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Approche théorique du transport électronique dans les jonc-

tions moléculaires organiques

Résumé : Le sujet de cette thése porte sur le développement d’outils de chimie quantique
pour I’étude des propriétés de transports de systémes moléculaires m-conjugués pris en sandwich
entre deux électrodes conductrices. L’approche Fisher-Lee mieux adaptée a 1’étude de ces
jonctions a été implémentée dans le code de calcul DFTB FIREBALL et associée a la méthode
des fonctions de Green hors équilibre couplée a la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT+NEGF). Cette approche a été utilisée pour déterminer la variation de la conductance
d’oligoméres de BTB (BisThiénylBenzéne) et prédire le mécanisme de transport des porteurs
de charge. Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec les mesures expérimentales.
Une nouvelle méthodologie basée sur un schéma de transport de porteurs de charge par sauts
successifs sur les unités moléculaires a été développée et mise en regard avec le schéma classique
de saut direct entre les deux électrodes. Cette méthodologie a permis de prédire les longueurs
de transition de régime de transport en fonction de la longueur de la jonction. Cette nouvelle
méthode donne également la possibilité d’explorer en théorie les propriétés de rectification du
courant en fonction du potentiel appliqué entre les électrodes. Ces méthodes et approches ont
été assemblées dans un nouveau code de transport nommé FROGtrans qui a été interfacé avec
le logiciel Gaussian largement utilisé dans la communauté. Ce nouveau code permet de tirer
profit des larges choix de fonctionnelles DFT, des multiples bases de fonction, des modéles
de solvatation implicites. Ce code ouvre aussi la perspective d’accéder aux propriétés a I'état

excité des systémes photo actifs.

Mots-clés : Jonction moléculaire ; mécanisme de transport ; DF'T ; DFTB ; NEGF ; facteur

d’atténuation ; BTB ; Fisher Lee ; rectification ; FIREBALL ; Gaussian.



i



Theoretical approach of electronic transport in the organic

molecular junctions

Abstract: The subject of this thesis is the development of quantum chemistry tools for
the study of the transport properties of m-conjugate molecular systems sandwiched between
two conductive electrodes. The Fisher-Lee approach, better suited to the study of these
junctions, has been implemented in the DFTB FIREBALL calculation code and associated
with the Non-Equilibrium Green function method coupled with the density functional theory
(DFT+NEGF). This approach was used to determine the variation in conductance of BTB
oligomers (BisThienylBenzene) and to predict the transport mechanism of charge carriers. The
results obtained are in very good agreement with the experimental measurements. A new
methodology based on a transport scheme of charge carriers by successive jumps on molec-
ular units has been developed and compared with the conventional scheme of direct jump
between the two electrodes. This methodology was used to predict the transition lengths of
the transport regime as a function of the length of the junction. This new method also gives
the opportunity to explore in theory the current rectification properties as a function of the
applied potential between the electrodes. These methods and approaches have been assembled
into a new transport code called FROGtrans interfaced with the Gaussian software widely used
in the community. This new code makes it possible to take advantage of the wide choice of
DFT functional, multiple orbital basis and implicit solvation models. This code also opens the

prospect of accessing properties in the excited state of active photo systems.

Keywords: Molecular Junction; transport mechanism; DFT; DFTB; NEGF; attenuation
factor; BTB; Fisher Lee; rectification; FIREBALL; Gaussian.
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Introduction générale

Les possibilités que peuvent offrir les molécules organiques pour réaliser des fonctions du
domaine de ’électronique (interrupteur, diode, résistance) suscitent un intérét croissant depuis
le début des années 2000. Elles sont & l'origine de ’émergence d'un champ disciplinaire ex-
trémement actif a l'interface de la chimie et de la physique. Les molécules organiques (et
inorganiques) peuvent étre modifiées relativement, facilement par la chimie et sont des objets
quantiques aptes a pouvoir réaliser des applications concurrentes ou complémentaires de la tech-
nologie du silicium, mais avec un cotit moindre et une consommation électrique probablement
plus faible. L’électronique moléculaire a donc pour ambition d’utiliser des composants molécu-
laires pour développer la nanoélectronique et d’ouvrir des perspectives de nouvelles fonctions
de composants électroniques. Dans ce contexte, le développement de dispositifs expérimentaux
permettant d’intégrer les molécules conductrices candidates entre des électrodes métalliques
dans un modéle (métal-molécule-métal) a permis de démocratiser I’étude en laboratoire de leurs

propriétés de transport. Plusieurs études ont été menées sur des systémes modeéles|1, 2, 3|.

Le laboratoire ITODYS, a travers ’équipe Nanoélectrochimie s’est positionné tres tot sur
cette thématique du point de vue expérimental en développant une expertise mondialement
reconnue sur le procédé de fabrication de jonctions moléculaires et leurs caractérisations|4, 5|.
Bien que des progres significatifs aient été réalisés, de nombreux points sont encore incompris
et de nombreux verrous doivent étre encore levés pour envisager des applications industrielles.
On peut citer par exemple, le controle et la nature du contact de la molécule avec I’électrode,
la compréhension du mécanisme de transport en fonction de la taille de la jonction, 1'origine
des propriétés de rectification & ’échelle moléculaire, ’explication des interférences quantiques
observées dans certains cas conduisant a une forte atténuation de la conductance. Pour relever

ces nombreux défis, les approches théoriques peuvent fournir des informations pertinentes.

Ces derniéres années, plusieurs algorithmes ont été développés pour modéliser le transport
électronique au sein de jonctions métal-molécule-métal a ’aide de calculs quantiques|6]. Parmi
ces algorithmes, 'approche commune fondée sur les fonctions de Green hors équilibre (NEGF)
combinées avec la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) avec un processus entiérement
auto-cohérent permet de traiter efficacement la région de diffusion en présence des électrodes|7].
Elle permet de mener une étude atomistique permettant d’accéder a des informations struc-
turales, énergétiques et spectroscopiques a l’échelle atomique et d’établir un lien entre ces

informations et les propriétés de transports. Les résultats obtenus sont en trés bon accord avec



les expériences en régime tunnel pour des longueurs de jonctions courtes (inférieures & 5 nm).

L’objectif de cette théese est d'utiliser les outils de chimie quantique couplant les calculs DFT
avec des fonctions de Green hors équilibres (calculs NEGF) pour la simulation de propriétés de
transport de systémes organiques conjugués d’intérét déja explorés ou en cours de synthése gref-
fés sur des électrodes d’or ou de carbone conducteur au sein de jonctions métal-molécule-métal.
Le but est d’accéder, en plus des informations structurales, électroniques et spectroscopiques,
aux courbes de la variation de la conductance en fonction du couplage métal-molécule, de la
longueur du systéme, et de la nature des électrodes. Aussi I’étude de la densité de courant en
fonction de la tension appliquée entre les électrodes. Ces informations seront confrontées aux
mesures expérimentales réalisées en paralléle au sein de I’équipe Nanoélectrochimie, pour com-
prendre les phénomeénes physico-chimiques qui guident les propriétés de transport a 1’échelle

moléculaire.

Pour atteindre ces objectifs, nous avons élaboré une méthodologie et des stratégies théoriques
en fonction des problématiques permettant de déterminer les propriétés structurales et de trans-
port des jonctions moléculaires en un temps de simulation raisonnable. Le travail réalisé est
présenté en cinq chapitres. Dans le premier chapitre, nous avons présenté les différents outils
théoriques et méthodologies utilisés pour décrire les jonctions moléculaires et leurs propriétés

de transport.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons mis en place une méthode efficace basée sur ’approche
de Fisher-Lee pour déterminer la variation de la conductance en fonction de la longueur du
systéme. Cela a permis de déterminer le facteur pré-exponentiel (facteur d’atténuation) en
régime tunnel. Nous avons étudié de fagon détaillée les propriétés des jonctions Bis-Thiényl-

Benzéne (BTB), un systéme modeéle synthétisé et largement étudié dans notre laboratoire.

Le troisiéme chapitre fera l'objet de ’étude des changements de régime de transport en
fonction de la longueur de la jonction moléculaire. Ce changement correspond au passage
d’un régime tunnel (passage direct d’un électron entre les deux électrodes & travers le canal
moléculaire) pour les faibles longueurs & un régime dit « hopping » ou le passage se fait en
plusieurs étapes pour les grandes longueurs. Nous présentons une nouvelle méthodologie basée
sur la comparaison de la conductance calculée dans un schéma multi-étapes a un passage direct
en une étape. Cette méthodologie s’est avérée efficace pour déterminer et prédire ce changement
de régime dans les jonctions. La théorie de Marcus Hush est utilisée pour mieux comprendre

le mécanisme de transport dans le régime « hopping ».



Le quatriéme chapitre portera sur I’étude du comportement de la réponse du systéme molécu-
laire (densité de courant) en fonction de la tension appliquée entre les électrodes. Pour cette
étude, plusieurs systémes sont proposés en raison de leurs probables propriétés de rectification

(asymétrie de la courbe de densité de courant).

Le dernier chapitre tente d’apporter une amélioration a I’étude des propriétés structurale et
électroniques des systémes m-conjugués en interfagant le code de calcul DFT (Gaussian) avec
le code de transport Fireball adapté pour la circonstance. Cet interfacage présente le grand
avantage d’accéder & un large choix de fonctionnelles pures, hybrides, méta hybrides et de bases
de fonctions. L’effet de solvatation implicite pourrait également étre pris en compte. Profitant
de cet environnement, ’étude de l'effet du taux d’échange Hartree-Fock sur les propriétés de
transport est menée sur des systémes modéles et les résultats ont été confrontés aux mesures

expérimentales.
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CHAPITRE 1

CHAPITRE 1

1.1 Meéthodes pour décrire la structure électronique

1.1.1 L’équation de Schrodinger

La description de la structure électronique d’un systéme & N atomes et n électrons repose
sur la mécanique quantique basée sur la résolution de I’équation de Schrodinger indépendante
du temps (équation.1.1) :

HY(R,r) = EY(R,r)) (1.1)

Ou H est ’'Hamiltonien du systéme considéré, ¥ est la fonction d’onde, r est le vecteur coor-
donnée des n électrons, R le vecteur coordonnée des N atomes et £ est ’énergie du systeéme.

L’Hamiltonien H peut étre décomposé en plusieurs termes, comme décrit par ’équation.1.2 :
H = Tnn + Tee + vrm + ‘/ee + Vne (12)

Ou T,,, et T,. correspondent respectivement a I’énergie cinétique des noyaux et des électrons,
Vo et V. correspondent respectivement aux interactions de Coulomb entre noyaux et entre
électrons et V. correspond aux interactions de Coulomb entre noyaux et électrons. Dans le

but de résoudre cette équation, des approximations sont nécessaires.

1.1.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

La masse d’un nucléon étant environ 1000 fois plus grande que la masse d'un électron, il est

possible de considérer que le mouvement d’un noyau d’atome est nul par rapport aux mouve-



ments des électrons. De ce fait, le mouvement des noyaux peut étre découplé de celui des élec-
trons dans I’équation de Schrodinger (eq.1.1)[1], c’est approximation de Born-Oppenheimer.
Lorsque cette approximation est appliquée, la position des noyaux est considérée constante, ainsi
le terme d’énergie cinétique, dans I’Hamiltonien H, associé & ces derniers devient négligeable
(Tun ~). De plus, les interactions de Coulomb deviennent constantes. Une autre conséquence
de cette approximation est que la position des noyaux ne varie plus dans la fonction d’onde,
les vecteurs coordonnées de ceci deviennent des paramétres de cette derniére. Grace a cette

approximation, I’équation de Schrédinger s’écrit (équation.1.3) :
HVY(r;R) = EV.(r;R) (1.3)

Ou H, est 'Hamiltonien des n électrons du systéme, et W.(r; R) la fonction d’onde des électrons
dépendant des vecteurs coordonnés de ces derniers et est paramétrée en fonction de la position

des noyaux. L’Hamiltonien s’écrit désormais comme ’équation.1.4
H = Tee + ‘/ee + Vne (14)

Cependant, malgré cette approximation, la résolution de I’équation de Schrodinger est analy-
tiquement impossible, du fait de l'incapacité & calculer le terme d’interaction de Coulomb des

électrons, qui est de dimension 3n, des approches numériques sont nécessaires.

1.1.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Théorémes d’Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité se base sur deux théorémes, proposés par Hohen-

berg et Kohn|2]. Le théoréme d’existence et le théoréme variationnel.

Théoréme d’existence Il existe une relation biunivoque entre le potentiel externe V. (r) et
la densité électronique de I’état fondamental py(r). Ce qui implique que tout état fondamental
peut étre décrit soit par sa fonction d’onde, soit par la connaissance de la densité électronique

de I'état fondamental py(r).

Ce premier théoréme prédit I'existence d’une fonctionnelle de la densité électronique (E[p])

mais ne donne aucune information sur la forme mathématique de cette fonctionnelle.

Théoréme variationnel Pour tout systéme décrit par n électrons et dont le potentiel externe

V..t est connu, ’énergie associée a ce systéme est une fonctionnelle de la densité qui s’écrit selon



I’équation.1.5 :

Elp] = Teclp] + Vewt[p) + Vee[p] (1.5)

Ou T,. est le terme d’énergie cinétique et V. est le terme d’interaction de Coulomb entre les
électrons et V. le terme d’interaction de Coulomb noyau-électron. Cette fonctionnelle est

minimale en py et vaut en notation de Dirac (équation.1.6) :
Ey = (Yol H [Vy) (1.6)

Ou Ejy est ’énergie de ’état fondamental décrit par la fonction W,,.

De ce fait, la théorie DFT, permet de transformer un probléme a n degrés de liberté a
un probléme a 3 degrés de liberté, soit la recherche de la fonction d’onde du systéme par la

recherche de la densité.
Equations de Kohn-Sham

En 1965, W. Kohn et L. J. Sham ont suggéré de résoudre le systéme a n électrons interagissant
en considérant un systéme fictif de n électrons sans interaction soumis a un potentiel tel que

pfictif = pr?|3], comme schématisé sur la figure.1.1.

Probleme a N corps DFT

Figure 1.1: Représentation de la densité d’un probléme & N corps et DF'T.

Ce systeme est décrit par un ensemble d’équations de type Schrodinger a une seule particule,

tel que décrit dans le formalisme de Kohn-Sham par I’équation.1.7 (en unité atomique) :

- Vies(®)]64(x) = extilr) (1.7

O e; est I'énergie d'un électron et ¢; est la fonction d’onde d’un électron et Vg est le potentiel



effectif de Kohn-Sham qui doit étre choisi tel que pg soit obtenue par la relation équation.1.8 :

n

po(r) = 3 |6u(r)]? (L8)

i=1

Le potentiel de Kohn-Sham peut étre décomposé en une somme de trois termes, tel que dépeint
par ’équation.1.9 :

Vis(r) = Ve (r) + Vi (r) + Vie(r) (1.9)

Ou Vy est le potentiel de Hartree, V,,; est le potentiel d’interaction de Coulomb noyau-électron
et V,. est le potentiel d’échange et corrélation qui regroupe tout ce qui n’est a priori pas connu.

En utilisant la densité comme variable, I’énergie totale du systéme s’écrit suivant I’équation.1.10

Elp] = Tkslp] + Eeu|p] + Enlp] + Evclp] (1.10)

Ot Tkg est 'énergie cinétique du systéme sans interaction donnée par 1’équation.1.11 :

Tislpl = 3, [ droute)(~- o0 (111)
i=1
E..; est la fonctionnelle d’énergie externe décrite par 1’équation.1.1.3 :

Eeutlp] = / Vit (£)plx) dr (112)

Ey est I'énergie de Hartree qui représente l'interaction de Coulomb électron-électron et donné

par ’équation.1.13 :

Eulp] = % / %drdr' (1.13)

et enfin le terme F,. représentant 1’énergie d’échange et corrélation, qui comme pour le potentiel
Ve n’est pas connu a priori. Il est nécessaire d’approcher ’expression de ce terme de sorte qu’il

offre une description aussi précise que possible du systéme.

