Y0 = VArchwo (6.8)
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FiG. 6.3: Réprésentation des deux chaines semi-infinie et leurs parameétres ainsi que le site corres-
pondant a la molécule.

Nous allons par la suite exprimer la valeur du couplage électron-phonon & partir de la
valeur du décalage de FRANCK-CONDON

Hamiltonien des électr odes

Les électrodes sont modélisées comme des chaines linéaires semi-infinies avec une seule
orbitale par site d’énergie e (ep) pour l'électrode de gauche (de droite). Chaque site
est couplé avec son premier voisin & 'aide d’un terme d’interaction qui vaut Bg pour
Pélectrode de gauche (Sp pour celle de droite). On ne consideére les phonons qu’au niveau
de la molécule, aucun phonon n’est présent au niveau des électrodes. Les deux hamiltoniens
décrivant les électrodes s’expriment comme :

-1

Hg = Z €G ¢ cn+ Ba (cren—1+¢_jcn) (6.9)
n=—00
+00
Hp = Z €p cien + Bp (¢ 1en +cfenyn) (6.10)
n=1

Hamiltonien de coupla ge

Le site électronique est couplé aux électrodes par l'intermédiaire des termes Hgps et
Hpyp. Vg et Vp sont les couplages aux premiers voisins entre chaque extrémité de la
molécule et les électrodes métalliques :

Hgy = Vg(d—'—C,l + Ctld) (6.11)

Hyp =Vp(dtes + Cil_d) (6.12)

Le couplage du site avec les électrodes est purement électronique, aucun terme du type
électron-phonon n’est considéré ici. La description de I’hamiltonien représentant la jonction
est terminée. Nous allons maintenant le résoudre afin de pouvoir décrire les propriétés de
transport de la jonction.
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n=3 — — — 7U7U7 — — —m=3
e N
S 2 N
Yo
= NS e NS - — - m™
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Fi1G. 6.4: Schéma de BONCA et TRUGMAN représentant l’espace variationnel qui est utilisé. Les
chaines semi-infinies représentant les électrodes et le site électronique de la molécule sont présents.
Les différents modes de phonons du site et les couplages entre modes sont détaillés.

6.2.2 Résolution de I'équation de Schrdding er

L'appr oche de Bonca et Trugman

L’approche de BONCA et TRUGMAN consiste a transformer ce probleme 4 N corps
(un électron et plusieurs phonons) en un probléme beaucoup plus simple mais avec plu-
sieurs canaux de transmission [19-21]. Chaque canal de transmission correspond & un état
vibratoire de la molécule. Ce probleme a N corps est représenté dans un espace variation-
nel relativement large ou le nombre de phonons N, accessibles est fixé. L’équation de
SCHRODINGER est ensuite résolue dans cet espace pour un seul électron. La résolution de
ce probléme est exacte, si ’'on agrandit suffisamment I’espace variationnel (si on augmente
le nombre de niveaux de phonons Np;) pour qu'il y ait convergence.

Ce probléme peut étre représenté de maniere graphique (Figure 6.4). Le canal n sur la
figure correspond a un électron se propageant dans la jonction avec la molécule dans 1’état
de n phonons. Un électron incident au niveau de 1’électrode de gauche dans le canal n peut
étre diffusé par la molécule de maniere élastique ou inélastique. Les canaux sont connectés
de maniere horizontale par les termes d’interaction électronique au premier voisin et de
manieére verticale par le couplage électron-phonon au niveau de la molécule. La molécule
est ensuite laissée dans un état ot m phonons sont présents.

La fonction d’onde

Avec cette image du probléme en téte, nous pouvons construire la fonction d’onde du
systéme & une particule avec plusieurs canaux |¥(Ey) > ou Eyy est I’énergie du systéme
électron-phonon :

|U(Eiot) >= Y anllin >+ ynld,n > (6.13)

I,n n

ou la base utilisée pour décrire la fonction d’onde est :

,n >=cf ()" 0> (6.14)
? l \/?’? -
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+\n
|d,n >= d+u\0 > (6.15)

Vn!

|0 > correspond & I’état vide du systéme. Enfin, nous soulignons qu’aucune séparation
du type BORN-OPPENHEIMER n’est faite entre les degrés de liberté de 1’électron et du
phonon au niveau de la fonction d’onde.

La conser vation de I'énergie

Nous écrivons ici que I'énergie totale du systéme est conservée lors du processus de
diffusion, c’est a dire :

Bt = FE + Zn hwo = E' + Zm hwo (6.16)
n m

FE est ’énergie de I'électron avant diffusion, alors que n phonons de fréquence wy sont
présents au niveau de la molécule. E’ est I’énergie de ’électron diffusé (celui peut étre
transmis ou réfléchi) avec une distribution de m phonons. En présence d’un processus
élastique, le nombre initial de phonons est conservé n = m et ainsi £ = E’. Dans le cas
d’un processus inélastiqgue n # m, 1’énergie de ’électron initiale est différente de I’énergie
de I’électron sortant.

Obtention des coefficients de la fonction d’onde

Pour connaitre la transmission de la jonction, il est nécessaire d’obtenir la fonction
d’onde de I’électron transmis et plus particulierement les coefficients oy, v,. Ceux-ci
s’obtiennent en projetant I’équation de SCHRODINGER sur les états de base :

HY(Eo1) = Eiot| Y (Eor) > (6.17)

Projection sur les états des électr odes

Nous projetons I’équation de SCHRODINGER dans un premier temps sur les états des
deux électrodes | € [{—o0,2} ou {2,400} |. En utilisant le fait que de nombreux termes

sont nuls et ’équation (6.16), nous obtenons un systéme de deux équations correspondant
a chacune des chaines linéaires :

{ arneq + Baloutin + —1n) = Eoyy (6.18)

anep + Bo(uyin + o_1,) = Elag,

Les solutions de ce systémes sont des ondes de BLOCH se propageant dans les deux
sens. Nous supposons que 1’électron est introduit au niveau de 1’électrode de gauche alors
que la molécule a n phonons et repart en laissant m phonons comme dans le cas de la
figure (6.4). La forme des coefficients correspondant & des ondes de BLOCH se propageant
au niveau des électrodes de droite et et de gauche s’expriment comme :
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_ +ikGla | . .—ikCla < _
{al,m e Onm +Tm - € 1< =2 (6.19)

:1.D
U =t - eTikmla 1>2

avec comme amplitude les coefficients de transmission ¢, et de réflection ry,. En repor-
tant dans les équations précédentes, nous obtenons les relations de dispersion au niveau
des électrodes :

E = eg + 2B¢g cos(kS a) (6.20)
E' =ep +26p cos(kPa) ’
Projection sur les sites des électr odes coupl és a la mol écule
En projetant sur les deux sites o [ = —1,+1 et en utilisant le fait que les coeflicients

a_1,m et aq1,, doivent avoir la méme forme que précédemment pour que les équations de
propagation restent valables, nous obtenons que les coefficients de transmission %,, et de
réflection r,, s’expriment en fonction du coefficient de la fonction d’onde de la molécule
comme :

tm = ")’mV_D

I (6.21)
Tm = —Onm + 'Ym%

Projection sur les sites des électr odes coupl és a la mol écule

Enfin, la derniére projection est réalisée sur le site de la molécule. L’équation obtenue
est la suivante :

Ym (€0 + mhw) + Mo(Ym—1vVm + ymt1vVm + 1) + a1 Ve + ax1,mVp = Evn - (6.22)

Grace aux résultats précédents, nous pouvons enlever la dépendance par rapport aux
coefficients d’ondes des électrodes. On obtient alors une équation ne faisant intervenir que
les coeflicients vy, :

VE oo V. o
'ym(eo—i-mhw—l-ﬁ—gemga—lr ﬁ—ie’kza—E)—i—Mo('ym_l\/ﬁ—i-'ymH\/m +1) = 2iVg sm(kga)én,m
(6.23)

Nous obtenons I’équation de la molécule isolée en présence de self-énergie. Nous pou-
vons réecrire formellement cette équation en notation matricielle qui dépend de 1’énergie
E et des self-énergies P (E) et £¢(E). :

E — Hy — XP(BE) - 29(E)||y(E) >=|s(E) > (6.24)

ol les self-énergies sont des matrices diagonales :
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$P(E) = Z% etiknla (6.25)

D

{ EG(E) — ‘B/_ge+ikgla

s(F) représente le terme de source (correspondant & I’électron injecté), il n’a qu’une
seule composante :

|s(E) >= 2iVg sin(kSa) (6.26)

et |y(E) > est la matrice des coefficients ~y,,. L’équation (6.24) va nous permettre de
calculer les coefficients des fonctions d’ondes en fonction de I’énergie de 1’électron incident
et d’avoir acces ainsi a la transmission.

6.2.3 La transmission

Maintenant que nous connaissons les coefficients de la fonction d’onde de 1’électron
diffusé, il est possible de montrer & I’aide de I’équation de LIOUVILLE que le courant vers
la droite au niveau de I'atome de la chaine [ est égal a :

. 2e
JRE) = = < UH, pllt > (6.27)

ou p est un état de BLOCH transmis (p = |¥ >< ¥|) et 'hamiltonien H se résume au
niveau de I'électrode de droite & < [|H|l +1 >= fp. Nous avons :

2
ib(E) = %{ <IHp|ll > — <I|pH|l > } =

2e

7 {IBDal—I—l,maZm - ﬂDal,maf+1,m} (6.28)

ol plus simplement :

. e .
Jm(E) = EIm(al,m,BDal—H,m) (6.29)

en utilisant la forme des coefficients de I’onde de BLOCH & droite :

iP(E) o 2Bp|tnm(E)|? sin(kla) (6.30)

et en notant le courant incident j$(E), nous pouvons définir la transmission effective

comme :

n,m .7
TS p(E) = 55 (6.31)
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ce qui donne en détaillant ’expression pour la transmission d’un électron de I’état & n

phonons vers celui & m :

inkPa
™ (E) = 2o sin ki, 6.32
et de méme pour la réflexion :
nm ,sinkCa
RG™(E) = [ram(B)" - = (6.33)

6.2.4 Quelques résultats

Afin d’illustrer un peu plus l'effet des phonons sur la transmission, nous allons étudier
un systéme relativement proche des thiénylénevinylénes. En effet, nous avons vu dans
le cas d’un systéeme Al/nTVs/Al que le niveau HOMO est délocalisé sur I’ensemble de
la. molécule. De plus ce niveau participe majoritairement au transport. Ce systéme est
assimilable & un systéme fictif & un seul niveau. Nous avons cherché & simuler ce systéeme
en présence de phonons et en adoptant la paramétrisation suivante :

‘Paramétres ‘ Valeur ‘

€G, €D —4.2eV
/BGMBD —5.0eV
€0 —4.7eV
wo 120 meV
Nph 5
Va, Vb —0.2eV
TAB. 6.1: Expression des paramétres de l’hamiltonien pour un systéme approchant la jonction

Al/nTVs/Al

La bande s représentant les électrodes est relativement large (10 eV) centrée sur -4.2
eV, énergie qui correspondrait au niveau de FERMI de ’aluminium. Le site est faiblement
couplé aux deux électrodes puisque la valeur du couplage n’est que de 200 meV. Enfin la
valeur de la pulsation wy est compatible avec un mode de vibrations d’une double liaison
C =C 41000 cm™!.

Avant de passer au calcul de la transmission, il est nécessaire d’éclaircir le choix de
I’état initial de phonons. Normalement, nous devrions considérer tous les états de phonons
avec la distribution de bosons associée :

1
R S— 6.34
7 exp(fin) — 1 (6:39

Comme nous considérons des phonons optiques d’énergie relativement importante wg >
100meV, la probabilité qu’un ou plusieurs phonons soit présents dans I’état initial est tres



Le polaron

6.2. CALCUL DE LA TRANSMISSION EN PRESENCE DE PHONONS 187

1 0.7
09 F OmeV a) 50meV b)
0.6 [
0.8
0.7 0.5
7° g oer
E o5 5
g g 0.3+
E 04 =
0.3 02+
0.2 |-
0.1
0.1f
0 L L 0 L 1 1 !
5 4.8 4.6 4.4 4.2 -4 5.4 5.2 5 4.8 4.6 4.4 4.2 -4
Energie en eV Energie en eV
0.5 0.5
0.45 100meV c) 0.45 300meV d)
04 r 04 r
035 035
5 5
2 03 2 03
2 ko)
E o025+ E o025+
c c
IS IS
= 0.2 = 0.2
0.15 |- 0.15 |-
0.1 0.1F
0.05 - 0.05 -
N 1 ‘ N N
5.4 5.2 5 4.8 4.6 4.4 4.2 -4 5.4 5.2 5 4.8 4.6 4.4 4.2 -4
Energie en eV Energie en eV

Fi1G. 6.5: Variation de la transmission pour un niveau moléculaire couplé a deux chaines métalliques
semi-infinies en fonction de l’énergie incidente de l’électron et pour plusieurs valeurs du décalage de
Apc. Nous observons que plus le couplage électron-phonon est important, plus des pics inélastiques
apparaissent. De plus, il est clair que la partie uniqguement élastique (la courbe en noir) diminue
et que les contributions inélastiques augmentent. Sur la figure a) comme le Apc est nul, la trans-
mission totale est égale a la transmission €lastique.

faible. Une trés bonne approximation consiste finalement & prendre comme état intial,
I’état & zéro phonon. L’énergie totale du systeme FE,; est égale & I’énergie cinétique de
I’électron incident E. Nous pouvons calculer la transmission globale en fonction de ’énergie
de I’électron incident :

Bpsinkla

6.35
Ba sin kOGa ( )

To-p(E) =) [tm(E)?

m

Sur les figures suivantes (6.5), nous avons représenté la transmission en fonction de
I’énergie incidente de l'électron FE, pour plusieurs valeurs du parameétre de FRANCK-
CONDON (Apc).

Afin de pouvoir interpréter les différents pics de transmission, il est intéressant
d’introduire le concept de polaron. Un polaron est un état électronique couplé a différents
phonons. L’électron et les phonons sont localisés sur le méme site. Ces états trés localisés
se produisent dans la limite ot les coefficient de couplage (Vg et Vp) tendent vers 0. Les
différentes niveaux e(m) de ce systéme sont donnés par :
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FiG. 6.6: Tracé de la transmission en fonction de ’énergie de l’électron sortant dans le cas d’un
Apc de 50meV. La premiére figure représente la partie élastique dans que la seconde figure la
partie inélastique uniquement.

e(m) = €9 — Apc + mhwy (6.36)

La figure (6.5) a) représente la transmission dans le cas ol le décalage de FRANCK-
CONDON est nul. Dans ce cas précis, les niveaux de phonons ne sont pas couplés avec le
niveau électronique et on n’observe que le pic de transmission élastique qui est centré & -4.7
eV. Bien que le systéme soit proche de celui de la jonction Al/nTVs/Al il y a quelques
différences entre cette transmission et celle représentée pour le 6TV (Figure 4.25). Ces
différences sont dues au fait que nous ne considérons ici qu’un seul niveau. De plus, la
description des potentiels de couplage et la densité aux niveaux des électrodes trés sim-
plifiée entraine une transmission calculée plus importante. Néanmoins, les similitudes sont

suffisamment nombreuses pour que ’étude des effets inélastiques soit pertinente.

La figure (6.5) b) représente la transmission lorsque le couplage électron-phonon
est faible (yg = 50meV’). De petites différences sont présentes. En effet, des pics supplé-
mentaires correspondant a différents états de phonons apparaissent. Le pic principal de
transmission a environ -4.8 eV d’amplitude 0.7 correspond au pic élastique précédent. Les
deux pics suivants décalés de hwy et 2hwy par rapport au pic élastique correspondent &
des états électroniques ou des phonons ont été émis. Nous retrouvons ici un systeme qui
est proche du polaron avec des niveaux donnés par ’équation (6.36).

Il peut paraitre surprenant que chaque pic soit composé d’une partie élastique et
inélastique. 11 faut se souvenir que nous avons tracé ici la transmission en fonction de
Iénergie incidente E. Pour bien comprendre l'effet des vibrations il est intéressant de
regarder la transmission en fonction de I’énergie E' de 1’électron en sortie (Figure 6.6 a
et b)). Nous retrouvons dans le cas de figure 6.6 a) exactement la méme transmission
élastique en sortie que celle en entrée. L’électron est diffusé par les différents niveaux de
maniére élastique. Par contre, pour la figure 6.6 b), au niveau inélastique, la situation
est différente. Nous observons de nombreux pics (5 en tout) qui correspondent & des
processus de diffusion inélastique. Considérons le pic le plus important situé vers -4.9 eV.
Il correspond & la diffusion inélastique de 1’électron entrant vers -4.8 eV qui aprés avoir
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cédé Iénergie correspondant & la création d’un phonon soit 0.120 eV sera diffusé vers -4.9
eV. Il s’agit du principal processus inélastique ici. Les deux autres pics beaucoup plus
petits & gauche correspondent aux processus ou deux et trois phonons sont émis pour la
méme énergie incidente. Nous voyons donc que le pic de transmission (en entrée) situé a
-4.8 eV d’amplitude 0.7 correspond en sortie & un processus de diffusion élastique et a trois
processus inélastiques (dont un principal). Il est clair maintenant que si ’on veut décrire
d’une maniere générale un processus de transmission celui-ci doit étre défini par le couple

(B, .