1.1.4 La fonctionnelle d’énergie d’échange et corrélation

L’approximation locale de la densité (LDA)

La premiére fonctionnelle a avoir été considérée est la fonctionnelle LDAJ3], cette derniére
considére que pour un petit volume la densité électronique est considérée comme homogéene
et que la contribution a I’énergie d’échange-corrélation totale de ce petit volume est 1’énergie

d’échange-corrélation e, [p(r)] d'un gaz homogéne de méme densité p(r), tel que I’équation.1.14



B = [ pl)enlp(e)ld's (114

Il est possible de résoudre cette équation numériquement|[4]. Cette fonctionnelle a permis de
reproduire avec une trés bonne précision les structures électroniques de solide périodique[5].
Cependant, cette fonctionnelle néglige les contributions non locales de la densité électronique,

nécessitant la prise en compte d’autres approximations.
L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé (GGA)[6] prend en compte la variation spatiale de
la densité électronique en exprimant 1’énergie d’échange-corrélation en fonction de la densité et

de son gradient. Le terme d’énergie d’échange-corrélation est alors défini par I’équation.1.15

ES) = [ ple)easlptr), Votr)ly (1.15)

L’une des fonctionnelles GGA les plus utilisées est la fonctionnelle PBE, développée par Perdew,
Burke et Ernzerhof|6, 7|, cette derniére sera utilisée dans le chapitre.2 afin de déterminer les

énergies de liaisons. Il est possible d’apporter d’autres développements pour les fonctionnelles.
Au dela de la GGA

D’autres fonctionnelles ont été développées au-dela de la GGA, tel que les fonctionnelles
meta-GGA, qui ajoute la contribution du Laplacien de la densité électronique V2pl[8].
Une famille bien particuliére de fonctionnelle a vu le jour suite a 'augmentation de la puissance
de calcul des ordinateurs, ce sont les fonctionnelles dites hybrides, dont la premiére fit introduite
par Becke en 1993[9]. Pour ces types de fonctionnelles, une partie d’énergie d’échange Hartree-
Fock est ajoutée au terme d’énergie d’échange-corrélation. Ces types de fonctionnelles seront
utilisés pour déterminer les effets de 1’énergie d’échange sur les propriétés de transport dans le
chapitre.5.
Pour finir, il a été développé récemment des fonctionnelles double hybride[8| qui ajoute dans
le terme d’échange-corrélation une partie d’énergie d’échange de type post Hartree-Fock (PT2)
et popularisé par Grimme[10].
Il est aussi important de noter que plus la fonctionnelle se veut précise et plus celle-ci sera
cotliteuse en temps de calcul. Pour visualiser cela, une représentation artistique de 1’échelle de

Jacob est présentée sur la figure.1.2
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Figure 1.2: Représentation de 1’échelle de Jacob pour les différents niveaux de fonctionnelles.

1.1.5 La description de la fonction d’onde

Un autre terme n’est pas décrit directement par les théoréemes précédents, c’est la forme de
la fonction d’onde qui permet de décrire le comportement des électrons. La fonction d’onde
électronique peut étre adaptée a la nature physique du systéme a étudier, deux cas peuvent
étre différenciés.

Le premier concerne les systémes moléculaires. Pour les décrire et donner une forme a la
fonction d’onde, il est possible d’utiliser une combinaison linéaire d’orbitale atomique, c’est la

méthode LCAO[11]. La forme de la fonction d’onde est donnée en fonction d'un jeu d’orbitales
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atomiques, centrées sur les atomes, tel que décrit par I’équation.1.16
$i(r) = Y Cunthu(r) (1.16)
o

Ou v, est une orbitale atomique composée d'une partie radiale et une partie harmonique
sphérique. Plusieurs types de bases d’orbitales existent tel que les bases d’orbitales de Slater

décrite par ’équation.1.17 suivante :
gbn,flm(r) - Ylm(ga T)Tn_leﬁr (117)

Ou Y, (0, 7) correspond a la partie angulaire de 'orbitale atomique.
Il existe aussi les bases d’orbitales de types gaussiennes, qui seront utilisées dans le chapitre.5.
Ces derniéres sont composées d’orbitales atomiques décrites par des fonctions gaussiennes telles

que dépeint par I'équation.1.18 :
Gn et (¥) = Yign (6, 7)r> 72718 (1.18)

Ces fonctions ont un grand avantage, c’est que le produit de deux fonctions gaussiennes est une
gaussienne, a contrario des orbitales de Slater. De plus, la dépendance & r? permet de réduire
le cotiit de calcul des intégrales électroniques, c¢’est pourquoi ces bases sont préférées aux bases

de type Slater.

Le deuxiéme cas concerne les systémes périodiques organiques ou inorganiques. Dans ce cas,
des bases constituées d’ondes planes, sont mieux adaptées pour décrire le comportement des
électrons délocalisés sur I’ensemble des atomes, comme il sera fait référence dans le chapitre.2.
La fonction d’onde d’un électron peut étre écrite comme une combinaison de ces ondes planes,

telles que décrit par ’équation.1.19

oF(r) = Z u;(Gezp(i(K + G).r) (1.19)

G
Ou G est le vecteur du réseau réciproque, u;(G) est le coefficient de I'onde plane, K est le
vecteur espace réciproque et r le vecteur de I'espace réel. Ce type de base est utilisé pour décrire
les systémes périodiques dans lesquels les électrons ne sont pas localisés. Enfin, les différents
termes nécessaires pour résoudre l’équation de Kohn-Sham sont présentés précédemment. La

résolution de I’équation de Schrodinger pour déterminer les valeurs et vecteurs propres nécessite
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I'utilisation d’un schéma auto-cohérent.

1.1.6 Schéma auto-cohérent de la résolution de ’équation de Kohn-
Sham

Les différentes étapes nécessaires a la résolution de I’équation de Kohn-Sham sont présentées

sur le diagramme figure.1.3[3, 12].

Non

Figure 1.3: Schéma auto-cohérent pour résoudre numériquement 1’équation de Kohn-Sham
(eq.1.7).

La DFT est une méthode alliant bon compromis de temps de calcul et précision des résultats.
Cependant, cette derniére devient cotiteuse pour des systémes comprenant quelques centaines
d’atomes. Il est possible dans ce cas d’envisager d’autres méthodes pour décrire la structure
électronique. Parmi ces méthodes, la DFT paramétrée en utilisant le modéle de la liaison forte
et séduisant du fait de sa capacité a traiter de larges systémes tout en gardant une précision

raisonnable.
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1.1.7 La méthode "Density-Functional Tight-Binding" (DFTB)

Dans le cas des jonctions moléculaires, qui peuvent dépasser plusieurs centaines d’atomes,
le choix de la DFT peut étre peu judicieux, surtout pour les longues chaines de jonctions
moléculaires (supérieures & 5 nm). En effet, le coiit d’'un calcul DFT, augmente N3, N étant le
nombre de fonctions de bases[13]. Une alternative a la DFT est 'utilisation de la DFTB. Cette
méthode, bien que moins précise que la DFT, permet de simuler des systémes plus grands avec

un temps de calcul tout a fait raisonnable.

L’idée de base de la DFTB est de réaliser une expansion de Taylor de la densité autour d’une

densité de référence po(r) selon I’équation.1.20 :

p(x) = po(r) + 3p(r) (1.20)

En suivant cette expression de la densité électronique, il est possible de faire un développement

de I’énergie totale, selon ’équation.1.21

EPTTE[po(x) + 6p(r)] = E°[po(r)] + E'[po(r), op(r)] + E*[po(x), 8 p(r)] + E*[po(x), 8 p(r)] + ...
(1.21)

La fonctionnelle de Harris-Foulke

Dans le cadre de cette thése, la fonctionnelle de I’énergie est approximée par une fonctionnelle
de Harris-Foulkes|14, 15, 16] suivant '’équation.1.22. Cette fonctionnelle est utilisée dans le code
FIREBALL et a été utilisée dans les chapitres.2, .3 et .4, pour les calculs d’optimisation de

géométries et de transport.
EHarris - EBS + Eshort—range(r) + E;:grrec(r) (122)

Le terme Epg est I'énergie de structure de bande, ce terme est donné par I’équation.1.23

occ

Eps=2) e (1.23)
=1

Ol e; sont les énergies propres d’un électron obtenues par ’équation.1.7.

Le terme Esport—range correspond aux interactions répulsives courte distance décrit par I’équation.1.24

Eshort—range = Lipp + En [pzn(r)] (124)
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Avec Ey D'énergie de Hartree donnée par ’équation.1.13, FE,, ’énergie d’interaction noyau-

noyau donnée par la relation équation.1.25

Z ’R R]| (1.25)

Le terme E2¢ de I'équation.1.22 correspond & une correction de I’échange-corrélation décrit

par I’équation.1.26 :

Eeorree — / pin () (€xelpin ()] — taclpin(r)]) (1.26)

Ot pge est le potentiel d’échange-corrélation et e, est le terme d’échange-corrélation corrigée.
L’obtention de I’échange et corrélation sera donnée a la suite de cette section.
La densité électronique d’entrée, afin d’évaluer I'équation.1.22, est obtenue par la relation

équation.1.27 :
Pin (T an QSPAO — R, (1.27)

Ou ¢F49 est une orbitale pseudo atomique, dont la forme mathématique est dépeinte par
I’équation.1.28 :
¢ = [(r)Yin(6,7) (1.28)

Ou f(r) est une fonction radiale. Ces orbitales pseudo-atomiques sont légérement excitées ce
qui impose une condition aux limites qui annule la valeur de ces orbitales aprés un rayon de
coupure r.. Ces orbitales sont aussi appelées fireballs et sont utilisées dans le code de calcul
DFT FIREBALL. Dans le cas de cette thése, ces orbitales sont choisies comme les orbitales
de valence des atomes considérés, c’est une base minimale, rappelant le modéle paramétré de
liaison forte, donnant le nom de cette méthode. Le terme n; est le nombre d’électrons occupant

chacune de ces ¢pF49 et donné par 1’équation.1.29
n; = ng + 6n; (1.29)

Ou n! est la densité de référence.
La méthode McWEDA

Le terme d’échange et corrélation est obtenue en utilisant la méthode "Multi-centre Weighted
Approximation" (McWEDA). Cette méthode a été proposée par Jelinek et al[17]. Cette
derniéere se base sur le calcul des contributions d’échange corrélation en utilisant une approxi-

mation a trois centres. Ainsi, les termes de la matrice échange-corrélation sont données par une
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somme. Deux cas se distinguent, le premier correspondant aux éléments de matrice diagonaux,
pour lesquels le site i, de orbitale p est égal au site i, de 'orbitale v (i, = i,) et le deuxiéme

correspondant aux éléments hors diagonaux (i, # i,).

Les termes diagonaux (i, = 4,), sont donnés par 1’équation.1.30, cette équation consiste a
une somme de termes, dépendant de la densité p; du site i, avec un terme principal qui est une
contribution, un centre et des termes de corrections dépendant de la dérivé du potentiel (V)

et de la densité moyenne (p)

/ 1 (1) Vel Flha (x) i = / G (£) Vo i 2] b ()
-H%WWWK/@AMM0@AﬂM—ﬁWQ
—VmeK/@Aﬂm@Mw@Mr—mﬁ

""(Vm[ﬁm/? I'] - Vm[ﬁz‘; r])S

(1.30)

Ou S est I'intégrale de recouvrement donnée par 1’équation.1.31
5= [ o (x)on s (131)

Le terme p,,, est la densité moyenne donné par I'équation.1.32

~ <wu| plwy)

= ) (1.32)

Ot w, est la fonction de poids qui est déterminée comme la moyenne sphérique de l'orbitale
pseudo-atomique ¢;,,.

Le terme p; de I’équation.1.30 est la densité moyenne sur le site i et est donné par I’équation.1.33

(wp pi[wy)

pi= (1.33)

{wplwy)

Les termes hors diagonaux ((i, = i) # (i, = j)), sont donnés par I'équation.1.34, de la méme

maniére que pour 1’équation.1.30 & la différence que le terme principal est déterminé sur deux
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centres.

/¢zu(r>vwc[p7 r]¢ju<r)dr: /gbzp(r)va:c[pij;r]¢ju(r)dr
V] / 610 (0)p(0) 3 (1) — )

(1.34)
~Valpsstl( [ 6 o) + () ) — pisS)
+(Vaelppwi x| = Vaelpiji x]) S
Ou p;; est la densité moyenne telle que décrite par ’équation.1.35
— <U) ’ Pij |w1/>
i = ATpirg v/ (1.35)

(wp|wy)

Ces équations sont la base de la méthode McWEDA. Cette méthode est équivalente, en DFT,

a une description LDA de la fonctionnelle d’échange-corrélation.

Ces méthodes (DFT et DFTB) permettent de déterminer la structure électronique de sys-
témes. Il est, aussi, possible d'utiliser cette derniére pour déterminer les propriétés de transport

dans les jonctions moléculaires.

1.2 Calcul du transport électronique

Dans les systémes conducteurs, un courant I est généré, proportionnellement & un potentiel
V appliqué. Cette proportionnalité est donnée par la conductance G qui est un paramétre
important pour I'analyse des propriétés de transport. A 1’échelle macroscopique, la conductance

est décrite par la loi d’Ohm donnée par 1’équation.1.36 :

G=—+ (1.36)

Ot o est la conductivité électronique intrinséque au matériau étudié, S est la surface du systéme

et L sa longueur.

Dans les systémes mésoscopiques, comme le cas des jonctions moléculaires qui sont a I'interface
de T’échelle atomique et macroscopique, les effets quantiques ne peuvent pas étre négligés et
la loi d’Ohm n’est plus valide. De plus, en fonction de la longueur de la jonction moléculaire,
plusieurs régimes de transport peuvent étre définis. Pour les courtes jonctions (inférieures a
5 nm), le régime de transport dominant est le régime tunnel non résonnant, une description

balistique du transport est nécessaire tel que définie par le formalisme de Landauer-Biittiker,
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qui sera décrit plus bas. La clé pour résoudre ce formalisme consiste a déterminer la transmit-
tance. Pour calculer la conductance dans ces systémes, il est possible d’utiliser la fonction de
Green en hors-équilibre (NEGF) combinée a des méthodes décrivant la structure électronique,
tels que la DFT ou DFTB.

Pour les jonctions plus longues (supérieures a 5 nm), d’autres régimes de transport peuvent ap-
paraitre, tel que le régime de saut ou "Hopping", ce type de transport est fortement dépendant

de la température.

1.2.1 Le formalisme de Landauer-Biittiker

Le formalisme de Landauer-Biittiker permet de calculer la conductance dans les jonctions
moléculaires|[18]. Ce formalisme se base sur 'approximation qu'’il n’y a pas de collisions in-
élastiques pendant le passage des porteurs de charge le long de la jonction (soit un régime

balistique). La conductance en fonction de ’énergie est donnée par 1'équation.1.37

_2¢?

G(E) =~

T(E) = GoT(E) (1.37)

Ou T est la transmittance, en d’autre terme la probabilité de passage des porteurs de charge
a travers le systéme et Gy est le quantum de conductance. Pour paraphraser les mots de

Landauer, "la conductance est la transmittance"[18].

Dans les jonctions moléculaires, la partie moléculaire est connectée a deux électrodes semi-
infinies & gauche et a droite. Ces électrodes sont considérées comme des réservoirs macro-
scopiques avec une température et un potentiel chimique u[19, 20]. La conductance de ce

systéme se calcule de la maniére suivante (équation.1.38) :

G =Gy /_Oo dET(E)(E — “)(_W) (1.38)

Ou f(E, p) est une distribution de Fermi-Dirac suivant ’équation.1.39

F(Bap) = (ean(Z )+ 1) (1.39)

Lors de I'application d’un potentiel, V' les potentiels chimiques des électrodes vont étre modifiés
de telle sorte que ug et ur, respectivement des électrodes de droite et de gauche soient différents.