En reprenant I’étude de la transmission en observant les figures 6.5 ¢) et 6.5 d), nous
observons que la partie inélastique de la transmission augmente avec le couplage électron-
phonon. De nombreuses résonances associées a différents états de phonons apparaissent.
Les amplitudes des résonances sont aussi profondément modifiées. Le pic “élastique” se
décale vers des énergies plus basses a cause du décalage de FRANCK-CONDON et son
amplitude diminue fortement.

Les résultats que nous obtenons sur ce systéme modele sont similaires & ceux ob-
tenus par WINGREEN et al. [8] par une méthode de fonctions de GREEN. Nous avons
montré que des processus de diffusion élastique et inélastique peuvent coexister. Les pro-
cessus inélastiques peuvent engendrer des modifications importantes sur la caractéristique
électrique d’un systeme moléculaire. Tous ces résultats nous ont poussé a déterminer le
courant pour cette transmission a travers la jonction.

6.3 Calcul du courant

L’étude précédente nous a permis de montrer 'importance et l'influence du couplage
électron-phonon sur la transmission. Afin d’aller un peu plus loin, nous allons intégrer
une extension récente de la formule de LANDAUER pour calculer la caractéristique I-V en
présence de processus inélastiques. La démarche adoptée s’inspire des travaux de EMBERLY
et KIRCZENOW [18].

6.3.1

Fomalisme autocoh érent pour le calcul des distrib utions

Le probleme

Lorsque nous calculons le courant élastique & partir de la formule de LANDAUER pour
un systeéme a deux électrodes, le principe de PAULI n’intervient pas. L’expression du cou-
rant en tenant compte des états occupés dans chacune électrode devient :

T =2 [1Te s n(B)Fa(1 - Fp) — Tpa(E)Fn(1 — Fe)ldE (6.37)

Comme Tg_,p est égal & Tp_,g et 'équation se simplifie. Nous retrouvons la formule
de LANDAUER pour une diffusion élastique :
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7= [War,n(B)(Fe ~ Fy)laE (6.39)
Dans le cas ou le transport est inélastique, I’électron d’énergie incidente F peut main-
tenant subir une collision inélastique et interagir avec un autre électron diffusé lui élasti-
quement & Iénergie E’. Il faut tenir compte du principe d’exclusion de PAULI lorsque 1’'on
traite le courant inélastique. De plus, les états vides & une énergie F' ne sont pas donnés
par 1 — f(E') ou f est la distribution de FERMI & ’équilibre (sauf pour les électrons qui
viennent des réservoirs). Nous sommes en présence de diffusion inélastique et les fonctions
de distribution sont hors-équilibre et différent des distributions de FERMI. Nous allons
expliquer la démarche qui permet de calculer ces distributions hors-équilibre dans le cadre
de la théorie de LANDAUER tout en tenant compte du principe d’exclusion.

Expression des fonctions de distrib ution

La principale idée pour exprimer les fonctions de distribution hors-équilibre des électrons
qui participent au transport est la suivante : pour étre cohérent avec la théorie de LAN-
DAUER, on considére que les processus de transport élastique n’interférent pas entre eux.
Mais un processus élastique se produisant & une énergie E peut interagir avec tous les
autres électrons diffusés de maniére inélastique dans le méme état (c’est & dire provenant
d’une énergie F’ et diffusé inélastiquement & une énergie F).

Nous introduisons quatre distributions hors-équilibre au niveau de 1’électrode de
droite & une énergie E', ’état initial est caractérisé par n phonons et 1'état final par n
phonons (dans le cas ou aucun n’a été émis ou détruit) ou par m phonons :

e la distribution au niveau de ’électrode de droite des électrons diffusés de maniére

élastique vers I'électrode de gauche : f(7)P(E").

e la distribution au niveau de I’électrode de droite des électrons diffusés de maniere

inélastique vers I'électrode de gauche (I'état final de phonons étant m) : f (1’;':1el)D(E' ).

e la distribution au niveau de I’électrode de droite des électrons réfléchis de maniere
élastique vers Iélectrode de droite : f(™7%)P (E').

e la distribution au niveau de ’électrode de droite des électrons diffusés de maniere
inélastique vers I’électrode de droite (I’état final de phonons étant m) : f(ﬁ’;':l 2P (E).
Afin de déterminer les distributions hors-équilibre pour les électrons transmis dans
I’électrode de droite et dans le méme esprit que la théorie de LANDAUER, nous supposons
que la distribution des électrons incidents au niveau de 1’électrode de gauche est bien
donnée par la distribution de FERMI :

1

E

Fe = T B
1+ exp =5

(6.39)

Pour exprimer les distributions, nous considérons qu’un électron peut étre diffusé de
maniére élastique vers un état d’énergie E avec une probabilité 75", , (E, E) ou de maniére
inélastique vers un état d’énergie E' avec une probabilité de transmission T2, (E, E').
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La probabilité Comme un nombre important de processus peuvent aboutir au méme état final
d’occupation pour I’électron, le principe d’exclusion de PAULI doit étre pris en compte. Pour incorporer
ce principe dans le calcul des distributions, nous devons considérer la probabilité de ’état
final inoccupé. Pour les processus élastiques, la probabilité que 1’état final & une énergie

E' soit vide vaut :

PYE(E) =13 Fm )P (E) = S F ()P (E) (6.40)

m m

De méme pour les processus inélastiques, la probabililité que I’état soit vide est donnée
en sommant cette fois-ci sur toutes les distributions :

PRA(E) =1 - ()P (Bp) — FOR)P(E) = F )P (E) = 0 00k )P (E)
m k#m
(6.41)

La distribution d’électrons transmise va pouvoir s’exprimer 4 1’aide de ces probabilités
multipliés par la transmission et la distribution de FERMI de I’électrode de gauche F et
d’un coefficient de proportionnalité c¢(E) !. Effectivement nous écrivons :

FC)P (B = o(B') Fo (BT p (B, E')pgi® (B') (6.42)
F ) P(E') = c(B)Fg (B)TGY (B, E')plhd (E') (6.43)

De méme pour les distributions des électrons réfléchis au niveau de 1’électrode de
droite, nous devons considérer comme distribution d’électrons incidents la distribution de
FERMI de droite Fp(E). De plus la probabilité qu’un électron incident soit réfléchi de
maniére élastique et inélastique est donnée cette fois-ci par R} (E, E'). Aux niveaux des
probabilités d’occupation, il n’y a que celle correspondant aux processus inélastiques qui
est modifiée :

Phdi(B') = 1= f (Vo) (BN = () P (B) = 32 F(h) P (BN =Y F( )P () (6.44)
k#m m

En notant pour les électrons incidents de droite la constante de proportionnalité d(E),
nous pouvons de la méme facon écrire que les distributions élastiques et inélastiques
d’électrons réfléchis pour 1’électrode de droite :

FCR)P(E) = d(E"Fp(E')RE"(E', E"pli™ (E') (6.45)

1Ce coefficient de proportionnalité sera déterminé un peu plus loin en imposant la conservation des
particules.
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F(he)” (B') = d(E)Fp(E)RE™ (B, E'\phti (E') (6.46)

Nous avons exprimé la forme des quatre fonctions de distribution hors-équilibre au
niveau de I’électrode de droite. D’une maniére similaire, nous pouvons définir quatre autres
fonctions de distribution (f (%’ "G (E), f(ETl)G(E'), f(i’;bnel)G(E'), f(ﬁ’zwl)G(E') pour

I’électrode de gauche 2. Les équations donnant leurs expressions sont équivalentes 3 celles
déja exposées.

Les coefficients Nous avons déterminé les 8 fonctions de distributions qui décrivent ’ensemble des

de proportionalité 1 cessus possibles au niveau du transport de la jonction. Il reste seulement & obtenir les
coefficients de proportionnalité ¢(E) et d(E) qui sont pour l'instant inconnus. Pour les
déterminer, il suffit d’imposer la conservation de 1’électron. Cette regle de conservation
équivaut a poser que la distribution de FERMI pour une électrode est égale a la somme
des distributions des électrons réfléchis et transmis qui arrivent au niveau de 1’électrode
de gauche :

Fo(B) = f(7)P(EB) + FC)C B + 3 G )" @) + X () (E) (647

m m

Dans cette équation, comme ¢(F) se factorise, on obtient finalement

1
oAB) = Aet + Ainel + Bei + Binel (6.48)
A =T (B, B) 1= X () P(B) = 1 () "(B)] (649
Bu=R§(B.B) |1~ X F () “(B) - S 1 ®)|  (650)
A = EnTEIp(E,B) 1= (L) (E) - FC0) (B
(6.51)
= T f ) P(B) = S 1 (o) ()]
Bina = S RG™(B.E)|1 - fCR)O(E) — §(1)C(B)
(6.52)

= S SO B = S S4B

De la méme fagon d(FE) peut étre obtenu par des équations tout & fait similaires.

*Dans le cas des distributions de I’électrode de gauche, le + désigne un électron transmis de la gauche
vers la droite tandis que le - correspond a un électron provenant de la gauche et réfléchi.
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Résolution autocoh érente

Nous avons réussi & exprimer les différents équations exprimant les distributions au-
tocohérentes pour les électrodes de gauche et de droite. L’unique probléme est que nous
aboutissons & un systeme d’équations non-linéaires. Pour résoudre ce probleme, il faut
mettre en oeuvre une méthode autocohérente. En effet, dans le cas du transport élastique
nous connaissons la forme des fonctions de distribution qui sont données par les distri-
butions de FERMI. Nous résolvons de maniére itérative ce probleme en initialisant les
fonctions de distribution & la valeur des distributions élastiques et en annulant les distri-
butions inélastiques :

e -
f (T_L’,Zl)D(E) Tgfj((i)ER)é;(’?fé,E)
| TGD%E) T BB EE) (6.53)
FCRE(E) TgﬁFs gﬁ%g@,m
FEa) P (E) 0
N Fme) (E) 0

Ensuite les deux coefficients c(E) et d(E) sont calculés ce qui permet ensuite de
déterminer les nouvelles fonctions de distribution dans les électrodes de droite et de gauche
(Equations 6.42, 6.43, 6.45, 6.46). Cette étape est itérée jusqu'a la convergence de l’en-
semble des fonctions de distribution.

Le courant

Nous avons montré au second chapitre que le courant de la gauche vers la droite (donc
pour un électron allant de la droite vers la gauche) est relié 4 la fonction de distribution
par :

2e +o0
Io =~ f,(B) dE (6.54)
ou ici f(E) vaut :
fo = ft,t0t) 4 (B) = F(Te) S (E) + D F(ine)“ (B) (6.55)
De méme Ip vaut :
“+oo
Ip=-2 [P (B) dE (6.56)

5
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Fic. 6.7: Organigramme présentant l’ensemble du programme pour le calcul de la caractéristique

I-V d’un systeme modéle en présence de phonons.
avec
fititot)P(B) = fO) P (B) + - F (e P (B)

m

Le courant total I, correspond a la somme des deux courants :

lit(V)) = I(V) + In(V)

(6.57)

(6.58)

L’organigramme ci-dessus décrit 1’ensemble de la procédure réalisée afin d’obtenir les

distributions autocohérentes et le courant pour chaque point de la caractéristique I-V.

6.3.2 Les applications

Nous allons essayer maintenant d’appliquer le formalisme précédent pour étudier I’in-

fluence du couplage électron-phonon sur deux systémes différents. Dans un premier temps,

nous allons étudier un modele de fil moléculaire ajusté sur les propriétés des thiénylénevi-

nylénes puis dans une seconde partie un systéme proche de la molécule C1gHs3-Q-3CNQ.

Cas du fil mol éculaire

Les hypothéses Afin d’obtenir un systeme proche des thiénylénevinylénes, nous reprenons les pa-

rametres précédents. Comme nous étudions maintenant I’évolution des propriétés électri-

ques de la jonction en fonction du potentiel, il est important de fixer une loi de variation

du niveau électronique en fonction du potentiel appliqué. Nous utilisons le résultat du

quatriéme chapitre :

e(V)=€e—neV ou n=

(6.59)
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Fi1G. 6.8: Comparaison entre la caractéristique du fil sans Uinfluence des phonons figure a) et avec
un Apc de 300 meV (figure b). Dans le cas de la figure b), le courant représenté avec des (+)
correspond au courant €lastique, tandis que le courant en trait plein est le courant total.

De maniere a bien comprendre les phénomenes de transport inélastique et leur in-
fluence sur la caractéristique électrique, nous allons considérer pour I'instant un espace ou
un seul niveau de phonon est acessible (Np,=1). Nous exposerons & la fin de cette section
le résultat dans le cas ou le nombre de phonons est important. Nous avons tracé sur la
figure (6.8) a) la caractéristique I-V dans le cas ou le décalage de FRANCK-CONDON est
nul. Nous obtenons une caractéristique I-V classique avec un pic de courant a £+ 1Volt
associé a l’effet tunnel résonnant élastique avec le niveau électronique de la molécule. Le
courant inélastique dans ce cas précis est rigoureusement nul, le courant total est égal au
courant élastique. Lorsque le Ap¢ est nul, aucun couplage electron-phonon n’est présent,
il ne peut pas y avoir d’effet inélastique. Il est intéressant de regarder maintenant comment
les effets inélastiques vont modifier cette caractéristique.

Si nous prenons maintenant un systéme avec un Apc important (300 meV) 3 la forme
de la caractéristique électrique est profondément modifiée (figure (6.8) b)). Le pic qui
correspondrait & I'effet tunnel & travers le niveau électronique est maintenant trés structuré
et s’étend sur une plage de potentiel beaucoup plus importante (pratiquement 1 Volt). Les
petits pics associés aux différents paliers sont caractéristiques d’effet tunnel mais dans ce
cas des processus inélastiques sont présents.

Pour mieux comprendre I’origine de ces différents pics, il faut étudier la transmission.
La transmission en fonction de ’énergie (E) de ’électron incident puis celle en fonction de
Iénergie (E') de ’électron sortant est représentée sur 'ensemble des trois figures suivantes
(Figure 6.9). Ces transmissions sont tracées pour un potentiel de +2 Volts. La transmission
en fonction de I'énergie incidente (figure (6.9) a) présente deux pics chacun étant constitué
d’une contribution élastique et inélastique. Le pic principal situé vers -5.8eV correspond
au niveau électronique du site ¢y décalé en énergie par le Apc et le potentiel appliqué. Le
second pic situé a -5.4 eV correspond au niveau associé avec le premier état de phonon.

8Comme on le verra un peu plus loin, dans le cas de C16Hz3-Q-3CNQ , nous avons obtenu que I’énergie
de relaxation totale était de 421 meV en GGA lorsque la molécule est chargée positivement(tous les modes
de vibrations sont alors inclus). La valeur de 300 meV constitue donc une valeur raisonnable pour des
molécules comportant une dizaines d’atomes. [22]
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F1G. 6.9: Tracé de la transmission en fonction de l’énergie incidente (figure a)) et et en fonction
de Uénergie en sortie (figures b) et c)). Pour la figure a), le train plein au dessus correspond
a la transmission totale tandis que le trait inférieur o la transmission uniquement élastique. Au
niveau de la figure b), nous avons tracé la transmission purement élastique en fonction de l’énergie
de sortie . Sur la figure c), la transmission totale est représentée (élastique et inélastique ) en
fonction de lénergie de sortie.

En réalité si nous observons maintenant la transmission totale en fonction de I’énergie de
I’électron en sortie, nous ne sommes pas en présence de 2 pics mais de 4 pics qui cor-
respondent & 4 processus différents (Figure 6.9) c). Le premier pic vers la droite est un
pic élastique. Ce pic correspond & un effet tunnel élastique (pic 1) avec le premier niveau
de phonon (I’électron incident avec une énergie ressort avec cette méme énergie). Juste a
cOté se trouve cette fois le pic inélastique (pic 2) ou ’électron incident & une énergie de
-5.4eV se retrouve diffusé & une énergie vers -5.6eV car un phonon a été crée au niveau
de la molécule. Au niveau du second pic “élastique” de la figure (6.9 a), nous retrouvons
le méme phénomeéne puisqu’il existe un transport élastique vers -5.8eV (pic 3) et un autre
pic (pic 4) pour un électron incident & -5.8eV et diffusé vers -6eV car un phonon a été
émis. Ces quatre processus de transport présents dans la caractéristique sont résumés sur
la figure (6.10).

L’image des différents processus en téte, il est plus facile d’interpréter la ca-
ractéristique électrique. Le premier palier vers + 0.5V purement élastique correspond a
la transmission avec le premier niveau de phonon. Un autre pic est rapidement accessible
vers + 0.8V qui contribue cette fois uniquement au courant inélastique. Entre -0.8V et
-1.1V le courant reste constant et correspond a la plage ou aucun pic de transmission n’est
présent. Ensuite vers -1.2V, une augmentation du courant élastique traduit la transmis-
sion élastique a travers le site électronique. Ce pic correspond au pic élastique principal et
qui est fortement diminué ici en présence de phonons. Enfin vers -1.7V, le dernier proces-
sus inélastique peut avoir lieu. Nous avons réussi a retrouver I'influence des 4 canaux de
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Fi1G. 6.10: Représentation du site électronique couplé a un niveau de phonons. Les différents pro-
cessus élastiques (a et c) et inélastiques (b et d) entrant en compte dans la formation du courant
total sont représentés et correspondent aux différents pics observés d la figure (6.9).

conduction différents au niveau de la caractéristique. Il est intéressant de montrer aussi
que la présence d’'un seul niveau de phonon modifie fortement le systeme étudié et la ca-
ractéristique associée.