On peut ainsi calculer le courant passant dans la jonction, décrit par I’équation.1.40[18, 21] :

I=Go [ dBT(E) B 1) ~ fa(E. ) (1.40)

o0
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Les équations.1.38 et 1.40 nécessitent la connaissance de la transmittance. Un moyen de déter-
miner cette grandeur est d’utiliser la fonction de Green hors équilibre (NEGF).
1.2.2 La méthode de la fonction de Green hors équilibre

La NEGF a été popularisée dans les années 1990 par Datta|20]. Cette méthode nécessite
la connaissance de 'Hamiltonien du systéme obtenu par différentes méthodes, comme la DF'T
ou la DFTB qui ont été décrites plus haut. Cet Hamiltonien permet le calcul des fonctions de

Green avancée et retardée, respectivement selon les équations 1.41 et 1.42 :
G*=[ES—H-x" (1.41)

G"=[ES—-H-%]"! (1.42)

Ou S est I'intégrale de recouvrement obtenue par I’équation.1.31 et X*" sont les "self-energies"
avancée et retardée traduisant les interactions entre la partie conductrice et les électrodes. En
utilisant ces "self-energies" il est possible de définir les matrices de couplages I'p ;, entre les

électrodes et la partie conductrice, tel que dépeint par 1’équation.1.43
Pri(E) = i[¥g (E) — X% ()] (1.43)

En utilisant les quantités précédentes, il est possible de définir la matrice de corrélation électron-

électron G<(E) par I’équation.1.44
G<(E)=G"(E)X"(E)G*(E) (1.44)

Cette équation permet de définir la matrice densité, comme montré par 1’équation.1.45 :

1 oo
= — dEGS(E 1.45
p=5m | _aEGA(E) (1.5
Différentes maniéres de définir les fonctions de Green existent, ces différences viennent de la

maniére de décomposer le systéme de jonction moléculaire et fera I’'objet d’une discussion dans

le chapitre.2.

Cette équation permet de déterminer de maniére auto-cohérente la matrice densité au niveau

fonction de Green, en suivant le schéma présenté figure.1.4.
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Figure 1.4: Schéma auto-cohérent pour calculer la fonction de Green (eq.1.41).

1.3 Modéle de jonction utilisé et grandeurs caractéristiques

1.3.1 Modéle de jonction

Dans le cadre de cette these, les jonctions moléculaires sont modélisées par des systémes

"cluster", avec des pointes d’électrodes finies. Ce modéle est représenté par la figure.1.5.
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a)

électrode2
électrodel

pointel molécule pointe2

b) pointel molécule  pointe2

Figure 1.5: a) Représentation de la décomposition d’une jonction moléculaire dans la
littérature[22, 23] avec les zones rouges représentant les électrodes semi-infinie décrite par des
ondes planes, en vert la pointe des électrodes décrite par une base d’orbitales localisées et en
bleu la partie moléculaire décrite par une base d’orbitales localisées, b) représentation de la
décomposition d’une jonction moléculaire dans cette thése, en vert la pointe des électrodes
décrites par une base d’orbitales localisées et en bleu la partie moléculaire décrite par une base
d’orbitales localisées.

Le réservoir macroscopique est défini par un parameétre 7 discuté dans le chapitre.2.

1.3.2 Les grandeurs caractéristiques des jonctions moléculaires

Les mesures expérimentales sur les jonctions moléculaires permettent d’accéder a des grandeurs

qui peuvent étre confrontées aux valeurs théoriques, comme la conductance au niveau de Fermd,
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le facteur d’atténuation, I'intensité de courant pour un potentiel donné, le ratio de rectification,

etc.
Dans le régime tunnel non résonnant

Dans le régime tunnel non résonnant, la conductance varie de maniére exponentielle en

fonction de la longueur de la jonction moléculaire telle que ’équation.1.46 :
G = G.exp(—pL) (1.46)

Ou G est la conductance mesurable par différents moyens expérimentaux telle que la microscopie
a effet tunnel (STM), G. est la conductance de contact, 3 est le facteur d’atténuation, ces deux
quantités sont déterminées en tragant le logarithme de la conductance en fonction de la longueur

moléculaire L, comme décrit par ’équation.1.47.
In(G) =In(G.) — L (1.47)

Dans cette équation linéaire, In(G.) est 'ordonnée a 'origine et § le coefficient directeur de la

droite.

Dans le régime de saut "Hopping"

Dans le régime de "Hopping" la conductance varie de maniére linéaire en fonction de L,
comme montré par 1’équation.1.48 :

G=al (1.48)

Ou « est un paramétre dépendant du systéme étudié. Par ailleurs, cette conductance dépend

fortement de la température et peut étre décrite par I’équation.1.49(24, 25| de type Arrhenius :

G=G.+ aooexp(kf—%) (1.49)

O a, est un paramétre intrinséque au systéme, k;, est la constante de Boltzmann et E, est
I’énergie d’activation du saut. Cette énergie d’activation est associée au déplacement d’une
charge localisée le long de la jonction moléculaire (un polaron) et peut étre obtenue a l'aide
du modéle de Marcus-Hush (modéles valences mixtes). Dans le cas des jonctions moléculaires,
deux classes de systémes a valence mixte peuvent étre caractérisées, les classes II et ITI. Lorsque

le polaron est localisé sur une partie de la jonction, alors le systéme est de classe II. Il est de
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classe III si le polaron est délocalisé sur ’ensemble de la jonction. L’énergie du systéme en
fonction de la coordonnée de déplacement du polaron permet de caractériser ces deux classes.

Une représentation schématique des surfaces d’énergie potentielle est donnée figure.1.6.

a) El b) EO El

EO
[7)]
(O]
2 A
—
(O]
C
L

2Hap 2H.,
Ea
Coordonée de réaction Coordonée de réaction

Figure 1.6: Représentation de 1'énergie en fonction de la coordonnée de réaction pour a) la
classe II et b) la classe III de valence mixte.

Ou la courbe bleue est le potentiel de I'état fondamental du systéme et la courbe rouge
représente celui de 'état excité. A partir de ce schéma, certaines grandeurs peuvent étre dé-
duites, tel que le couplage électronique H,y, I’énergie de réorganisation A et I'énergie d’activation
E,. Pour la classe II, il est possible de déterminer la grandeur de couplage électronique H,y, le
terme de réorganisation d’énergie A et de I’énergie d’activation F,. La valeur de Hy, est donnée

dans ce cas par la relation équation.1.50 :
2H,, = E}, — E, (1.50)

Cette différence d’énergie est représentée par la fleche verte, notée 2H,, sur la figure.1.6.a, avec
El et B, respectivement, I’énergie du systéme a I'état de transition de état excité et de 1'état
fondamental. Le terme A\ est donné selon 1’équation.1.51 :

1 0
=Bl —E (1.51)

eq
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Cette différence d’énergie est représentée par la fleche noire, notée A sur la figure.1.6.a.
Et I'énergie d’activation est obtenue comme la différence d’énergie entre 1’état de transition et
I’état d’équilibre par ’équation.1.52 :

E, = Ey, — E, (1.52)
Cette différence d’énergie est représentée par la fléche violette, notée £, sur la figure.1.6.a.
Pour la classe III, seul le couplage électronique H,, peut étre déterminé, comme donné par

I’équation.1.53 :
_ 0
2Hy = E,, — Eq, (1.53)

Cette différence d’énergie est représentée par la fleche verte, notée 2H,, sur la figure.1.6.b,
avec Eéq et qu, respectivement, I’énergie du systéme a ’équilibre de 1'état excité et de 1’état
fondamental.

Le calcul de ces quantités fera I'objet d’une discussion dans le chapitre.3.
La longueur de transition

En fonction de la longueur de la jonction moléculaire, il peut y avoir un changement de
mécanisme de transport, par exemple le passage & un régime de type tunnel non résonnant a
un régime de saut "Hopping". Ce changement de mécanisme est caractérisé par une rupture
de pente lors du tracé de la conductance en fonction de la longueur de la jonction moléculaire.
La longueur a laquelle cette rupture se produit est notée L;.qns. L’évaluation de cette valeur

fera l'objet du chapitre.3.
Les courbes (V) et le ratio de rectification

Parmi les grandeurs utilisées couramment en transport électronique, la courbe de courant ou
la densité de courant en fonction du potentiel appliqué V', est une grandeur caractéristique des
jonctions moléculaires. Le courant I peut étre obtenu par mesure STM. Pour certains systémes
particuliers, en fonction du signe du potentiel V', la valeur absolue d’intensité de courant [
peut différer, c’est ce qui est appelée propriété de rectification, qui a été théorisée par Aviram
et Rattner en 197426 et qui a été le moteur d’accélération du domaine d’étude des jonctions
moléculaires. Cette rectification est caractérisée par le ratio de rectification RR défini comme
le rapport des intensités de courant obtenue a potentiel positif et négatif, comme décrit par

I’équation.1.54 :

~

V1)

=1

(1.54)

~
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Ces outils théoriques seront utilisés dans les différents chapitres qui suivront sur différentes

problématiques concernant les jonctions moléculaires.
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CHAPITRE 2

CHAPITRE 2

Introduction

La possibilité qu’offre les molécules organiques pour reproduire des fonctions de dispositifs
électroniques tel que des résistances, des transistors ou des interrupteurs, a permis 1’émergence
d’un domaine trés actif a l'interface de la physique et de la chimie a travers 'électronique
moléculaire[1, 2|. Ce domaine promet une consommation plus faible et un cott raisonnable.
Dans un contexte de crise énergétique mondial, il offre ainsi une alternative crédible aux tech-
nologies siliconées|3, 4]. Ainsi, de nombreux dispositifs expérimentaux furent développés en
utilisant des molécules modéles diverses entre deux électrodes. L’amélioration des appareils
de mesures a l’échelle nanoscopique permet d’accéder a leurs propriétés électroniques et de
transports|5, 6, 7]. Cependant, bien que les dispositifs expérimentaux aient fait leurs preuves,
de nombreux points restent a comprendre et de nombreux obstacles restent a surpasser afin

d’envisager une production & ’échelle industrielle. Parmi ces obstacles, peuvent étre cité :
e la difficulté d’accrocher 1’électrode supérieure avec la partie moléculaire,
e la fiabilité des mesures,

e une compréhension profonde du mécanisme de transport en fonction de la longueur de la

jonction et de la structure moléculaire.

Afin de surmonter ces problématiques, de nombreuses approches théoriques ont été développées,
par exemple, la méthode de structures de bandes complexes|8], les formalismes de Landauer-

Biittiker[9] ou de Kubo[10] et I'approche de Boltzmann et Marcus|[11|. Parmi ces méthodes,
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le formalisme de Landauer-Biittiker est largement utilisé et implémenté en combinaison avec
des méthodes de liaison forte ou ab initio dans le but de déterminer de maniére précise le
transport d’électron dans les jonctions métal-molécule-métal en utilisant la structure 3D[12].
Plus particuliérement, la relation entre la transmission électronique et les fonctions de Green
introduite par Caroli et al[13] et popularisée par sa large utilisation dans les formalismes de
Keldysh et de Fisher Lee[14, 15] ont permis, a la théorie, d’apporter une contribution signi-
ficative complémentaire a l'expérience. De plus, la combinaison entre la fonction de Green
hors équilibre ("Non-Equilibrium Green Function" NEGF) et la théorie de la fonctionnelle de
la densité (Density Functional Theory" DFT) dans un schéma entiérement auto-cohérent rend
possible et efficace le traitement de la région de diffusion couplée avec les électrodes, dans un
temps raisonnable[16]. Récemment, cette approche[17] a été utilisée pour étudier le transport
de charges a travers différents nanocontacts, entre le graphéne pristine, dopé ou avec des dé-
fauts et des systémes moléculaires pris en sandwich entre deux surfaces métalliques. L’analyse
de l'alignement des niveaux d’énergie électronique et de la projection moléculaire des états
auto-cohérents de I’'Hamiltonien permet de démontrer la possibilité de changer de porteurs de
charges, de trous a électrons, & travers un jeu de molécules pertinemment choisies, les auteurs
montrent que dans le cas du dicyanovinyléne (DCV) non substitué, la HOMO est haute et en
résonance avec le niveau de Fermi. Cela favorise un transport de trous induit par le métal
dans la HOMO. Lorsque le DCV est substitué S, N hétéroacénes, il devient plutét conducteur
par électrons, en effet la LUMO se stabilise et entre en résonnance avec le niveau de Fermi,
favorisant alors un transport par déplacement d’électrons du métal vers la molécule [18]. Ainsi,
la combinaison entre les mesures expérimentales et les calculs théoriques ont rendu possible
I'interprétation et la compréhension des mécanismes de transports d’'une large gamme de sys-

témes moléculaires conjugués|18, 19, 20, 21].

Parmi cette gamme de systémes moléculaires, une attention particuliére est donnée aux
systémes d’oligoméres constitués de thiophénes, du fait de leurs bonnes stabilités chimiques,
leurs facilités de synthése et leurs transports de charges le long des orbitales m conjuguées
des oligoméres|22]. Dans ce cadre, de nombreuses études furent conduites sur des chaines
d’oligothiophénes constituées strictement de cycles de thiophéne, afin de déterminer 'effet de
leurs géométries ou des groupes d’ancrages avec les électrodes|23, 24, 25, 26]. Le groupe de Tada
a réalisé plusieurs études sur la synthése et les propriétés de transports de ces oligothiophénes,
et a montré que la conductance varie de maniére exponentielle avec la longueur de la chaine

(courte < 4 nm) de la jonction moléculaire, indiquant un mécanisme de transport tunnel|24, 25].
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D’autre part, certains auteurs ont trouvé un écart important par rapport au modéle tunnel,
de la conductance, méme pour des courtes chaines. Cet écart est causé par un changement
conformationnel de divers oligoméres|26, 27|. Cette étude montre un effet structural sur le
transport pour des courtes chaines. En utilisant I'iode pour fonctionnaliser les oligothiophénes,
Xiang et al|23| obtinrent une variation non-exponentielle de la conductance en fonction de la
longueur moléculaire, attribuée & une modification des niveaux des orbitales frontieres. Leary
et al, en combinant des calculs théoriques et des mesures expérimentales, ont exploré 'effet de
solvants sur les oligoméres de thiophénes et ont montré que la conductance moléculaire est deux
ordres de grandeurs plus grande en présence d’eau|27], cette augmentation de la conductance en
présence d’eau est attribuée a la stabilisation de la LUMO, lorsque le systéme est en présence
d’eau, les effets de solvants seront explorer au chapitre.5. Plus récemment, Li et al|28| étudiérent
le transport de charges a travers les voies intermoléculaire et intramoléculaire de jonctions de
thiophénes connectées par "w-stacking", en utilisant la technique de "Mechanically Controlled
Break-Junction" (MCBJ) et conclurent que le transport de charges intermoléculaire offre une
voix dominante et efficace a 1’échelle d’une molécule dans le cas de I'assemblage moléculaire

m-stacké.

Néanmoins, des verrous expérimentaux persistent, comme la stabilité de la liaison dans le
temps avec 1’électrode supérieure. Il faut noter, récemment, que pour une jonction moléculaire
unique, des temps de contacts de plus de huit secondes ont été relevés, emmenant la promesse
d’une meilleure stabilité des jonctions moléculaires|29], mais reste loin des attentes industrielles.
De plus, on doit faire face a toute une distribution statistique de configurations apportant

chacune une réponse électronique différente, rendant difficile la reproductibilité des résultats.

Meéme si les développements expérimentaux et théoriques progressent, une compréhension
fine des mécanismes de transports reste difficile. Cela est dii en grande partie a la limite
du temps de calculs, de la complexité des conformations des oligoméres et de leurs couplages
avec les électrodes. Ces difficultés s’ajoutent aux challenges liés aux méthodes de calculs de la
corrélation électronique et aux couplages électron-phonon se produisant dans le systéme. De
plus, I'alignement des niveaux énergétiques a l'interface dirigé par les dipoles d’interface et des
transferts de charges est trés compliqué a considérer, de méme qu’une description précise de
la "self" énergie, tenant compte de la périodicité infinie des électrodes. Aussi, le régime de
transport, en fonction de la tension appliquée ou de la température, reste complexe a décrire

de maniére systématique.
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Dans ce chapitre, nous avons mis en place une approche de FISHER-LEE[14] dans le code de
calcul de DFT FIREBALLJ30]. Dans ce code, initialement le formalisme de transport était
basé sur une approche de Keldysh-Green|[31|. Ce formalisme fonctionne parfaitement pour la
simulation d’images STM, par exemple avec des interactions de van der Waals qui peuvent
survenir dans le cas des interactions pointe d’électrode-substrat dans les expériences STM.
Cependant, cette approche n’est pas adaptée aux cas des jonctions moléculaires basées sur des
interactions électrodes-substrat covalentes. C’est pourquoi, l'approche de FISHER-LEE est
implémentée, afin d’avoir une meilleure description de ce type de jonctions moléculaires. Le
code DFT utilisé est basé sur la fonctionnelle de Harris-Foulkes[32]. Cette fonctionnelle est
rapide et trés efficace pour étudier les systémes organiques et métalliques. Cette fonctionnelle
considére que la somme des densités centrées sur chaque site, supposé indépendants les uns
des autres, est égale a la densité d’états totale. De plus, 1’énergie d’échange et corrélation
est calculée en utilisant une approximation McWEDA|33], cette approximation est I’équivalent
d’une "Local Density Approximation" (LDA) dans un formalisme de Harris-Foulke. Cette
nouvelle implémentation de FISHER-LEE permet d’explorer les propriétés de transports pour
des systémes de grandes tailles, avec une bonne précision et dans un temps de calcul raisonnable.

Ce chapitre est divisé en trois parties.

Dans la premiére partie, sont introduites toutes les méthodes et méthodologie utilisées pour
implémenter ’approche FISHER-LEE ainsi que l'utilisation de la DFT pour optimiser les

géométries.

Dans la deuxiéme partie, 'approche est validée sur un ensemble de molécules précédemment
traitées expérimentalement et théoriquement. La validation est faite en déterminant les facteurs
d’atténuations de cet ensemble de références de systémes moléculaires pris dans la littérature.
Rappelons que, dans le régime de transport tunnel non résonnant, la conductance G varie
exponentiellement en fonction de la longueur moléculaire L (G = G.e PF), ou 3 est le facteur
d’atténuation, et GG, est la conductance de contact, égal a l'inverse de la résistance de contact
R.. Le facteur d’atténuation caractérise la capacité de conduction d’une chaine moléculaire.
Cette quantité dépend de la nature de la molécule, mais aussi des connexions avec les électrodes.
Cette valeur varie entre 2 et 3 nm™! pour les systémes conjugués et peut atteindre 8 nm=! pour
les alcanes. Il est prouvé que la force de couplage entre les électrodes et la molécule permet
de modifier cette valeur|34]. La résistance de contact R. est connue pour étre grandement
dépendante de la structure de la surface et des sites d’accroche entre la molécule et la surface[35].

Les mesures expérimentales sont réalisées suivant des méthodes, tout aussi variées qu’en théorie,
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ou les calculs sont réalisés sur des électrodes allant & de petits clusters jusqu’a des surfaces
périodiques idéales. En raison de ces conditions trés différentes, une comparaison directe entre
les résistances de contact est trés délicate, et n’est que briévement abordée dans cette étude. De
ce fait, I’attention est focalisée sur le facteur d’atténuation. Les résultats obtenus sont comparés
avec 'expérience et d’autres études théoriques, et sont considérés comme une référence pour

cette implémentation.

La troisiéme partie porte sur 1’étude des propriétés de transports électroniques des jonctions
moléculaires d’oligo(1-2bisthiényl)benzéne) (BTB) prises entre des électrodes de titane, d’or et
de graphéne. Le facteur d’atténuation et le mécanisme de transport de charges sont déterminés
et comparés aux expériences menés sur ce type de systéme en jonction "large area", qui com-
porte plusieurs molécules entre les électrodes, et "single molecule", qui ne comporte qu'une seule
molécule entre les électrodes|36, 37, 38]. Pour finir, interprétation des résultats de transport
quantique est réalisé au moyen de calcul DFT standard, en évaluant le mécanisme d’adsorption
des groupes d’ancrages sur les surfaces stables de titane, d’or et de graphéne et en calculant les
transferts de charges et les charges atomiques. Cela permet une meilleure compréhension de
I'influence du couplage molécule/électrode sur les propriétés de transport, en particulier sur le

facteur d’atténuation.

2.1 Quelques aspects techniques

2.1.1 Calculs quantiques du transport

Les calculs quantiques de transport sont réalisés en utilisant la NEGF couplée a la théorie
DFT implémentée dans le code de calcul FIREBALL[30]. Ce code de calcul est trés efficace,
utilisant un jeu d’orbitales localisées optimisés[39] combinées & une approximation locale de
la densité (LDA) pour la partie d’échange et corrélation dans un formalisme de McWeda|33)].
Ce niveau de théorie offre un bon compromis entre temps de calculs et précision des résul-
tats, permettant, aussi, d’étudier des systémes organiques ou organométalliques de grandes
tailles|40, 41|. Historiquement, une approche de Keldysh-Green est implémentée dans le code
FIREBALL, cette méthode permet de simuler de maniére suffisante des images de microscopie
a effet tunnel STM|[31] mais aussi de calculer des spectres de transmittance pour les jonctions

moléculaires|42] et dont le détail est développé a la suite de ce paragraphe.
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Formalisme Keldysh-Green (STM)

Dans le cadre du formalisme STM|[31], le systéme de jonction moléculaire est décomposé
en deux parties, tel que représenté sur la figure.2.1 nommeées respectivement partie de gauche
"Left" (I'électrode) a I'image de la pointe STM et de droite "Right" (le substrat) représentant

la molécule greffée sur le substrat.

Left part Right Part

////////

Figure 2.1: Schéma du découpage de la jonction moléculaire selon le formalisme STM

Ainsi, en suivant cette découpe du systéme, on peut décomposer I’Hamiltonien du systéme

comme :

H; t
=" " (2.1)
trr Hg

Ou tgy, et tpr correspondent aux intégrales de sauts entre deux parties, Hx est I’Hamiltonien
associé a la partie X (X = R, L) ou L représente 1'électrode inorganique et R la molécule greffée
sur le substrat inorganique.

La fonction de Green, dans une base orthogonale, se calcule de la maniére suivante :
G (E)=[(E+in) — Hx]™* X=LR (2.2)

Ou G’ est la fonction de Green retardée qui est la transposée complexe de la fonction de Green

avancée :

Gk = (Gy)' (2.3)

associée a la partie X, n est un paramétre qui permet de définir un réservoir d’électrons sur
les parties inorganiques. Ce dernier tend vers 0 pour le systéme moléculaire et vers des valeurs

plus grandes pour les parties inorganiques.
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Cependant, le probléme de cette approche est de savoir ot délimiter la frontiére entre ’électrode
et le substrat. En pratique, une étude systématique de 77 est menée avant le calcul des propriétés
de transport. Cette dépendance en n rend difficile et long 'utilisation de cette approche sur
les jonctions moléculaires de type métal-molécule-métal. Pour contourner ce probléme, il est

possible d’utiliser I’approche de FISHER-LEE[14, 43].
Implémentation du formalisme FISHER-LEE

Dans le cadre de ce formalisme, le systéme est décomposé en trois parties, une partie pour
chacune des électrodes nommées partie de gauche "Left" et de droite "Right", et une partie

centrale associée a la partie moléculaire, tel que présenté sur le schéma figure.2.2.

Left part Central part Right part

e

Figure 2.2: Schéma du découpage de la jonction moléculaire selon le formalisme FISHER-LEE

De la méme maniére que dans le formalisme STM, on peut diviser 'Hamiltonien, cette fois-ci,
en trois blocs, avec 'avantage de séparer clairement les parties inorganiques (électrodes) et la

partie organique (molécule).

Hp tre 0
H=\tey Ho lor (2.4)
0 tre Hrg

Ou tex et txe (X = R, L) correspondent aux intégrales de sauts entre deux sites, Hy est
I"'Hamiltonien associé a la partie X (X = R, C, L). Ici, on suppose que les intégrales de sauts

entre les électrodes sont nulles, car les parties de gauche et de droite sont suffisamment éloignées.

A Tinstar du formalisme STM, les fonctions de Green des parties associées des électrodes

s’écrivent comme 1’équation (2.2).
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Ces fonctions de Green sont utilisées, en combinaison avec les intégrales de saut, pour calculer

les "Self Energies" des électrodes :
Y =toxGy'txe X=LR (2.5)

Ces "Self Energies" sont utilisées pour calculer la fonction de Green de la partie centrale.

La fonction de Green, associée a la partie centrale, s’obtient a ’aide de ’équation.2.6 :
Go(B) = (B +in)] — Ho — (57, + Zp)] 7 (2.6)

Ot n représente la partie imaginaire de la fonction de Green, correspondant a la largeur des
niveaux énergétiques, ou plus précisément au couplage entre ces niveaux. Comme précédem-
ment, ce parameétre peut étre utilisé pour distinguer les réservoirs électroniques du systéeme
moléculaire. Ainsi, les niveaux électroniques associés aux parties des électrodes sont élargis
pour simuler un caractére de "bulk". En effet, les électrodes sont semi-infinies et la partie
imaginaire tant strictement vers zéro. Cependant, il est possible de considérer des électrodes
finies, comme réalisé auparavant avec 'approche de Keldish-Green dans FIREBALL[42], en
élargissant les niveaux électroniques des électrodes afin de simuler un réservoir électronique
et donc une propriété de "bulk". Ainsi, une augmentation de la valeur de 7, augmente la
largeur des niveaux électroniques, qui tendraient vers des bandes électroniques. En revanche,
une diminution de cette valeur, diminue la largeur des niveaux énergétiques et donc localise
ces derniers, qui tendraient vers des niveaux discrets, comme attendu sur la partie molécu-
laire. En pratique, une valeur de n est utilisée pour la partie moléculaire. Cette valeur doit
étre tres faible devant la valeur de n appliquée sur les parties électrodes. Pour le formalisme
de Keldysh-Green, comme expliqué dans la section.1.1.1, une optimisation du paramétre n est
nécessaire avant validation du fait de la partie substrat (organique/inorganique) considérée
comme un seul et méme bloc. Le paramétre n a donc, une forte influence sur la valeur du fac-
teur d’atténuation 3, comme montré sur la figure.2.3.a, avec un facteur passant de 0,04 nm~!
42,01 nm™?, respectivement pour un i de 1.1072 et 1.10~7. Pour I'approche de FISHER-LEE,
cette optimisation n’est plus nécessaire en raison de la séparation des parties inorganiques et
organiques en blocs bien distincts. Ainsi, la dépendance en 7, est quasi nulle, comme on peut
le voir sur la figure.2.3.b. Dans cette étude, le paramétre n est choisi a 0,5 eV sur les parties

électrodes et 1078 eV sur la partie moléculaire.
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Figure 2.3: Ln(T(EFr)) a tension nulle en fonction de la longueur moléculaire avec a) le formal-
isme Keldish-Green et b) le formalisme de FISHER-LEE, sur une jonction Au-(BTB)y-Au.

La fonction de Green de la partie centrale est utilisée pour calculer la probabilité de passage d’un

électron d’une électrode a ’autre, autrement dit la transmittance, a I'aide de 1’équation.2.7.
T(E) =ATr[l'  G{LTRGE] (2.7)

Ou T'r est la trace du produit des matrices, I'; g sont les matrices de couplage entre le substrat

et la molécule. Ces derniéres s’obtiennent en suivant 1’équation.2.8 :

11L,R = i(EE,R - EaL,R) (2-8)

Cette derniére équation montre que la transmittance dépend surtout du couplage molécule/électrode

traduit par les matrices I'y, r et de la structure de la molécule traduite par la fonction de Green

de la partie centrale G¥..

La fonction de Green G, permet de calculer la projection de la densité d’états (PDOS) sur

la partie centrale. En effet, cette derniére s’obtient en utilisant I’équation.2.9 :
1 r
Ne(B) = —_Tr[Im(Ge(E))] (2.9)

Ce lien entre la transmittance, la densité d’états de la partie centrale est mis en évidence
figure.2.4, ol on peut remarquer que les spectres de transmittance et de la PDOS moléculaire

N¢(E) présentent des pics aux mémes valeurs d’énergies.
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Figure 2.4: Spectre de transmittance (a) et de la PDOS (b) en fonction de I'énergie pour une
jonction moléculaire de type OAE2 [44].

Connaissant, T'(E), il est possible de déterminer la conductance au moyen de I’équation. 2.10

G(E) = Gy x T(E) — Go = 2—22 (2.10)

Ainsi, la conductance d’un systéme dépend des fonctions de Green. Cependant, il faut noter
que le calcul n’est valable que dans le cas d’'un mécanisme de transport de type tunnel cohérent,
correspondant & un saut direct entre les deux électrodes. Ce type de mécanisme est associé
a des jonctions courtes (inférieures a 5 nm). Au-dela, un tel formalisme n’est pas applicable
du fait que le mécanisme de transport de I’électron change, ce type de mécanisme sera traité
dans le chapitre.3. Suite a cette implémentation, une étude systématique est réalisée afin de

comparer et de valider les résultats obtenus avec ce formalisme a ceux de la littérature.
Calculs DFT périodiques avec la fonctionnelle PBE

Afin de caractériser I'effet du groupe d’ancrage sur les propriétés de transports des jonctions
moléculaires, nous avons réalisé des calculs atomistiques basés sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT). L’approximation du gradient généralisé (GGA) avec la fonctionnelle de
Perdew-Burke-Ernzerhof[45] tel qu’implémentée dans le code de calcul Vienna Ab initio Simu-
lation Package (VASP 5.4.4)[46], a été utilisée pour décrire la nature des liaisons du benzéne
et du thiophéne sur les surfaces Au(111), Ti(001) et de graphéne. L’interaction électron-ion est
décrite par la méthode "Projector augmented wave" (PAW)[47], représentant les électrons de

valences par des ondes planes, comme fournie dans les librairies du code. La convergence des
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fonctions d’onde est obtenue pour une valeur d’énergie de coupure de 500 eV. Afin de prendre
en compte les interactions de van der Waals, tous les calculs réalisés dans cette étude compor-
tent la correction de Grimme d’ordre 3 (DFT-D3)[48]. Les calculs d’optimisation de géométries
ont été effectués avec une grille (3x3x1) de points k dans la zone de Brillouin et les calculs de

densité d’états avec une grille de points plus dense (9x9x1).

Les surfaces Au(111) et de Ti(001) sont construites a partir des structures stables des struc-
tures des "bulks" des mailles cubiques faces centrées d’or et hexagonale de titane en utilisant
le logiciel Modelview[49]. L’optimisation de la géométrie du bulk au niveau PBE pour l'or
donne la valeur de 4,08 A pour le parameétre de la maille cubique faces centrées, en bon accord
avec 'expérience (4,08A)[50]. Pour le Titane, optimisation de la géométrie du bulk donne les
parameétres a=b=2,95 A et ¢ = 4,68 A, le plan basal du grapheéne, ici aussi, est en bon accord

avec les données cristallographiques|51].