Nous pouvons faire deux remarques importantes sur cette caractéristique. La premiere
est qu’une légére diminution du courant élastique est obtenue lorsqu’un canal inélastique
commence & contribuer au courant. Ceci vient du principe de PAULI et de la compétition
entre les processus élastiques et inélastiques. Ce méme effet a été décrit par les auteurs
du formalisme [18]. La seconde remarque est que le courant global final entre la premiére
caractéristique purement élastique et la seconde reste identique. En réalité, la présence
des phonons modifie la répartition en énergie de la transmission mais pas la valeur finale
du courant.

Nous avons exposé les effets engendrés par la présence d’un seul phonon au niveau
des propriétés électroniques du fil moléculaire. Nous allons discuter maintenant le cas ou
un nombre important de phonons est pris en compte. La caractéristique du fil moléculaire
dans un systéme ot 5 niveaux de phonons sont présents (N,,=5) est représentée sur la
figure (6.11). Nous avons donc cing niveaux correspondant au méme mode. Les niveaux
sont assez nombreux pour que le systeme variationnel soit convergé.

Les effets observés sont importants. Lorsqu’un potentiel relativement faible (inférieur &
1 volt) est appliqué, seuls les différents canaux élastiques contribuent au courant. Puis pour
une polarisation suffisante pour permettre apparition de phénomenes inélastiques, le cou-
rant inélastique augmente fortemement. I1 devient méme supérieur au courant élastique.
Cet effet est confirmé si 'on observe la transmission de la jonction en sortie en fonction
de E'. En effet, les pics de transmission élastique sont situés & des énergie plus proches du
niveau de FERMI et leurs amplitudes sont beaucoup plus importantes (6.12). Par contre
les processus inélastiques ont des amplitudes plus faibles mais les processus sont plus
nombreux. Ils entrainent un fort élargissement au niveau de la caractéristique électrique
et les différents processus ne sont pas identifiables séparément lorsque 1’on observe la ca-
ractéristique. Mais finalement, méme lorsque le nombre de niveaux de phonons augmente,
nous retrouvons un courant final, apres avoir intégré tous les processus, égal & celui pure-
ment élastique (Figures 6.8 a) et 6.11).
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F1G. 6.11: Caractéristique I-V du fil moléculaire ot Npp = 5 avec un décalage de Apc qui vaut
300meV. Le courant total ainsi que la partie uniquement élastique (+) est représenté.
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F1G. 6.12: Tracé de la transmission en fonction de l’énergie en sortie (figure o). La figure a)
représente la partie élastique tandis que la figure b) représente la partie inélastique. La partie
inélastique est relativement compliquée 4 cause des nombreux processus possibles.
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Cas de la diode mol éculaire

Nous cherchons maintenant a étudier I'influence des phonons sur les propriétés
électriques de la molécule C1gH33-Q-3CNQ entre deux électrodes d’or. Nous reprenons la
méme démarche que pour les fils moléculaires avec une paramétrisation différente. Nous
considérons toujours des phonons de pulsation wy = 120meV en considérant que 5 états
sont accessibles. Par contre lorigine des bandes s métalliques (eg, €p) est placée au ni-
veau de FERMI de 'or soit -5.2eV et la position du site électronique & potentiel nul est
situé & -6.2eV (elle correspond & la position du HOMO de la molécule C154H33-Q-3CNQ
physisorbée).

Ainsi pour obtenir un effet rectificateur, nous avons imposé que le site variait en fonc-
tion du potentiel comme les niveaux de la molécule C14H33-Q-3CNQ :

e(V)=¢e —neV ou n=0.21 (6.60)

Les différentes caractéristiques calculées sont représentées sur la figure ( 6.13).

La premiere caractéristique correspond a la situation ou le couplage électron-phonon
est nul. Nous obtenons effectivement une caractéristique électrique qui est fortement
asymétrique avec un pic de courant vers +1V qui correspond a un effet tunnel avec le
niveau électronique du site. Nous obtenons une caractéristique similaire & celle obtenue
avec la jonction Au/C1H33-Q-3CNQ /Au. La principale différence est que nous ne pou-
vons pas modéliser la décroissance exponentielle du courant dans la chaine aliphatique
avec un seul niveau. Nous pourrons juste comparer les formes des caractéristiques, les
amplitudes du courant n’étant pas du tout comparables.

La seconde caractéristique montre 'influence des vibrations lorsque le Agp¢ est de 300
meV. Une valeur de 300 meV pour le Ap¢ constitue une valeur raisonnable puisque dans le
cas de C1gHs3-Q-3CNQ, nous avons obtenu que ’énergie de relaxation totale était de 421
meV en GGA lorsque la molécule est chargée positivement(tous les modes de vibrations
sont alors inclus). L’effet rectificateur est conservé mais la transition observée au niveau de
la caractéristique élastique est fortement élargie par les différents processus qui cohabitent.
Ce résultat est intéressant car il s’agit d’une explication possible pour interpréter les
différences entre la caractéristique expérimentale et celle calculée au cinquiéme chapitre.
Au niveau expérimental, aucune saturation du courant n’est observée pour un potentiel
de +1.5V. Dans notre formalisme simplifié, nous observons toujours cette saturation pour
un potentiel de +1.2V dans le cas purement élastique. Par contre, au niveau inélastique, a
cause des phonons, nous prédisons un fort élargissement et la saturation est repousée pour
un potentiel de +2.5V. De plus, il est clair que comme nous considérons ici que quelques
niveaux phonons avec la méme fréquence, la saturation serait encore plus repousée si
Pon introduisait d’autres modes de phonons comme les vibrations des liaisons C-H. Cette
saturation ne peut donc pas observée au niveau expérimental car la tension & appliquer
serait trop importante 4 & température ambiante & cause des phonons.

*On peut aller raremement au-dessus de 2V sans claquer une jonction avec une couche C16Hzz-Q-3CNQ
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FiG. 6.13: Différentes caractéristiques pour le modéle de diode moléculaire. Le courant total est
représenté par un trait plein tandis que le courant purement élastique est lui identifié par des (+). La
figure a) est tracée dans le cas ot le Apc est nul, nous obtenons une caractéristique élastique ayant
une forme proche de celle obtenue pour CigHz3-Q-3CNQ dans le cas d’une jonction Au/CieHss-Q-
3CNQ . La caractéristique b) est tracée pour un Apc valant 300 meV, avec cing modes différents
de phonons accessibles.

6.4 Quelques conc lusions

Nous avons discuté & ’aide de modeles simples comportant un seul niveau électronique
en présence de phonons l'influence que pourrait avoir les vibrations sur les systémes
moléculaires réels a savoir les thiénylénesvinylénes et la diode CigHs3-Q-3CNQ . Nous
avons montré que la présence des phénomenes inélastiques modifient profondément les
propriétés électriques de la jonction et qu’il est important de ne pas les négliger. Les vi-
brations vont aussi avoir tendance a modifier fortemement la forme de la caractéristique
électrique. En effet, les phénoménes inélastiques vont rendre plus complexe 'interprétation
des caractéristiques électriques en élargissant fortement les résonances dues aux niveaux
électroniques de la molécule.

Enfin, grace a ce travail préliminaire, nous ouvrons la voie & une étude plus complexe
sur des systemes & deux niveaux électroniques localisés en présence de vibrations, simi-
laires au systéme de diode moléculaire proposé par AVIRAM et RATNER afin de vérifier si
effectivement un transport inélastique important entre les deux niveaux peut avoir lieu.
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Le probléme posé

Le modéle adopté

Les deuz
systémes

Conclusion

Le calcul du courant dans une jonction métal/molécule(s)/métal est un probléme
difficile & cause de la complexité de 'interaction qui existe entre la molécule et les deux sur-
faces métalliques. Cette interaction va influencer le positionnement des niveaux électroni-
ques de la molécule par rapport aux niveau de FERMI des électrodes métalliques et la valeur
des potentiels de couplage. Cette complexité provient aussi des pertubations engendrées
par le champ électrique appliqué et la charge transmise sur la structure électronique de la
molécule. Enfin d’autres phénoménes interviennent sur les propriétés électriques comme les
vibrations qui par I'intermédiaire du couplage électron-phonon, vont apporter une contri-
bution inélastique au courant.