Le modele de "slab" est utilisé pour simuler les deux surfaces de Au(111) et Ti(001). Ce
modeéle consiste a reproduire périodiquement, le motif de base, dans deux directions de I'espace,
ici z et y, avec un espace de vide dans la direction z Pour ces calculs, une valeur de 40 A de
taille d’espace de vide est ajoutée, afin d’éviter les interactions avec les images consécutives du
systéme. Les modéles de "slabs", de Au et Ti, sont construits avec quatre couches d’atomes,
ol les deux couches les plus profondes sont fixées en gardant les paramétres optimisés du
"bulk" et les deux couches supérieures sont relaxées et pleinement optimisées. De plus, des
supercellules (3x3) sont construites pour l'or et le titane et une de (5x5) pour le graphéne.
L’intérét de prendre une supercellule est d’explorer les sites d’adsorption ternaire ("hollow"),

binaire ("bridge") et en top position comme on peut le voir sur la figure.2.5.

\ TOP g
©  wouow

LR L2z ¢ |

Figure 2.5: (a) Schéma de molécules adsorbées sur la supercellule (3x3) Au(111), avec en rouge
les atomes relaxés et en bleu les atomes gelés, pendant 'optimisation de géométrie. (b) Vue de
dessus de la supercellule (3x3) indiquant les sites possibles d’adsorptions.
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Pour chaque systéme, une molécule est placée a l'intérieur de la supercellule, correspondant
a des taux de couverture de 1,1.10%°, 1,5.10'0 et 0,7.10'° molécules/cm?, respectivement pour

Au, Ti et le Graphéne.

Par la suite, ’énergie de liaison est calculée comme la différence d’énergie entre les systémes
optimisés métal-molécule et des systémes séparés pré-optimisés (métal et molécule), en utilisant
la formule.2.11 :

AFEying = Evimn — Eyp — B (2.11)

ol Fy, est I'énergie de la structure optimisée du systéme molécule-métal, E); est 1’énergie

optimisée de la surface nue et E,, est I’énergie optimisée de la molécule isolée.

Pour analyser la nature des liaisons formées entre les molécules et surfaces, les densités de
charges des complexes, des molécules isolées et des surfaces nues sont calculées avec une grande
précision. Par la suite, la différence de densité de charges de la liaison est déterminée en utilisant

la relation (2.12) :
Apbind("n) - ApM’m(T) - APM(T’) - Apm(T) (212)

La différence de densités de charges Apying(r) détermine la relocalisation des charges aprés
complexation. Elle montre les régions dépeuplées et celles peuplées lors de la formation du
complexe. Une différence Apyinqa(r) > 0 indique une accumulation avec un gain d’électron et
Appina(r) < 0 indique une perte d’électron. De plus, les charges de Bader|[52] sont calculées
sur cette méme grille de densités de charges. Enfin, les travaux de sorties des surfaces et leurs
variations sur les complexes sont calculés, en vue de caractériser un quelconque effet de cette

variation sur les propriétés de transports.

2.2 Application : validation du formalisme de FISHER-

LEE : calcul du facteur d’atténuation

La validation de l'approche implémentée (FISHER-LEE) est réalisée en utilisant le code
FIREBALL, pour mener des calculs de facteurs d’atténuation. Ces calculs sont réalisés sur
une série de neuf jonctions moléculaires, constituées d’électrodes d’or et dont les unités de base
sont présentées sur la figure.2.6. Ces jonctions moléculaires sont choisies grace a la disponibilité
des valeurs du facteur d’atténuation dans la littérature et aussi de la diversité des groupements
d’ancrages. La méthode DFT telle qu'implémentée dans FIREBALL[30] est utilisée pour
optimiser les géométries. Les jonctions moléculaires sont construites et les positions des atomes,

des oligomeéres et des 3 couches supérieures des électrodes d’or sont pleinement optimisées. Les
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calculs de transmittances sont ensuite réalisés, sur les géométries optimisées, en utilisant la

NEGF couplée a la DFT & travers I’approche implémentée.

2oz

OPTI
CN PY

S BT S

BDT AT AN

SH NH
n n n

Figure 2.6: Structure 2D des molécules étudiées, ONI = oligonaphthalénefluoréneimine, OPI
= oligophényléneimine, OPTI = oligo-phéyléne-thiophéneimine, BT = dihydrobenzothiophe-
neoligoyne, CN = cyanoligoyne, PY = pyridyloligoyne, BDT = oligophényléne, AT = dithio-
lalcane, AN = diaminealcane.

Comme indiqué précédemment, dans un régime de transport de type tunnel non résonnant,
la transmittance T(E) varie exponentiellement en fonction de la longueur de la chaine de
monomére (L) de la jonction moléculaire. Ainsi, le logarithme de la transmittance LnT(F)
varie linéairement avec la longueur de la jonction L, l'expression de LnT(FE) s’écrit selon
I’équation.2.13 :

ILnT(E) =L+ Ln(1/R,) (2.13)

Ou B est le facteur d’atténuation, correspondant au coefficient directeur et R,., la résistance de
contact qui peut étre déterminé avec ’ordonnée a 'origine.

Sur la figure.2.7 est tracé LnT (E) en fonction de L pour chaque systéme. Pour tous les systémes,
une décroissance linéaire est observée, comme attendu dans le régime tunnel non résonnant. Il
faut noter ici que V=0 (voltage nul) les valeurs de transmittances utilisées pour ces tracés, sont
donc prises au niveau de Fermi T(Er). T(Ep) est définie ici comme étant le dernier niveau
occupé du métal, ici 'or. Le facteur d’atténuation et la résistance de contact sont obtenus par

une loi de régression linéaire des droites précédemment obtenues.
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Figure 2.7: Ln(T'(EF)) a tension nulle en fonction de la longueur moléculaire, pour les jonctions
moléculaires considérées.

Les systemes étudiés peuvent étre classés en trois groupes :

e le premier comprenant les systémes ONI, OPI, OPTI et BDT dont les propriétés de
conductions ont été déterminées expérimentalement par microscope a force atomique (CP-
AFM). Une fonction thiol, formant la liaison bien décrite Au-S, est utilisé comme groupe
d’ancrage sur 1’électrode. Des calculs théoriques avaient été réalisés auparavant, pour
déterminer la conductance ou le facteur d’atténuation, des systémes OPI et BDT[53, 54]

avec ’approche Landaeur-Biittiker.

e Le deuxieme groupe, est constitué des diaryloligoynes fonctionnalisées par les groupes
d’ancrages BT (dihydrobenzothiophéne), CN (cyanure) et PY (pyridyle). Ces systémes
sont caractérisés expérimentalement par la méthode "scanning tunneling microscopy break-

junction" (STMBJ).

e le dernier groupe est composé a base de systémes d’alcanes avec deux groupes d’ancrages
différents, thiol AT et amine AN. Ces systémes ne sont pas 7 conjugués et ont été carac-

térisés par spectroscopie STMBJ[55] expérimentalement.
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Systémes | 8 (exp) nm™" | S (théo) nm™ | ABneo—exp DM | Biniswork DM | ABihiswork—exp DM
ONI 25[56] / / 3.2 0,7
OPI 3,0[56] 25(53] 0,5 3.4 0,4
OPTI 3.4[57] / / 2.6 0.8
BT 2,9[58| 1,7[58] 1.2 17 1.2
CN 1,7[58] 0,4[58] 13 14 0,3
PY 3,1 [58] 2.2[58) 0,9 2,1 1,0
BDT 1,2[54] 1.3 [59] 2.9 3,9 0,3
AT 8 3[55] / / 8.4 0,1
AN 8.2[55] / / 85 0,3

Tableau 2.1: Facteurs d’atténuations [ expérimentaux et théoriques

Les valeurs de facteurs d’atténuations 8 (en nm™!) expérimentaux et théoriques, relevées dans
la littérature, sont résumées et comparées dans le tableau 2.1. Les valeurs de 3, obtenues dans
cette étude sont en bon accord avec les valeurs expérimentales, avec une déviation maximale
autour de 1 nm~'. Les calculs théoriques sous-estiment la valeur de 3 par rapport aux mesures
expérimentales. Ceci a déja été observé et mis sur le compte de la sous-estimation du gap
HOMO-LUMO par la DET [58]. Par ailleurs, les écarts de valeurs de /3 obtenues dans cette
étude par rapport a ’expérience, peuvent étre attribués aussi a la description des groupements

d’ancrages. Dans la premiére série, I’écart maximum est de 0,8 nm™*

obtenu pour la jonction
moléculaire de OPTI|57], dont le groupe d’ancrage avec 1'électrode supérieure est un groupe
phényle.

Dans la deuxieme série, les plus grands écarts avec 1’expérience sont observés pour les groupe-
ments d’ancrages cycliques, BT et PY, avec des écarts de 1,2 et 1,0 nm™!, respectivement. Ces
groupements cycliques rendent difficile la description du couplage électrode-molécule. Les résul-
tats obtenus pour le troisiéme groupe, constitué des jonctions moléculaires de chaines d’alcanes,
sont en trés bon accord avec résultats expérimentaux avec un écart de 3 maximal de 0,3 nm™!
Il faut noter les insuffisances du modéle théorique liées a la maniére dont les électrodes sont

modélisées, ici par des systémes d’agrégats "clusters finis", ou encore a des surfaces idéales

périodiques pour les valeurs théoriques relevées dans la littérature[58|.
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Systémes | R, (exp) kQ | R. (theo) kQ | R. (thiswork) kQ
ONI / / 79
OPI / / 39
OPTI 220[57] / 187
BT 11(58) 197[58) 143
CN 980[58] 980[58] 651
PY 205(58] 537[58) 122
BDT 10[58] 75(58] 28
AT 113[55] / 1,18
AN 246(55] / 2,59

Tableau 2.2: Résistances de contact R, calculées et comparées aux valeurs expérimentales.

La comparaison entre expérience et théorie est délicate, du fait du manque de fiabilité des
mesures expérimentales, du manque d’informations sur la nature de la liaison, de I’existence
d’un assemblage de molécules contre des molécules uniques dans ce cas. Dans le tableau.2.2 sont
reportées, a titre indicatifs, les valeurs de résistances de contacts expérimentales et théoriques
relevées dans la littérature comparées a celles obtenues dans cette étude. Certains systémes
OPTI et BDT présentent de faibles écarts. Des écarts plus importants, sont obtenus pour les
systémes BT et PY ou encore AT et AN. La résistance de contact R. dépend fortement du
couplage entre la molécule et I'électrode, et de la méthode expérimentale utilisée, ce qui peut

expliquer les hétérogénéités des résultats.

Au regard de U'incertitude sur la valeur de R.., ’étude sera centrée sur le facteur d’atténuation

3.

2.3 Application aux jonctions moléculaires de type BTB

Les jonctions moléculaires construites a partir de monomeres de bisthienylbenzéne (BTB) ont
été largement étudiées dans notre laboratoire. Ces types de jonctions montrent des propriétés
de transport originales dont la compréhension des mécanismes observés nécessitent ’aide d’une
approche théorique. Dans le cadre de ce chapitre, trois effets ont été mis en avant, I'influence
de l'isomérie de rotation (conformeére) des monomeéres de BTB, les isoméres de positions, 1'effet
du couplage des électrodes, sur les orbitales frontiéres et leurs écarts avec le niveau de Ferm:

qui détermine le mécanisme de transport.
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2.3.1 Effet de ’isomérisation (conformére) sur les propriétés de trans-
port

L’incidence de 'isomérisation sur les propriétés de transports est étudiée sur les dimeéres de
BTB. Les jonctions moléculaires construites a partir de ces dimeéres, de BTB, sont constituées
de deux électrodes d’or, comportant 35 atomes d’or chacune et simulant une pointe, reliée par
un groupement phényle en position a pour 1’électrode inférieure et le carbone en position «
d’un cycle thiophéne pour I'électrode supérieure. L’exploration des différentes conformations
consiste a une simple rotation de 180° autour d’un cycle thiophéne par rapport a un autre. Ainsi,
les rotameéres cis et trans sont formés. Etant donné que les diméres considérés ne comportent

que quatre cycles thiophéne, seulement trois rotameéres sont considérés, et présentés sur la

figure.2.8.c, correspondant aux jonctions trans-trans-trans, cis-cis-cis et cis-trans-cis.

O \S//s\ O \S/ g /s\ a)

CIS-CIs-CIS 9
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Figure 2.8: a) Schéma de la structure de BTB indiquant les angles de rotations des différents
isoméres. b) spectres de transmittance des différents rotaméres. ¢) Géométries optimisées des
rotameres de BTB.

L’optimisation de géométrie de ces trois jonctions moléculaires est réalisée avec FIREBALL,
en suivant la méthodologie décrite dans la partie.2.2. Les géométries obtenues sont planes, et
le rotamére trans-trans-trans est le plus stable. Cependant, les différences d’énergies entre

les différents systémes sont faibles et ne dépassent pas les 150 meV. La stabilité plus impor-
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tante du trans-trans-trans est attribuée a 1’éloignement des atomes d’hydrogéne entre les deux
monomeéres, engendrant un encombrement stérique plus faible. Du reste, il a été calculé aupar-
avant, par Lin et al[60], une barriére d’énergie de rotation entre les différents rotameéres de 180
meV. Cette faible valeur permet de considérer la formation de ces systémes dans des conditions

normales de pressions et températures.

Les spectres de transmittance de ces conformeéres ont été simulés et présentés sur la figure.2.8.b,
pour les trois conforméres de BTB. Les spectres de transmittance présentent des différences
mineures et les valeurs de transmittances au niveau de Fermi sont trés proches (entre 1,5.1073
Gy pour cis-trans-cis et 2,0.1072 G pour trans-trans-trans et cis-cis-cis). Ces faibles différences
s’expliquent par le fait que la conjugaison électronique 7 n’est que trées faiblement modifiée d’un
conforméres a 'autre. De plus, les gaps HOMO-LUMO sont quasiment identiques et d’environs
de 2 eV. Dans la littérature, il a été montré pour des jonctions d’oligothiophénes|25] que le ro-
tameére cis posséde une conductance plus importante que le conformeére trans. Ceci est attribué
a la position de I'orbitale HOMO de I’entité cis plus proche du niveau de Fermi que pour ’entité
trans. Cependant, des rotations de 90°, découplant la conjugaison 7 du systéme, engendrent
des différences importantes dans la transmittance|61]. D’ou l'investigation de la rupture de la

conjugaison .

2.3.2 Effet de la conjugaison 7

Dans le but, d’étudier I'effet de la conjugaison du systéme 7 sur les propriétés de transports,
des jonctions moléculaires constituées de deux électrodes d’or, avec trois types d’isomeéres de
position de dimeéres de BTB avec des liaisons entre unités différentes sont déterminées, en
para, beta etmeta positions, et présentées sur la figure.2.9.a. Les attachements en position
beta et meta engendrent une rupture de la conjugaison électronique w. De ce fait, comme
observé sur la figure.2.9.b, la conductance a voltage nul, récupérée au niveau d’énergie de
Fermi, diminue considérablement, passant de 2.1073 G pour l'isomére para & 2.107* et 2.107°
Gy, respectivement pour les isomeéres beta et meta. Cette chute de la conductance s’accompagne
de I'apparition d’une interférence quantique (IQ) induite par la rupture de la conjugaison 7 a
1,7 et 0,2 eV pour les isoméres beta et meta. Des observations similaires avaient été relevées
par Huang et al[62], sur l'effet de la connectivité en meta ou para d’un groupe benzéne, avec
dans cette étude aussi 'apparition d’une IQ pour le systéme meta.

De plus, une augmentation de la valeur du gap est observée lorsque la conjugaison 7 est brisée,
avec une valeur de gap HOMO-LUMO de 1,46 eV pour l'isomére para contre 2,57 et 2,50 eV,

respectivement pour les isomeéres beta et meta. L’isomére para est parfaitement conjugué alors
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que les attachements en position beta et meta engendrent une rupture de la conjugaison 7 le

long de la chaine d’oligomeére.

Ln(T(E) G/GO

—15 A

—-20 A

-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5
E - EfAu (eV)

Figure 2.9: a) Schéma du dimére de BTB indiquant les différents isoméres de positions (noir,
bleu, rouge). b) Spectres de transmittance des différents isomeéres de positions. c¢) Géométries
optimisés de ces isomeéres.

Pour aller plus loin, le facteur d’atténuation [ est calculé, pour les trois types d’isomeéres, en
augmentant le nombre d’unités de 2 a 5. Les résultats du tracé du logarithme de la transmit-
tance au niveau de Fermi (Ln(T(EF)) en fonction de la longueur de la jonction moléculaire
sont présentés sur la figure.2.10. Pour les trois isomeéres, une décroissance linéaire de la trans-

mittance est obtenu, avec des 3 de 2,0, 3,8 et 7,8 nm ™!

, respectivement pour les isoméres para,
beta et meta. Ainsi, il est remarquable que la rupture de la conjugaison 7, augmente la valeur
de 8. La valeur de [ est trés élevée pour I'isomére meta. Ceci peut étre expliqué par la position

de la IQ qui est plus proche du niveau de Fermi (0,2 V) par rapport a celle de I'isomére beta

(1,7 eV).
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Figure 2.10: Ln(T(EF)) en fonction de la longueur moléculaire pour les isoméres de positions
de BTBQ

2.3.3 Effet de la force couplage électrode-molécule sur le facteur d’atténuation

Etude des propriétés de transport

Pour mettre en évidence les effets de couplages entre la partie moléculaire et inorganique (les
électrodes), le facteur d’atténuation § est calculé pour trois types d’électrodes. Les jonctions
créées sont constituées de 2 & 5 unités de BTB, dont le groupe phényle est greffé a une électrode
d’or (Au) et le groupe terminal thiophéne est reli¢, soit a une électrode d’or, de titane (Ti) ou
de graphéne (G).

La figure.2.11, présente les spectres de transmittance (Ln(T(E)) pour les trois types d’électrodes
différentes et pour 2 unités de BTB. La conductance a voltage nul est déterminée au niveau de
Fermi et a pour valeur, 2.1072, 2.1073 et 2.10~* Gy, respectivement pour les jonctions Ti, Au
et G. La conductance pour la jonction Au-(BTB),-Ti est la plus élevée des trois, indiquant une
plus grande capacité de transmission électronique comparé aux jonctions de Au-(BTB)s-Au et

Au-(BTB),-G.
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Figure 2.11: Variation de Ln(T'(E)) de BTB; pour trois électrodes différentes, Ti, Au et G

La transmittance au niveau de Fermi est représentée en fonction de la longueur moléculaire,
variant de 2 & 5 unités de BTB, sur la figure.2.12.a. Pour toutes ces jonctions asymétriques,
une décroissance linéaire (en échelle logarithmique) de la transmittance est observée, comme
attendue pour un régime de transport de type tunnel non résonnant. Les facteurs d’atténuations
3 obtenus avec des 8 de 1,8, 2,0 et 2,1 nm™!, respectivement pour les jonctions Ti, Au et G.
La valeur calculée pour Au-(BTB),-Ti est en trés bon accord avec I'expérience (1,8 nm™!)[63].
Tandis que, les valeurs obtenues pour Au-(BTB),-Au (2.0 nm™!) et Au-(BTB),-G (2.1 nm™?)
sont plus proches des résultats obtenus par McCreery et al(34) sur des jonctions de types G-
(BTB),-G (2,9 nm™!). Les facteurs d’atténuations dépendent du couplage entre 1'électrode et
le groupe d’ancrage (type et force) et de la position des orbitales frontieres HOMO et LUMO
par rapport au niveau de Fermi, de ce fait, les 8 de Au-(BTB),-Au et Au-(BTB),-G, étant
similaire, le couplage doit étre similaire entre le Thiophéne et Au ou G. En revanche, le couplage

doit étre plus important pour le Ti et le thiophéne.

Ceci est démontré sur la courbe représentant I’énergie de liaison (AFEy;,q) en fonction du
facteur d’atténuation g, sur la (figure.2.12.b). Plus la valeur de AFEy;,q est grande (en valeur
absolue) et plus la valeur de § est faible. De plus, cette relation semble linéaire. Cette observa-
tion est en accord avec une récente publication de revue, concluant que la valeur de § dépend
fortement de la force de couplage molécule-électrode[34]. Il est attendu, pour des couplages

fort, une meilleure conduction, en accord avec les résultats obtenus pour la transmittance des
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Figure 2.12: a) Ln(T(EF)) en fonction de la longueur moléculaire. b) Variation de AEj;,q en
fonction du facteur d’atténuation 3. c) Positions des orbitales HOMO et LUMO en fonction
de 5.

Le facteur d’atténuation le plus faible est obtenu pour 1’électrode Ti avec une énergie de liaison
de -4,9 eV et la plus grande pour l'électrode de graphéne avec une énergie de liaison de -1,6
eV. Pour le graphéne, la valeur trouvée est du méme ordre de grandeur que des molécules
chimisorbées sur des systémes graphitiques trouvées dans la littérature[64, 65| et plus faible
que des molécules adsorbées non covalantement sur du graphéne|66, 67]. Pour Ti, & notre
connaissance, il n’y a aucun résultats dans la littérature sur des molécules adsorbées sur des
surfaces de Ti. Pour la surface d’or Au(111), 'énergie de liaison est de -2,7 €V, en bon accord

avec des études précédentes|68, 69).

Les positions relatives, par rapport au niveau de Fermi de Au, des orbitales HOMO et LUMO
pour Au-(BTB),-X (X= Au, Ti, G) sont tracées en fonction du facteur d’atténuation 5 sur la
figure.2.12.c. La position de 'orbitale LUMO est 1,46, 1,32 et 1,53 eV au-dessus du niveau de
Fermi, respectivement pour Au, Ti et G. L’orbitale HOMO est située a 0,51, 0,67 et 0,52 eV
sous le niveau de Fermi, respectivement pour Au, Ti et G. La LUMO est plus proche du niveau
de Fermi, indiquant une meilleure conduction par cette orbitale dans le cas de la jonction Au-
(BTB),-Ti. Ceci traduit le fait que le couplage avec ’électrode a une influence sur le mécanisme

d’injection des porteurs de charges.
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Afin de confirmer ces conclusions, la densité d’états (DOS) projetée sur les orbitales de
valence d du Titane (dr;) et de l'or (dga,) est calculée, figure.2.13, pour la jonction moléculaire
Au-(BTB)o-Ti. Une large bande (bleue), correspondant & dp;, recouvre les orbitales HOMO
et LUMO du BTB; autour du niveau de Fermi, tandis que la bande dg4, (rouge) recouvre peu
I'orbitale HOMO du BTB au-dessous du niveau de Fermi. Ainsi, cette bande plus large est la

signature d’un couplage plus fort du titane avec le BTB.

1.75 1 HOMO LUMOr Au-PDOS
—— Ti-PDOS
1.50 A —— BTB-PDOS
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I ]

] ]

I ]
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] ]

1.00 1 | ]
] ]

] |

' 1
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Density of States

0.50

0.25 ~

Energy in eV (E-Ef Au)

Figure 2.13: Densité d’état projeté de Au, Ti et BTB, dans la jonction Au-(BTB),-Ti.

Pour aller plus loin, les positions des électrodes d’or et de titane sont échangées, ainsi une
jonction entiérement composée d’électrodes de titane est formée. Le logarithme de la trans-
mittance (Ln(T'(F)) est tracé en fonction de I’énergie pour les différentes jonctions symétrique
et asymétrique a base de (BTB), avec les électrodes d’or et de titane, sur la figure.2.14. Les
résultats montrent une transmittance qui diminue lorsqu’une électrode de Au est remplacée
par une électrode de Ti. Les transmittances obtenues au niveau de Fermi sont de 2.107!,
2.1072, 2.1072 et 2.1073, respectivement pour Ti-(BTB)y-Ti, Au-(BTB),-Ti, Ti-(BTB)s-Au et
Au-(BTB)s-Au. Ainsi, déplacement significatif du niveau de I'orbitale LUMO, vers le niveau
de Fermi du Titane, est observé lorsque 1’électrode de Ti est du coté de groupe d’ancrage de
thiophéne. Les différences d’énergie entre la LUMO et ’énergie de Fermi sont de 0,8, 0,9 et 1
eV, respectivement pour les jonctions de Ti-(BTB)s-Ti, Au-(BTB),-Ti et Ti-(BTB)s-Au.
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Figure 2.14: Variation de Ln(T(E)) de BTB; autour du niveau de Fermi pour les jonctions

Ti-(BTB)o-Ti, Au-(BTB),-Ti et Ti-(BTB)s-Au.

Les facteurs d’atténuations 3 de ces quatre jonctions ont été déterminés, en tragant le loga-

rithme de la transmittance au niveau de Fermi en fonction de la taille de la jonction molécu-

laire, figure.2.15. Les valeurs obtenues sont de 1,8, 1,8, 2,0 et 2,0 nm™*

, respectivement pour

les jonctions Ti-(BTB)y-Ti, Au-(BTB)o-Ti, Ti-(BTB)s-Au et Au-(BTB),-Au. Ces résultats,

combinées a la différence d’électronégativité entre Ti et C, convergent vers la possibilité d’un

transfert d’électron du titane vers le carbone du BTB. A cet effet, dans la partie suivante, une

étude plus précise sera conduite sur 'adsorption du phényle et du thiophéne sur les surfaces de

Ti, Au et G et une analyse de la nature de la liaison Ti-C, sera détaillée.

Ti-BTB-Ti
Au-BTB-Ti
Ti-BTB-Au

-107 Au-BTB-Au
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Figure 2.15: Ln(T(EF)) en fonction de la longueur moléculaire.
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Analyse de la nature des liaisons Surfaces-molécules

Pour analyser la nature de la liaison entre le groupe d’ancrage, ici un groupe thiophéne ou
phényle et la surface métallique, les différences de densités de charges Apping et les charges
atomiques de Bader sont calculées. Les valeurs de ces charges atomiques ainsi que celles des

différences de densités de charges sont reportées dans le tableau.2.3.

Les résultats montrent une nature de liaison similaire pour Au-thiophéne et G-Thiophéne et
Au-Benzéne. En effet, pour ces trois liaisons, les charges atomiques de ’atome de carbone de
la liaison surface-molécule est d’environs ~ (-0,20 e), tandis que 'atome de la surface devient
faiblement positif (~ 0,07 e). De plus, les différences de densités de charges montrent une perte
d’électrons sur les deux atomes liés et une accumulation le long de la liaison (tableau.2.3). Ceci

prouve la formation d’une liaison covalente pour ces trois systémes.

La nature de la liaison est différente pour le systéeme Ti-Thiophéne. Les calculs de charges
atomiques de Bader donnent une charge de (-0,78 e) sur le carbone et (0,29 e) sur le Titane,
indiquant clairement un transfert de charges de Ti vers le thiophéne. Ce résultat corrobore
avec les calculs de différences de densités de charges qui montrent une perte d’électrons plus
importante sur Ti et une accumulation plus forte sur C. La liaison Ti-Thiophéne est alors iono-
covalente avec un caractére ionique trés important. Ceci est en accord avec le rapprochement

de la LUMO localisé aussi sur le carbone vers le niveau de Fermi de Ti observé précédemment.

Ces résultats sont en accord, aussi, avec la différence d’électronégativités entre Au et C d’une
part et d’autre part entre Ti et C. Effectivement, la différence d’électronégativité entre Au et
C est de 0,01, tandis que, pour Ti et C, elle est de 1,05. Ces résultats prouvent que la liaison
Ti-C est fortement polarisée avec la possibilité de création d’un dipéle d’interface tout aussi
fort, contrairement a la liaison Au-C o le caractére ionique est faible avec un dipoéle d’interface

quasi inexistant.
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Systemes Bader Ap(r)

C métal Ap(r) >0 Ap(r) <0

-0,17 0,08

Au-Benzéne

¢ ¢

-0,33 0,06
¢ ¢ /! ¢ /!
Au-Thiophéne
@ L S
-0,78 0,29
¢ s d
Ti-Thiophéne
-0,22 0,09

G-Thiophéne

Tableau 2.3: Charges atomiques de Bader des sites de liaison et les différences de densités de
charges Ap(r) indiquant I’accumulation (bleu) ou la perte (rouge) des charges aprés adsorption.

La nature iono-covalente de la liaison Ti-C serait a l'origine de la création d’un dipole
d’interface qui impacte le travail de sortie de Ti. Pour appréhender cela, les variations des
travaux de sorties des surfaces sont calculées en fonctions des groupes d’ancrages. Il fut dé-
montré et largement discuté dans la littérature[70] que la variation du travail de sortie peut

étre décomposée en deux termes|71] :

A® = AV, + BDE (2.14)

Ou AV, est la variation du potentiel entre le groupe d’ancrage et la partie supérieure de la
molécule, et BDE ("Binding Dipole Energy") est la variation du potentiel causée par la réor-

ganisation de charges a l'interface entre le groupe d’ancrage et la surface. Ces deux quantités
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sont calculées en utilisant la DFT et la méthode décrite a la partie 2.1.1, les résultats obtenus

sont résumés dans le tableau.2.4.

Le premier résultat remarquable est la valeur proche de 0 du BDFE pour les surfaces Au
et G, comme attendu au regard des électronégativités similaires des atomes constituant les
liaisons C-G et C-Au et de I'absence de transfert de charges observée. En revanche, la valeur
de BDF pour le systéme Ti-Thiophéne est de -0.27 eV, en cohérence avec le fait d’un transfert
de charges entre la surface et la molécule. Cela correspond a un fort dipole de surface causé
par la redistribution de charges a l'interface métal-molécule. Les calculs réalisés permettent
d’obtenir des informations qualitatives, mais aussi quantitatives, confortant I’hypothése émise
sur la forte dépendance du facteur d’atténuation avec le couplage molécule-électrode. En effet,
les résultats montrent une forte énergie d’adsorption des groupes d’ancrages sur les surfaces Au
et Ti, un mécanisme de transfert de charges trés important conduisant a réduire le travail de
sortie des électrons de Ti et ainsi faciliter leurs injections dans le canal de conduction. Cela se

traduit par une valeur de T'(EFr) plus élevée et un [ plus faible.
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Somme
Energie des
de C-Métal rayons Caractére
liaison longueur covalent Ionique | ®surfacd Psam AP AV, BDE
Systémes (eV) (A) (A) (%) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
-3,18 2,04 1,99 2,5 5,19 5,11 -0,08 | -0,01 -0,07
Au-Thiophéne
® __
-4,89 2,37 2,11 11,1 4,37 4,09 -0,28 | -0,01 -0,27
@
Ti-Thiophéne
‘}
— -1,62 1,56 1,50 3,2 4,22 4,25 0,03 -0,01 0,04
G-Thiophéne

Tableau 2.4: Energie d’adsorption, distance molécule-surface, travail de sortie de la surface
seule (Pgyrface) €t du complexe (Pgans), AV, et BDE pour les électrodes Au, Ti et G.

De cette fagon, la redistribution de la densité de charges associée au déplacement de 'orbitale
LUMO, vers le niveau de Fermz, pourrait étre a l'origine de I’asymétrie de la courbe de courant-
tension (I(V')), observée expérimentalement, caractéristique pour les jonctions Au-(BTB),-Ti.
En effet, lorsqu’on applique des potentiels positifs et négatifs, le comportement similaire & une
diode avec un ratio de rectification avait été trouve|70, 72|. Cette partie sera détaillée dans le

chapitre.4.