Afin de résoudre ce probleme, nous avons décidé d’étudier dans un premier temps le
transport élastique dans des systémes moléculaires. D’un bilan sur la théorie du transport,
nous avons extrait la théorie la plus reconnue a savoir celle de LANDAUER exprimée dans un
formalisme de fonctions de GREEN. Pour résoudre cette équation de maniére générale, nous
avons développé une méthode numérique ou les différentes fonctions de GREEN du systéme
sont calculées en liaisons fortes. L’un des aspects importants a consisté & développer une
méthode de liaisons fortes autocohérente afin de calculer la structure électronique d’une
molécule quelconque en présence d’un champ électrique et d’électron supplémentaire. Nous
avons montré la nécessité de réaliser un calcul autocohérent sur quelques exemples. Fina-
lement la méthode globale que nous proposons offre une description d’une bonne partie
des effets physiques qui interviennent et les techniques utilisées sont relativement simples
et éprouvées. Les temps de calcul pour obtenir une caractéristique électrique sont rai-
sonnables (quelques dizaines de minutes pour une molécule simple). Elle permet aussi
d’étudier des systemes ou la molécule & une taille importante, ce qui est difficilement
réalisable dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité.

Gréace A ce modele, nous avons étudié le transport dans une famille de fils moléculaires,
les thiénylénevinylenes. Nous avons montré qu’il existait un bon accord général entre
les calculs de structure électronique et les différents résultats expérimentaux (absorption
optique, voltamétrie). Les structures électroniques calculées ont facilité I'interprétation
d’images réalisées en microscopie tunnel de ces fils moléculaires adsorbés sur une surface
de silicium (100)(2*1). En étudiant le transport, nous avons proposé que ces molécules
pouvaient atteindre un régime tunnel résonant & condition d’appliquer un potentiel rai-
sonnable.
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L’étude du transport pour l'autre systéme & savoir le candidat de diode moléculaire
C16H33-Q-3CNQ nous a révélé quelques surprises. Alors qu’au niveau expérimental, les
nombreuses asymétries observées tendaient & confirmer le principe d’AVIRAM et RAT-
NER, nous avons montré que la structure électronique de la molécule n’était en aucun cas
compatible avec ce principe. Les états électroniques autour du gap sont délocalisés sur
I’ensemble de la partie active de la molécule. Nous avons montré que la chaine aliphatique
de la molécule rajoutée a la partie active pour former des films de LANGMUIR-BLODGETT
était responsable de ’asymétrie des caractéristiques électriques. Ensuite, nous avons dis-
cuté I'importance de la position des niveaux de la molécule par rapport au niveau de
FERMI des électrodes d’aluminium pour le sens de rectification observé. Enfin, nous avons
proposé que dans le cas d’électrode & base d’or, la diffusion de ce métal pourrait avoir une
grande influence sur la valeur de courant mesuré.

Comme nous avions négligé I'influence des vibrations moléculaires sur le transport,
nous avons étudié 'influence du couplage électron-phonon sur les deux systemes étudiés
(les thienyleénesvinylenes, et C16H33-Q-3CNQ) en les assimilant & des systémes & un niveau
électronique. Les diffusions inélastiques sont en effet un phénomeéne dont il faut tenir
compte. Nous avons montré sur quelques exemples la compétition qui peut exister entre
les processus élastiques et inélastiques. L’élargissement introduit par les phonons au niveau
des résonances dans les caractéristiques électriques est important. Les résultats obtenus
montrent que le courant inélastique peut représenter une partie importante du courant
global.

Les prolongements théoriques de ces travaux sont nombreux. Il serait intéressant
d’étudier le transport dans un systéme & deux niveaux localisés en présence de phénomenes
inélastiques car nous avons montré que la molécule OHAPy-C-DNB correspondait & un
schéma de type AVIRAM et RATNER. Cette étude permettait de montrer la possibilité d’un
transport inélastique comme suggéré par AVIRAM et RATNER. D’autres prolongements
sont possibles. En effet, I’étude que nous avons faite du transport pourrait étre étendue
a des systémes ou les molécules sont chimiquement gréffées sur des électrodes d’or ou de
silicium. Dans ce cas précis, il faudrait modifier notre méthode pour calculer de maniére
autocohérente la position des niveaux de la molécules gréffée par rapport a ceux des
électrodes. Enfin, le développement d’un outil pour simuler 'imagerie STM de molécules
sur des surfaces de silicium serait une application trés proche des travaux précédents.

Au niveau expérimental, une étude systématique pour vérifier ’asymétrie des
caractéristiques d’une jonction ou la molécule entre les deux électrodes est composée
d’une partie aromatique et d’une chaine aliphatique serait souhaitée. De plus, avec une
molécule équivalente possédant la méme partie aromatique mais comportant deux chaines
aliphatiques de méme longueur de chaque coté, la caractéristique devrait étre cette fois
symétrique. Méme si les obstacles pour parvenir & cette vérification sont périlleux (les
sources d’asymétrie sont nombreuses), cette expérience permettrait de confirmer nos pré-
dictions théoriques.
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Calcul de la formule de Landauer

Dans cette annexe, nous nous proposons de démontrer la formule de LANDAUER ex-
primée dans un formalisme de fonctions de GREEN. Cette expression au été utilisé tout le
long de la thése afin de décrire le transport dans une jonction moléculaire. La démonstration
générale de WINGREEN et MEIER dont les principaux résultats ont été exposés au second
chapitre utilise le formalisme de fonctions de GREEN hors-équilibre de KELSDYSH *. Nous
présentons ici un démonstration basée sur le formalisme de diffusion qui est plus facilement
accessible.

A.1 Partition en deux sous-syst emes

La jonction moléculaire est composée de deux électrodes métalliques (équivalentes & des
réservoirs d’électrons) et d’une molécule (vue comme un potentiel diffuseur). Les électrons
qui participent au transport sont injectés au niveau des réservoirs. La fonction d’occupation
des fonctions d’ondes diffusées est égale a la fonction d’occupation du réservoir dont elles
sont issues.

11 est possible de décomposer le systéme total en deux sous-systémes. L’un contient les
fonctions d’ondes des électrons injectés par le réservoir 1 ( se propageant vers le réservoir 2)
ainsi que les fonctions d’ondes diffusés par la molécule (c’est & dire réfléchies et retournant
au réservoir 1, ou transmises et absorbées par le réservoir 2) ; 'autre systéme contient de
la méme maniére tous les fonctions d’ondes issues de 'injection d’électrons & partir du
réservoir 2. Dans chaque sous-systéme, un courant s’établit. Le courant total correspond
a la somme des courant partiels I, et I qui sont calculés dans chaque sous-systéme :

I=I,+1, (A1)

'Y. MEIER et N. S. WINGREEN, Phys. Rev. Lett., 68, 2512 (1992).
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Sous-systéme a

e
= =SS
NS — NN
NN NS
S | NS
NN a NN
Réservoir 1 Molécule Réservoir 2
Sous-systéme b
e
NS S
S NS
NS NN
S "
SN b S

Fia. A.1: Schéma décomposant la jonction moléculaire en deuzr sous-sytémes

A.2

Courant partiel

Etudions d’abord le courant partiel I,. Celui-ci correspond & la quantité de charges qui
par unité de temps sont diffusées par la molécule et arrivent du réservoir 2 :

_ 0@
I,= -2 (A.2)

ol ()2 est la quantité de charges contenues dans la région 2.

Plagons nous dans le cadre des liaisons fortes avec une base orthogonale d’orbitales
atomiques. Notons |¢1; >, |dapi >, |p2; > respectivement ’ensemble des orbitales du
réservoir 1, de la molécule, et du réservoir 2 lorsque le systéme est découplé. La charge Q)
est égale & la valeur moyenne de I'opérateur densité p, du sous-systéme a multipliée par
la charge de I’électron :

Q2 = —GZ < $2ilpalb2i > (A.3)

L’évolution de cette opérateur densité est régie par ’équation de LIOUVILLE :

0pa

ih T

= [H, pa] (A.4)

ou H est ’hamiltonien total du systéme. Celui-ci se décompose en deux termes :

H=H"4+V (A.5)

o H? est ’hamiltonien du systéme découplé :

H| 0] o0 0 |[Vim| O
H=| 0 |[Hy| 0 et V=V 0 |V5y (A.6)
0 o |HY 0 [Vou | O

L’opérateur densité s’écrit d’une maniere générale comme :
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Pall PalM Pal2
Pa = | PaM1 | PaMM | Pabr2 (A7)
Pa21 Pa2M Pa22

Nous pouvons maintenant écrire que :

O0pa22
ot

ih = {VorrPan2 + nga22 — Pazm Vorr — pa22Hg} (A.8)

En régime permanent, la dérivée totale de p,oo s’annule. En effet, les charges qui
arrivent de la molécule dans le réservoir 2 sont compensées par celles qui sortent du
réservoir 2. La partie transférée de la molécule vers 1’électrode 2 est donc :

{VZMpaM2 - PaZMVQ*M} (A.g)

En tenant compte des équations (A.1) (A.2) (A.9), nous obtenons finalement I’expres-
sion du courant partiel I, (le facteur 2 tient compte du spin) :

2e N
Io=— D" < $2ilVamspamsz — pazna Vgl d2i > (A.10)
i

ou encore :

T =22 5 < guillVs pulldas > (A1)

ou V permet de coupler les deux réservoirs & la molécule. L’opérateur deunsité p, a pour

expression :

pa =Y |UE > fa(By) < UY| (A.12)
P

ot |T¥ > est un vecteur propre du sous-systéme a couplé, E; son énergie propre et fg(Ey)
la fonction d’occupation du réservoir 1 a ’énergie Ex. En insérant I’équation (A.12) dans
I’équation (A.11), nous obtenons :

I, = ?—;ZZ{ < GoilVITE > fa(By) < U > —c.c} (A.13)
1 k
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A.3 Somme des deux courants

De la méme maniére nous pouvons exprimer le courant I qui correspond & un électron
provenant du réservoir 2 diffusé par la molécule et arrivant au niveau du réservoir 1.