Finalement, I’étude des positions relatives des orbitales HOMO et LUMO, ainsi que les études
précédentes, permettent de proposer des mécanismes de transports de porteurs de charges
survenant dans les jonctions moléculaires de types (BTB),. La position relative des orbitales
HOMO et LUMO par rapport au niveau de Fermi de jonction moléculaire Au-(BTB)s-Au est
représentée sur la figure.2.16.a. Cette jonction présente un gap HOMO-LUMO de 1,46 €V et le
gap Er-HOMO est de 0,52 eV, cette derniére valeur, indique que le canal d’injection préférentiel

est I'orbitale HOMO, soit un mécanisme de transport par trous.
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AE(eV)

La méme conclusion peut étre faite pour la jonction asymétrique Au-(BTB),-Ti, tel que
présentée sur la figure.2.16.b. Néanmoins, 1'orbitale LUMO se rapproche et 'orbitale HOMO
s’éloigne du niveau de Fermi, avec un gap HOMO-LUMO de 1,36 €V et un gap Ep-HOMO de
0,67 eV. Le canal d’injection conduction préférentiel reste l'orbitale HOMO.

Cependant, une tout autre conclusion est mise en avant pour la jonction Ti-(BTB),-Ti. En
effet, pour cette jonction, le niveau LUMO se rapproche fortement du niveau de Fermi, avec
une différence d’énergie Er-LUMO de 1,37 €V contre 0,82 eV pour la différence d’énergie entre
Er-HOMO, tel que représenté sur la figure.2.16.c. Le déplacement de I'orbitale LUMO vers le
niveau d’énergie de Fermi du titane, est en accord avec le fait qu’un transfert de charges du
titane vers la molécule se produit. De ce fait, un mécanisme de transports par électrons peut

étre également envisagé.
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Figure 2.16: Position des orbitales HOMO et LUMO de la molécule (BTB), par rapport au
niveau de Fermi FEp des métaux, pour les jonctions moléculaires a) Au-(BTB)s-Au, b) Au-
(BTB),-Ti et ¢) Ti-(BTB)-Ti

Conclusion

Dans ce chapitre, une méthode rapide et efficace est implémentée, afin de déterminer les pro-
priétés de transport pour les jonctions moléculaires de grandes tailles, en utilisant un formalisme
combinant la DFT a la NEGF dans une approche de FISHER-LEE. Une étude comparative
entre les mesures expérimentales et d’autres méthodes théoriques a permis de valider cette ap-
proche et de prouver son efficacité.

Cette approche est ainsi utilisée pour étudier les propriétés de transport électronique des jonc-
tions moléculaires symétriques et asymétriques d’oligoméres de BTB. Les résultats montrent

que :

e les différents isomeéres de conformation de BTB n’ont que peu d’influence sur les propriétés

de transport, ce qui n’est pas le cas des isoméres de position qui font varier les facteurs
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d’atténuations 3 de 2,0 nm~! pour la position para contre 7,8 nm~! pour la position meta.

e Par la suite, la position para, a été utilisée pour déterminer les facteurs d’atténuations
£ pour différentes électrodes. Les valeurs obtenues sont en bon accord avec les résul-
tats expérimentaux. Les valeurs calculées pour Au-(BTB),-Ti et Au-(BTB),-G, sont

respectivement de 1,8 et 2,1 nm™! et trés proches des données expérimentales.

La variation de 8 dépend peu de 'asymétrie des électrodes comme le montre les résultats sur
Au-C et G-C et fortement du couplage entre le groupement d’ancrage et ’électrode (Ti-C).
L’analyse de la nature de la liaison entre la molécule et la surface montre que pour l'or et le
grapheéne, celle-ci est quasi covalente, en accord avec leurs électronégativités proches. Pour
le titane, les résultats obtenus ont montré un transfert de charges du métal vers la molécule,
en accord avec le dipole de charges trés élevé et le rapprochement de 'orbitale LUMO vers le
niveau d’énergie de Fermi Er. Ces résultats ont permis une meilleure compréhension et une
rationalisation du mécanisme de transports mis en jeu dans les jonctions moléculaires de type
Au-(BTB),-Ti, ainsi qu'un possible mécanisme de transports par électrons pour la jonction
de type Ti-(BTB),-Ti. Cette étude a fait I'objet d’une publication dans Chemical Physics
Letters|73].
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CHAPITRE 3

CHAPITRE 3

Introduction

Le controle du transport électronique dans les systémes quantiques requiert une connaissance
des régimes de transports et leurs mécanismes correspondants dans les jonctions moléculaires.
Initialement, la grande partie des études portait sur I’étude de jonctions dont les tailles étaient

inférieures & 5 nm|1, 2, 3, 4, 5].

Pour ces longueurs moléculaires faibles, le mécanisme de transport dominant est le tunnel
non résonnant consistant & une transmission par un saut tunnel direct des porteurs de charges
entre les deux électrodes. Le transport dans ce régime est indépendant de la température,
et la conductance G varie de maniére exponentielle en fonction de la longueur de la jonction

moléculaire L, comme indiqué dans I’équation.3.1
G = G.e Pk (3.1)

G. est la conductance de contact, qui représente la valeur de la conductance a l'interface
électrode/molécule et (3 le facteur d’atténuation. Le logarithme de la conductance varie de

maniére linéaire en fonction de L tel que décrit par I’équation.3.2
InG = LnG, — L (3.2)

Dans le chapitre précédent, nous avons démontré que ce facteur d’atténuation [ dépend de

la nature de la molécule et aussi du couplage avec 1'électrode[6] & travers 'alignement des
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niveaux énergétiques. Dans le régime de transport tunnel non résonnant, la valeur de 3, pour
les systémes m-conjugués, est comprise entre 2 et 3 nm~! contre 7-8 nm~! pour les systémes non
conjugués. Théoriquement, [ peut étre calculé en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) combinée & la fonction de Green en hors Equilibre (NEGF). Dans la littérature,
I'utilisation de cette approche a permis de déterminer la valeur de S pour plusieurs séries de

jonctions moléculaires|7, §].

Plus tard, des jonctions de tailles plus importantes, atteignant des distances pouvant attein-
dre jusqu’a 40 nm, ont été étudiées, permettant I’exploration de nouveaux régimes de transports
("resonnant tunneling", "multistep tunneling", "hopping", thermoionique, etc.)[9, 10, 11, 12,
13, 14] avec une signature moléculaire trés importante[15, 16]. Dans ce chapitre, nous nous fo-
caliserons sur le régime de transport par plusieurs sauts, communément appelé "hopping" dans
la communauté. Dans ce régime, les porteurs de charges se déplacent d’une électrode a 'autre
en effectuant plusieurs sauts, chaque saut correspond & un tunnel entre deux sites a travers la
molécule. Le régime de transport "hopping" présente une forte dépendance de la température
pour la densité de courant mais une faible dépendance avec la longueur moléculaire.[17, 18, 19].
En effet, dans ce régime, la conductance varie de maniére linéaire en fonction de la longueur de

la jonction, comme décrit par 1’équation.3.3
G~ alL (3.3)

Ou « dépend de I'énergie d’activation thermique, suivant une loi de d’Arrhenius. Le régime
de transport de type "Hopping" est généralement modélisé par la théorie de Marcus|20, 21]
ou par des méthodes combinant les approches de Landauer-Biittiker et de Marcus|22, 23|.
Frisbie et al[24, 25| ont été les premiers & mettre en évidence la transition entre le régime
de transport tunnel non résonnant et "hopping" dans les jonctions moléculaires & l'aide de
mesures expérimentales par CP-AFM ("Conductive Probe Atomic Force Microscopy"). Ils ont
montré, expérimentalement, que le transport dans les oligoméres OPI d’une longueur inférieure
a b nm est dans le régime tunnel direct et qu’au-deld de cette longueur, le transport devient
thermiquement actif, une caractéristique du régime "Hopping" avec une énergie d’activation
estimée a environs 200 meV pour les systémes considérés. Cette transition entre tunnel direct
et "Hopping" a été observée a une distance proche de 5 nm pour les jonctions a base de
bisthielylbenzéne (BTB) mais ce mécanisme de transport a longue distance ne présente pas de
dépendance avec la température[26]. Ce genre de transport a longue distance, qui ne présente

aucune énergie d’activation, a déja été observé et pouvant étre interprété par le fait que ces
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jonctions peuvent entrer dans la région inverse de Marcus|27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34].

Pendant que les études expérimentales permettent d’avoir accés aux différents mécanismes de
transports|12, 15, 17, 18, 19, 26, 35, 36], a ce jour, il n’existe pas d’approche atomistique capable
de décrire tous les mécanismes de transports simultanément. En effet, ’'approche qui permet
d’avoir accés aux propriétés structurales et de transport reste la NEGF couplée aux calculs
DFT. Il y a déja plus de dix ans, Liu et al[37]| avaient tenté d’utiliser la NEGF pour décrire
les jonctions quelque soit le mécanisme de transport. Ils en ont conclu que cette approche, tel
qu’implémentée, n’est pas capable de décrire le mécanisme de transport "Hopping", et n’est
pas non plus capable de prédire la taille de la jonction a laquelle la transition de mécanisme
apparait. D’un autre coté, des modéles macroscopiques numériques basés sur des équations de
propagation permettent de reproduire les courbes expérimentales de conductance en fonction de
la longueur moléculaire[38, 39, 40|. Bien que ces modéles reproduisent de maniére correcte les
valeurs expérimentales, ils ne permettent pas d’analyser les détails atomistiques et d’identifier
I'impact de la structure et les effets électroniques sur le régime de transport dominant. Le
développement d’une approche a l’échelle atomique qui permettrait de prédire la transition
entre le régime de tunnel direct et les régimes multi-étapes, comme le "Hopping" ou le tunnel

résonnant, serait grandement bénéfique a la communauté.

Dans ce chapitre, nous proposons d’utiliser une méthodologie, dénommée LCTM ("Length
Change Transport Mecanism"), basée sur la comparaison de deux types de calcul NEGF+DFT
dans le formalisme Fisher-Lee[41]| appliqué dans deux types de schémas de déplacement des
porteurs de charges. Le premier type consiste & un saut direct entre les deux électrodes, noté
OSFL (One-Step FISHER-LEE), et déja utilisé auparavant au chapitre.2 et schématiser en vert
sur la figure.3.1. Le deuxiéme type consiste a réaliser une succession de sauts entre plusieurs
sites, noté MSFL (Multi-Step FISHER-LEE), et schématisé en bleu sur la figure.3.1. Cette
méthodologie est utilisée pour étudier le transport des jonctions moléculaires de type BTB,
déja étudiées dans la littérature avec des mesures expérimentales réalisées dans notre unité de
recherche. Théoriquement, dans le chapitre précédent, nous avons étudié 'effet du couplage
et de 'asymétrie des électrodes sur cette jonction. Le MSFL permet de prédire la distance a
laquelle la transition de régime de transport se produit entre le régime de tunnel direct et les
régimes a longue distance, et permet de comprendre les régimes de transport sans activation

d’énergie observé dans ce type de jonctions.

L’objectif du développement de 'approche LCTM est d’une part de prédire la longueur de

transition entre le régime tunnel direct et le "hopping" et d’autre part essayer de comprendre
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le mécanisme de transport de porteurs de charges et les caractéristiques des différents régimes.

Ce chapitre est divisé en quatre parties.

e La premiére partie présente le développement théorique de I’'approche MSF'L et la méthodolo-
gie pour prédire les longueurs de transitions entre le régime tunnel et le "hopping", notée

LCTM ("Length Change Transport Mecanism").

e Dans la deuxiéme partie, 'approche MSFL et la méthodologie LCTM sont appliquées aux
jonctions de BTB. Les résultats sont présentés et analysés a 1’aide de calculs supplémen-

taires pour localiser les porteurs de charges (polaron) et la cinétique de son déplacement.

e Dans la troisiéme partie, la méthodologie LCTM est appliquée pour déterminer les longueurs
de transition de plusieurs systémes choisis pour la disponibilité des données expérimen-

tales

e La quatriéme partie, la méthodologie LCTM est appliquée sur des jonctions BTB com-
prises entre deux électrodes de graphéne, qui présente une longueur de transition de
mécanisme différente des jonctions Au-BTB-Ti. Une étude orbitalaire est menée pour

analyser et expliquer cette différence (figure.3.1).

3.1 Méthodes de calculs

3.1.1 Le formalisme de One step FISHER-LEE (OSFL)

Le formalisme de FISHER-LEE implémenté a été présenté dans le chapitre.2 et consiste a

un tunnel direct entre les deux électrodes quelque soit la longueur de la jonction.

3.1.2 Le formalisme MultiStep FISHER-LEE (MSFL)

Le formalisme de MSFL consiste a diviser le systéme en n + 2 parties, tel que présenté sur
le schéma figure.3.1, ou n correspond aux nombres d’unités de monomeére qui constituent la
jonction. Cette unité peut correspondre a plusieurs unités aromatiques et le chiffre 2 correspond

aux deux électrodes inorganiques.
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Figure 3.1: Schéma de la décomposition du systéme en n + 2 parties, avec en vert le mécanisme
de transport en une étape ("one-step") et en bleu le mécanisme de transport en multi-étapes
("Multi-step")

Chaque partie est considérée comme une sous-jonction moléculaire et dont une valeur de
transmittance notée T peut étre calculée. Ainsi, plusieurs étapes sont considérées, afin que les
porteurs de charges puissent aller d’une électrode a 'autre, de ce fait, pour chaque étape, une
nouvelle partie centrale est définie comme étant une unité de monomeére. Le ou les monomeéres
directement liés a cette partie centrale deviennent des "pseudo-électrodes" sur lesquelles une
plus grande valeur de 7 est appliquée. Cela permet d’élargir, de maniére artificielle, les niveaux
d’énergie sur ces parties afin de simuler des régions riches en porteurs de charges, juste avant
le passage de ces derniers dans la partie centrale.

De cette maniére, et tout comme dans le formalisme de FISHER-LEE, ’'Hamiltonien du systéme

peut étre décomposé de n + 2 parties comme décrit par ’équation.3.4 :

(.t 0 0]
ti, Hio o 0
0 t91 Hs 0
H=1|0 0 (3.4)
0 Hi ty 0
0 tin Hp, tyr
| 0 0 trn Hg]
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La fonction de Green associée aux électrodes L et R et aux pseudo-électrodes est donnée par
I’équation.2 du chapitre.2. En utilisant ces fonctions de Green, les "self-energies" des pseudo-

électrodes sont données par I'équation.3.5 :
50 e (E) = te(-1540 Gy (Bt j1)e (3.5)

Les "self-energies" sont utilisées pour générer les fonctions de Green des parties centrales, selon

I’équation.3.6
GH(E) = [(E +in)] — H; — (3j_,(E) + X}, ()] (3.6)

Enfin, les transmittances T de chaque étape sont données par 1’équation.3.7
Ti(E) = Trll; 1 GiT i Gjl (3.7)

Ou I est la matrice de couplage (molécule/électrode) donnée par 1’équation.3.8 :

I‘j—l,jJrl = (Z;—l,j-H - 2(;—1,]‘-1—1) (3~8)

Pour calculer la transmittance globale de 1'oligomeére, notée Th;srr, un modéle macroscopique

de résistances en série est considéré, tel que présenté sur la figure.3.2.

Résistances en série

— R1 R2 R3 .

Figure 3.2: Schéma de résistances en série

Dans ce modéle, la somme des sous-résistances donne la résistance totale, c¢’est-a-dire 'inverse

de la transmittance, comme décrit par ’équation.3.9 :

n

R(E) = 3 Ry(E) = T - T (3.9)

j=1 "7

Dans ces calculs, il est possible de distinguer les valeurs des sous-transmittances 77 et T,,,
qui correspondent & l'injection de porteurs de charges entre I’électrode et la premiére (ou la
derniére) unité, des autres sous-transmittances 7; (j # 1 et n) qui correspondent au passage

des porteurs de charges a travers les parties moléculaires. Les valeurs de ces termes seront
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discutées dans la sous-section.2.1.1.

3.1.3 Hypothéses et méthodologie LCTM

Hypothéses

L’approche développée ici repose sur deux hypothéses.
hypothese.1 :
La premiére hypothése est la coexistence de plusieurs régimes de transports (tunnel direct et
multi-étapes) avec un dominant par rapport a l'autre, en fonction de la taille de la structure

moléculaire.