I, = _5—2 Z;{ < ¢ |VITY > fp(By) < U7 ¢y; > —C-C} (A.14)
J

(le signe - est di a la direction opposée de transfert). Or, dans le cas particulier ou
fp(Ex) = fa(Ek), le courant total I doit étre nul car il n’y a plus de déséquilibre entre
les populations des deux réservoirs. Ceci implique que I, = —I, d’ou finalement :

Z{ < ¢1j|V|\Ifz >< ‘I’2|¢1j > —c.c} = Z{ < i VTR >< U oi > —c.c}Vk‘

J 7
(A.15)
On en déduit I'expression du courant total I :
2e
=Xy y { < GoilVIWE > (fa(Br) — folBr)) < Tlda; > —c.c} (A.16)
ik

A.4 Calcul des diff érents termes

Nous cherchons maintenant & calculer les différents termes de 1’équation (A.16) & laide
du formalisme de diffusion. Ainsi, nous introduisons les fonctions de GREEN du systéme
découplé GO :

1 GY o 0
GUE)=lm ————— on G°=| 0 [GY%, | O (A.17)
n—o+ E — HO +in 0 éVI e
et celles du systeme couplé :
G1 | Gin | Gio
G=| Gwm1| Gum | Guo (A.18)
Gus | Gam | G2

obtenue & partir de G® par 1’équation de DYSON (A.19).

G(E) = G°(E) + G°(E)VG(E) (A.19)
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De plus, nous introduisons 'opérateur central de la théorie de la diffusion T qui est

donné en notation matricielle par :

T=V+VGV (A.20)
Les fonctions |¥{ > qui correspondent aux fonctions propres du sous-sytéme a) couplé
peuvent s’exprimer & l’aide des orbitales atomiques du systéme découplé |¢y >. Dans le

cas du sous-systeme a, nous ne considérons que la diffusion des électrons provenant du
réservoir 1, qui sont telles que : |p1p ># 0, |ppr >= 0, |par >= 0.

Le terme < ¢o;|V|¥¢ > se simplifie en :

< G|V >=< ¢ou|T|1x > (A.21)

Nous utilisons le fait que dans le cadre de la diffusion V|¥§ >= T|¢;, > 2. De plus
comme seul |¢1 > 0, il ne reste que le terme To; qui vaut :

To1 = VoG Vi (A.22)

< Gl VIVE >=< 2| Tor[d1x > (A.23)

Le second terme & déterminer est le produit scalaire < U§|po; >. Celui-ci est obtenu
en utilisant ’équation de LIPPMAN-SCHWINGER :

W% >=|¢x, > +G°T|¢y > (A.24)
Le produit scalaire devient :
< Uildoi >=< bux|T51GS* |2 > (A.25)
ol
15, = Vi Gy Vo (A.26)

En remplacant les différents termes et en introduisant le complexe conjugué, nous
obtenons :

I= ?_; (fa(Br) — fo(E){< ¢1|T51[GY* — GO Tot|d1i >} (A.27)
k

2E. N. EcoNOMOU, Green’s fonction in Quantum Physics, Springer Verlag, p58 (1979).
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La différence entre les deux fonctions retardée et avancée est reliée & la densité d’états
de I’électrode de droite :

GY — G = —2imny(E) (A.28)
le courant devient :

4re

I=—=> (fa(Bx) = fo(BR){< il T5inoTon|$re >} (A.29)
k

Il est naturel de faire apparaitre une intégrale sur 1’énergie car les niveaux d’énergie

E}, forment un continuum d’énergie :

_ 4me

= ——
h

(fa(B) = fp(E) D 0(E — Eg){< dulT51m2Tor |1, >} (A.30)
k

En utilisant que :
0(E — Eg) < ¢1x| =< ¢1|n1(E) (A.31)

nous avons :

= % / dE(fe(E) — fp(B))Tr{imTinoTo} (A.32)

et en développant les termes 15 et T :

4
1= [an(1a(B) - foE)Tr{mVinGi ViV Gu Vi ) (A39)

En utilisant le fait que la trace est invariante par permutation circulaire et que V est
hermitique, nous obtenons la formule de WINGREEN et MEIER qui est ’expression de la
formule de LANDAUER dans un formalisme de fonctions de GREEN.

I= %e / e — folir{G°TPG'T9)}dE (A.34)

ot nous avons défini les matrices de couplage I'? et T'D :

PG = 27T7L1VM1V]\>‘;[1 (A.35)

P = 27no Vo Vi, A.36
2M
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La technique de décimation

L’objectif de cette annexe est de présenter la technique de décimation qui permet
d’accéder au fonctions de Green de volume et de surface des électrodes métalliques ex-
primée en liaisons fortes. Nous présentons ensuite les parametres que nous avons obtenus
pour les deux métaux considérés & savoir I’aluminium et l'or. L’approche présentée est
celle de GUINEA et al. '. Une autre approche basée sur I’équation de DYSON existe 2.

B.1 La technique de décimation

Nous cherchons & calculer la fonction de GREEN G de notre systéme qui peut étre
définie de maniere générale par :

(E-H)G =1 (B.1)

ol E est I'énergie de notre systeme, H I’hamiltonien et I est la matrice unité. Nous
définissons I'index « (') qui désigne une orbitale atomique de métal considéré. L’index m
désigne le plan considéré. Les valeurs prises par cet index vont de 0 (correspond au plan de
surface) jusqu’a U'infini. Nous considérons un vecteur k paralléle & la surface. Nous notons
G, (k, E) la matrice pour les plans (m,m’) comportant les différentes composantes des
différentes orbitales atomiques : La projection de 'équation (B.1) au niveaux des plans m
et 0 donne les équations suivantes :

E- Gm,O - Z Hm,m’ Gm’,O = 5m,0 (B-2)
ml

En utilisant le fait que les interactions n’ont lieu qu’entre plans proches voisins et en
supposant que la surface ne subit aucune relaxation, I’équation (B.2) prend la forme :

'F. GUINEA, J. SANCHEZ-DEHESEA et F. FLORES, J. Phys. C. :Solid State Phys., 16, 6499 (1983).
2M.LANNOO et P. FRIEDEL, Atomic and electronic structure of surfaces, Springer-Verlag, p43 (1991)
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[E — H))Go) ~ HpyGo) =1
—H1)Gm-1) + (B — H0))G(m) — H1)Gmy1) =0 (B.3)

ot Hy,py = H(m — m') et G(m)mpo. Nous pouvons simplifier ces équation sous la
forme :

WG(()) + TlG(l) =1
TQG(m_l) + WG(m) + TlG(m—l—l) =0 (B.4)

ou la forme des termes W, 11 et 79 est évidente.
En considérant les équation suivantes qui proviennent du développement de la seconde

équation de (B.4) :

TQG(O) + WG(l) + T1G(2) =0
TQG(Q) + WG(3) + ’7'1G(4) =0

B.5
7Gu + WG + 111G =0 (B.5)
nous obtenons que :
G(l) = —Wﬁl(TQG(O) + TlG(Q))
G(3) = —W_I(TQG(Q) + TlG(4)) (BG)

G(5) = _W_I(TQG(4) + 7'1G(6))

Ces équations peuvent étre utilisées pour éliminer G1, G3, Gb... des équations. Cette
procédure aboutit & :

(W — T1W_17'2)G0 — (7'1W_1T1)G2 =171
—(TgWﬁng)Go + (W — T2W717'1 — 7'1W71T2)G2 — (7'1W71’7'1)G4 =0 (B7)

En définissant les matrices suivantes :

W.s{ =W — le_lTQ
Wé =W — TQW_1T1 — 7’1W_17'2
m=-nWln (B.-8)
h=—1Wln

nous retrouvons les équations (B.4) avec ces nouvelles interactions renormalisées. Cette
procédure peut étre renouvellée en donnant & chaque étape p de nouvelles interactions
renormalisées en fonction des matrices obtenues & I'étape p — 1. Il est clair que 7{? et 74P
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mesure 'interaction effective entre le plan 0 et le plan 2P*!. Cette interaction va diminuer
fortement au cours des différentes itérations pour aboutir au bout de py étapes a ce que
71P9 et 7470 soient négligeables. W!P? et W/P? sont alors les matrices effectives de (E-H)
respectivement pour la surface et le volume. Ceci permet enfin d’accéder a la fonction de
GREEN de surface ou de volume pour une énergie F et un vecteur k& donné. Pour obtenir
la fonction de GREEN finale, il suffit ensuite de prendre une somme pondérée sur quelques
vecteurs de la zone de BRILLOUIN.

B.2 Les deux meétaux

Les deux types de métaux que nous avons considérés au cours de la thése pour former
les électrodes métalliques sont ’aluminium et I’or. Ces deux cristaux possédent une maille
cubique face centrée caractérisée par un paramétre cristallin 4.05A pour Ialuminium et
4.08A pour Tor. Afin d’obtenir la fonction de GREEN associée & la surface métallique,
nous devons paramétriser notre hamiltonien en liaisons fortes. Nous avons donc calculé
la structure de bandes de ces deux métaux a 'aide du logiciel CASTEP qui permet de
réaliser un calcul LDA (VWN) avec une base d’ondes planes. Puis nous avons cherché a
ajuster ces deux structures de bandes avec un hamiltonien en liaisons fortes.

B.2.1 Cas de lI'aluminium

Les parameétres en liaisons fortes de I’aluminium qui permette de reproduire la structure
de bandes LDA de ce cristal sont résumés dans le tableau (B.1). La structure de bandes et
la densité d’états en liaisons fortes sont représentées respectivement sur les figures (B.1)
et (B.2).

‘ Parameétre | Valeur en €V | Parametre ‘ Valeur en eV ‘

Eg —8.660

Ep —0.367
Vie, —0.510 Vig, —0.030
Vips +1.030 Vip, +0.000
Vips, +1.797 Vip, —0.653
Vipn +0.040 Vi, +0.694

TAB. B.1: Paramétres de liaisons fortes auz premiers et seconds voisins (en eV) pour aluminium.
Uniquement les états s et p ont été considérés.
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Al sp en liaisons fortes AlLeMIDA
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Fi1G. B.1: Comparaison entre la structure de bande de l’aluminium obtenue en liaisons fortes aprés
ajustement des différents paramétres et la la structure de bande obtenue en LDA.
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F1G. B.2: Densité d’états de surface de Ualuminium en liaisons fortes et en LDA.
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B.2.2 Cas de l'or

Les parameétres de liaisons fortes de l'or en cherchant & reproduire la structure de bande
de ce cristal en LDA sont résumés dans le tableau (B.2). L’accord obtenu entre les deux
structures de bande (B.3) est trés bon pour les bandes situés autour du niveau de FERMIL.
La densité d’états obtenue est caractéristique d’un métal de transition avec les états d
fortement localisés en énergie et séparés des états s et p.

Es | —05.062
Ep | +05.027
Epr | —09.935
Epr | —10.086

Vig, | —0.942 | Vg, | —0.025
Vips | +1.487 | Vip, | —0.213
Vip, | +0.670 | V45, | +0.000
Vip, | +2.682 | V4, | —0.006
Vip. | —0.157 | V35 | +0.000
Vip, | +0.616 | V4, | +0.000
Vhp. | —0.250 | V%, | +0.000
VLo, | —0.672 | V2, | +0.000
VL, | +0.365 | V2, | 4+0.000
Vhpa | —0.074 | V%, | +0.000

TAB. B.2: Paramétres de liaisons fortes en eV pour l'or. Les états s, p et d ont été considérés.
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Fic. B.3: Comparaison entre la structure de bande de l'or obtenue en liaisons fortes aprés ajuste-
ment des différents parameétres et la la structure de bande obtenue en LDA.
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F1a. B.J: Densité d’états de surface de l’or en liaisons fortes et en LDA.
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Structure

électr onique : tableau

recapitulatif

Le tableau de la page suivante résume les caractéristiques suivantes :

Gpe : groupe caractérisant la conformation utilisée.
Grpa : gap LDA en €V de la molécule.

Grp : gap en liaisons fortes et en eV.

Arpa : affinité en LDA et en eV.

Arp : affinité en liaisons fortes et en eV.

Ipa : énergie d’ionisation en LDA et en eV.

I7p : énergie d’ionisation en liaisons fortes et en eV.
Djyp4 : Dipole de la molécule en LDA et en Debyes.

Drp : Dipole de la molécule en liaisons et en Debyes.

Les parameétres de liaisons fortes utilisés sont décrits au chapitre 3. L’affinité et l'io-

nisation en liaisons fortes ont été calculées & 1’aide de 1’état transitoire de SLATER. Les

résultats LDA ont été obtenus & ’aide du logiciel DMOL3 v3.9 avec les paramétres suivants

1.

e fonctionnelle : VWN

Base : DNP, All electron, V4.00
Grille : Medium

!sauf pour ceux signalés par 2 ot la base est du type DND
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Molécule H Gpe ‘ Grpa ‘ Grs ‘ Arpa ‘ Ars ‘ Irpa ‘ Irg ‘ Drpa ‘ Drp ‘
C2H6 D2h | 846 | 9.68 | +2.312 | +4.76 | -11.94 | -12.04 2 -
C2H4 D3d | 5.67 | 5.11 | +2.07 | +2.91 | -11.33 | -10.29 - -
C2H2 D4h | 6.71 | 6.17 | +3.66 | +2.95 | -13.67 | -11.39 - -
HCN C4v | 7.85 | 6.83 | +2.27 | +1.97 | -14.19 | -13.76 | 3.00 | 3.42
CcO2 D4h | 850 | 6.12 | +3.95 | +1.43 | -14.33 | -12.63 - -
H20 D4h | 6.80 | 7.96 | +2.31 | +4.94 | -13.71 | -12.12 | 1.85 2.41
HNO?2 C2v | 3.94 | 3.40 -0.44 | -12.76 | -11.46 | 2.43 3.09
cs2 D4h | 3.90 | 3.96 | -0.25 -1.19 | -10.41 | -12.47 - -

Benzeéne Dé6h | 5.14 | 4.67 | +1.34 | +1.97 | -9.67 | -8.71 - -

Azuléne C2v | 2.07 | 1.84 | -0.68 -1.30 | -7.83 | -6.97 0.93 2.00

Thiophéne C2v | 454 | 3.79 | +1.37 | +1.50 | -9.46 | -8.75 | 0.34 1.92

Pyridine C2v | 396 | 439 | +0.86 | -0.16 | -9.82 | -9.22 2.20 2.21
2TV C2v | 205 | 1.84 | +1.35 | -0.92 | -9.40 | -6.19 - -
4TV C2v | 116 | 1.13 | -0.67 -2.12 | -7.42 | -5.31 - -
6TV C2v | 1.03 | 092 | -1.75 -2.59 | -5.79 | -5.00 - -
8TV C2v | 0.98 | 0.82 -2.2 -2.84 | -5.36 | -4.84 - -
12TV C2v 0.73 - -
16TV C2v 0.70 - -

Naphtaléne C2v | 3.11 | 2.83 | -0.05 | +0.16 | -8.17 | -7.68 - -
Anthracéne C2v | 197 | 1.88 | -0.96 -0.68 | -7.31 | -6.92 - -
Tétracene C2v | 1.28 | 1.33 | -1.55 -1.20 | -6.76 | -6.45 - -
Coranulene Cov | 293 | 2.72 | -1.04 -0.61 | -7.96 | -7.33 2.34 5.22
Triphénylene || D3h | 3.43 | 3.11 | -0.49 -0.03 | -7.85 | -7.05 - -
Pyreéne D2h | 254 | 2.14 | -0.78 -0.48 | -7.52 | -6.77 - -
Coronene D6h | 2.77 | 245 | -0.98 -0.68 | -7.36 | -6.70 - -
Pyracyléne C2v | 036 | 0.43 | -2.30 | -1.65 | -7.40 | -6.75 2.55 | 4.88
Q—-3CNQ C1 0.89 | 0.70 | -2.66 -2.91 | -6.93 | -6.89 | 21.28 | 26.31

OHAPyCDNB | C1 0.96 | 0.78 5.62 6.71
Adénine3 Cs 3.88 | 3.48 | +0.68 | +0.54 | -8.50 | -8.24 237 | 215
Guanine® Cs 395 | 338 | +08 | +0.59 | -8.09 | -7.91 6.90 6.98
Thymine? Cs 3.80 | 3.37 | +0.36 | +0.20 | -9.64 | -8.74 | 4.27 | 5.43
Cytosine3 Cs 3.70 | 3.42 | 40.65 | -9.02 | 40.49 | -8.75 6.37 7.75

%Le - signifie que le dipéle de I’état fondamental de la molécule est nul
3Communication privée d’Isabelle Devos
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