Pour les longues jonctions, les électrons perdent leur cohérence de phases dans le fil molécu-
laire & cause de la grande longueur de la molécule. En conséquence, une approche macro-
scopique peut étre considérée pour décrire le transport électronique, découlant sur la deuxiéme
hypotheése.
hypothése.2 :

La transmittance de la jonction entiére correspond a 'inverse de la somme des inverses des sous-
transmittances, comme décrit par I’équation.3.9, en d’autres termes, les unités moléculaires sont

considérées comme des conducteurs en série.

Sur la base de ces deux hypothéses, une méthodologie LCTM a été mise en place. Cette
méthode repose sur deux calculs réalisés pour chaque taille de jonctions.
Tout d’abord, la jonction moléculaire entiére est considérée et un calcul de transmittance,
en régime tunnel non-résonnant, est réalisé en utilisant la NEGF-+DFT : c¢’est le "One-Step"
FISHER-LEE[41], notée OSFL.
Ensuite, la transmittance est calculée dans le formalisme du multi-étape ("Multi-Step") FISHER-
LEE, notée MSFL pour chaque unité en réalisant un calcul de transport entre les unités et une
transmittance globale est calculée en utilisant ’hypothése.2.
Finalement, comme le mécanisme de transport de type tunnel direct et les autres mécanismes
transport coexistent[37, 40] (hypothése.1), les transmittances OSFL et MSFL, respectivement,
Tosrr, et Thisrr, au niveau d’énergie de Ferms, sont comparées, dans le but de déduire le mé-
canisme de transport dominant en fonction de la longueur de la jonction moléculaire.
La longueur de transition de mécanisme, notée Liyqns, €st définie comme le point d’intersection
des courbes Tpsrr et Tysrr en fonction de la longueur moléculaire, comme présentée sur la

figure.3.3.
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One-step

Ln(T(E) G/GO

Multi-step

Ltrans

L

Figure 3.3: Schéma de la méthodologie de calcul LCTM adoptée ici, en vert le transport en
une étape "One-Step" et en bleu le transport en plusieurs étapes "Multi-Step".

Afin de s’assurer de la conservation du nombre d’états total, les densités d’états projetées
sur la partie moléculaire (N) sont relevées et comparées. La valeur du parameétre n de la partie
électrode organique est modifiée de telle sorte que les densités d’états soient égales au niveau
de Fermi, comme décrit par 1’équation.3.10. Cette égalité permet d’éviter une augmentation
artificielle de la transmittance et sert de garde-fou au formalisme MSFL. Les valeurs de n
utilisées pour chaque systéme sont données en annexe.l.

Jj=n-+2
Nosrr(Er) = Nysrr(Er) = N;(Ep) (3.10)

.
Il
—

La valeur Npgpr, est obtenue a partir de ’équation.9 du chapitre.2. La transmittance est

évaluée, par la suite, au niveau de Fermi.
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3.2 Résultats et discussions

3.2.1 La jonction Au-BTB-Ti

Calculs de transmittances par OSFL et MSFL

L’approche MSFL et la méthodologie LCTM sont appliquées sur la jonction moléculaire Au-
BTB-Ti. Une représentation 2D de cette jonction est présentée sur la figure.3.4. Cette jonction

avait été étudiée précédemment dans le chapitre.2.

Au-(BTB)-Au

Au

Figure 3.4: Schéma 2D des jonctions moléculaires de type Au-BTB-Ti modélisées.

Les géométries des jonctions moléculaires, allant de 2 & 8 unités de BTB, sont obtenues en
optimisant les parties centrales et les trois premiéres couches des électrodes d’or et de titane,
avec le code de DFT FIREBALLJ[42|. Pour chaque jonction, la transmittance est calculée
en utilisant les méthodes OSFL et MSFL. Puis les valeurs de Tosrr et Tyspr & I'énergie
du niveau de Ferm: sont comparées afin de déterminer le régime de transport dominant a la

longueur considérée. les valeurs des transmittances sont données dans le tableau.3.1.

(BTB),, | Ln(Tosrr) (G/Go) | Ln(Tuisrr) (G/Go)
2 48 5,7
3 6,9 7.6
4 8.8 8,3
5 -10,7 9,7
6 -13,0 -10,6
7 145 11,2
8 -16,7 11,7
10 19,3 12,1
12 23,6 -12,9

Tableau 3.1: Valeurs du logarithme de la transmittance obtenues avec le formalisme OSFL et

MSFL, pour les différentes tailles de jonctions de BTB.
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Ces valeurs montrent que la transmittance obtenue a partir du formalisme de OSFL décroit de
maniére importante pour les longues jonctions et ne correspond plus aux valeurs expérimentales.
A partir de n=5, les transmittances obtenues suivant le formalisme MSFL Tygpr, décroit
moins vite que la valeur de Tpgpr. Le tracé de la transmittance, en fonction de la longueur

de oligomeére (figure.3.5), permet de déterminer le facteur d’atténuation S pour chacune des

approches.
=47 =17 \
s T
BTB(n) Au Y
—0 - u n
n=2,.12
3 8-
5}
w
|_
e —10 -
-
_12 .
—144 ® Au-BTB-Ti One-Step
B Au-BTB-TiMulti-Step e
2 4 6 8 10 12 14

Length in nm

Figure 3.5: Tracé du logarithme de la transmittance T'(EFr), obtenus en vert pour le calcul
OSFL et en bleu pour le calcul MSFL, en fonction de la longueur moléculaire L pour la jonction
moléculaire de BTB.

La figure.3.5, montre les résultats obtenus pour ces calculs. Deux régions sont distinguables :

e Dans la premiére région, la transmittance calculée avec le formalisme OSFL est plus
grande que la transmittance MSFL, permettant de conclure que le régime de transport
dominant dans cette région est de type tunnel non-résonnant. Le facteur d’atténuation

Brunnet Obtenu dans cette région est de 1,68 nm~!, en bon accord avec I'expérience[15].

e Dans la deuxiéme région, la transmittance MSFL est plus grande que la transmittance
OSFL, indiquant le changement de régime de transport, avec un facteur d’atténuation

Brmuitistep de 0,40 nm~!, proche de la valeur expérimentale de 0,36 nm~! pour la jonction

Au/BTB/Ti[15].
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e L’intersection des deux courbes de transmittance permet de déterminer la valeur de Ly qns,

valeur & laquelle la transition de régime de transport se produit.

La valeur de la transition de régime de transport est obtenue a 5,0 nm, qui est aussi en tres
bon accord avec la valeur expérimentale|[15]. Les valeurs du facteur d’atténuation aussi bien en
régime tunnel non-résonnant qu’en régime "Hopping" sont reproduites de maniére quantitative

par cette approche. En effet, les mesures expérimentales prédisent une valeur de 3 de 1,8 nm™!

1 en régime "Hopping" en parfait accord avec les

en régime tunnel non-résonnant et 0,4 nm™
valeurs calculées ici de 1,7 nm~! et 0,4 nm~!. Si la valeur calculée de 3 dans le régime tunnel
non-résonnant était attendu, 'accord des valeurs de 8 en régime "Hopping" est une surprise.
En régime "Hopping", la conductance est dépendante de la température, or les calculs sont
réalisés a 0 K.

Les valeurs des transmittances T} et T;, sont comparées, permettant de caractériser I'injection
des porteurs de charges a l'interface molécule/électrode, avec les valeurs de 7 (ot 1< j < n),

reliées aux sauts intrachaine entre deux sites moléculaires adjacents. Les résultats sont donnés

dans le tableau.3.2.

(BTB), | T, T, T, T, Ts Ty Ty Ty T, Tho
2 36E-3 | 36E-2| / / / / / / / /
4 1,9E—3 | 4,9E—4 | 24E—4 | 10E-2 | / / / / /
6 1,0E-3 | 1,3E—4 | 1,1E—4 | 14E—4 | 79E—5 | 58E-3 | / / /
8 79E—4 | 6,1E-5 | 4,3E—5 | 44E—5 | 5,1E—5 | 6,3E—5 | 3.8E—5 | 3,1E-3 | / /
10 |8,3E—4 |6,0E—5 | 4,3E—5 | 4,3E—5 | 42E—5 | 4,3E—5 | 5,2E—5 | 5,9E—5 | 2.8E—5 | 3,5E—3

Tableau 3.2: Valeurs des sous-transmittances 7j (en G/G0) obtenues avec le formalisme MSFL,
pour différentes tailles de jonctions de BTB.

Les probabilités de transmission & 'interface métal/molécule sont plus importantes que dans
la chaine moléculaire, avec un rapport pour les valeurs de T} et T,, pouvant atteindre jusqu’a
3 ordres de grandeur. De plus, les valeurs de Tj (j # 1 et n) sont pratiquement constantes le
long de la chaine moléculaire. Cela montre que le transport dans le régime "Multi-Step" est

limité par l'interface métal/molécule.

Au-dela de la longueur de transition de régime de transport, le régime de transport est ex-
périmentalement identifié comme presque sans activation, avec une énergie d’activation estimée
entre 0 et 80 meV|[15, 26, 43|]. Ce mécanisme est expliqué comme une ionisation induite par

champ de la HOMO moléculaire ou a l'interface des états générant des porteurs de charges
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(polarons) associé & un mécanisme de transport intrachaine sans activation. Ce mécanisme est
en opposition avec le "hopping" standard observé en électronique organique ot les porteurs
de charges sautent a travers l’espace entre les chaines moléculaires moyennant une énergie
d’activation (un transport de type interchaine). Dans le cas du modéle développé dans cette
étude, le transport est réalisé sur une seule chaine, le polaron se déplace donc par un mécanisme
de type intrachaine, négligeant les phénomeénes interchaines.

L’approche MSFL permet de reproduire les conductances dans le régime tunnel résonnant (ou
"Hopping") pour cette jonction spécifique. Cela est probablement lié & 1’absence de barriére
énergétique lors du déplacement des porteurs de charges d’une électrode a ’autre. Pour anal-
yser le mécanisme de déplacement des porteurs de charges, des calculs DFT sont réalisés. Un

niveau de calcul permettant une description d’un systéme localisé comme le polaron est choisie.
Energie d’activation, polaron et loi de Marcus-Hush

Dans le régime de "Hopping", le transport de charges est assuré par le polaron. Le polaron est
un fragment de I'oligomeére chargé séparé du reste de la chaine par une déformation géométrique
(angle diedre, liaison, etc.) Ce polaron induit une modification des niveaux d’énergie molécu-
laire (les différences d’énergies SOMO-1 - SOMO et SOMO - SOMO+1 sont plus faibles que
la difference HOMO-LUMO dans le systéme neutre). Ce phénoméne a déja été étudié sur des
oligomeéres de thiophéne[43, 44, 45]. La capacité d’une chaine moléculaire de transporter ce
polaron, dans le régime de "Hopping" dépend grandement de I’énergie de réorganisation, tan-
dis que la propriété de générer un polaron dans la jonction moléculaire, dépend des niveaux

d’énergies moléculaires par rapport au niveau de Ferm: des électrodes.

La description des polarons dans les oligoméres de BTB est réalisée au moyen de la DFT
en utilisant le code de Gaussian16[46], au niveau de théorie CAM-B3LYP/6-314+G*. Ainsi, les
géométries des oligoméres de BTB sont obtenues et entiérement optimisées pour 2,3,4,6 et 8
unités de BTB, pour I’espéce neutre et cationique. Pour déterminer la localisation du polaron
dans la chaine de BTB, les valeurs de 'angle diédre 6, tel que représenté sur la figure.3.6

sont relevées pour ’espéce neutre et cationique, les valeurs de ces angles sont données dans le

tableau.3.3.

Figure 3.6: Schéma de la représentation des angles 6 le long de 1’oligomeére de BTB.
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taille de I'oligomeére 2 3 4 6 8

Angle diedre 60 (°)
01 29,4 (-0,3) | 29,2 (-1,8) | 29,3 (-11,4) | -29,3(-27) | 29,3 (28,1)
0o / -30,1 (9,7) | -30 (-0,4) | -29,6 (6,2) | -29,9 (-26,7)
05 / / -30 (-28,2) | 29,1 (-0,4) | -29,9 (6,6)
04 / / / -29.9 (-29) | -29,7 (1,4)
05 / / / 30,1 (30,5) | 29,5 (28)
6 / / / -29,9 (-29,5)
07 / / / -30 (-29,4)

Tableau 3.3: Valeurs des angles diédres 6 obtenues pour les oligoméres de BTB neutre (et

cationique).

Les valeurs des angles diedres obtenues pour tous les systémes neutres ont des valeurs tres
proches de 30°. Dans le cas des cations, les valeurs des angles se rapprochent de 0° pour le
dimére, ainsi que pour le trimére, montrant que la charge est délocalisée sur I’ensemble de la
chaine moléculaire. Pour le tétrameére, deux angles diedres sont proches de 0°, tandis que le
troisieme reste proche de 30°. La méme configuration est observée sur les systémes plus grands,
avec a chaque fois, trois unités de BTB dans le méme plan faisant un angle de 30° par rapport
au reste de I'oligomeére. La charge se localise donc sur ces trois unités de BTB. Ceci est confirmé

par le calcul de densité de spin, qui montre une localisation claire de la charge, sur trois unités,

comme représentée sur la figure.3.7.
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Figure 3.7: Densité de spin des géométries optimisées avec le polaron comportant 3 unités de
BTB localisé a gauche (a), au centre (b) et a droite (c).

La localisation de la charge sur des unités de la chaine moléculaire dans les jonctions a été
reportée plusieurs fois dans la littérature pour les oligothiophénes|45, 47, 48| ou les oligoméres
d’OPI|27, 37]. L’analyse des géométries et des calculs de densités de spins montre que la taille
d’un polaron dans les oligoméres de BTB est proche de 4 nm. Le polaron dans une chaine
de BTB inférieure a 4 unités est délocalisée sur l'entiéreté de la molécule, tandis que pour
les longues chaines, de plus de 4 unités, celui-ci est localisé sur 3 unités de BTB. Lorsque la
longueur de 'oligomeére augmente une transition entre une situation de valence mixte délocalisée
de classe III, dans les courts oligomeéres, oul le transport est sans activation, et une situation
de valence mixte localisée de classe II pour les longs oligomeéres pour lequel le transport entre

sites adjacents est supposé étre activé[45, 49].

Dans le cas des BTB, le changement structural, a l'origine du changement de régime de
transport (passage de la classe IIT a la classe IT), correspond a la rotation des cycles moléculaires
qui limite la délocalisation électronique en cassant la conjugaison électronique. Cette rotation
s’effectue toutes les 3 unités de telle sorte que pour les chaines suffisamment longues, il peut

exister plusieurs sites ou le polaron se localise.

Ainsi pour le (BTB){, le polaron peut étre localisé a plusieurs positions le long de la chaine,

comme présenté sur la figure.3.7. En effet, la figure.3.7.a montre que le polaron est localisé
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sur trois unités, a la gauche de 'oligomeére, tandis que les figures.3.7.b et 3.7.c montrent que
le polaron est localisé, respectivement sur trois unités au centre et a droite du systéme. La
géométrie la plus stable de ces trois polarons est obtenue pour le polaron au centre, tandis que
les énergies des polarons a gauche et & droite sont plus hautes, respectivement de 0,6 et 0,5
kJ/mol. Ces différences d’énergie sont plus faibles que kT (~ 2,5 kJ/mol) et indiquent que
les stabilités énergétiques de ces trois positions différentes du polaron dans le (BTB)4 sont
approximativement équivalentes. Ces calculs confirment quun polaron dans une seule chaine
d’oligoBTB est dans une situation de valence mixte de classe I dont le paysage électronique peut
étre décrit par trois sites localisés différents reliés par trois paraboles adjacentes (figure.3.8).
Deux minimums adjacents dans ce paysage énergétiques représentent deux positions stables
différentes du polaron dans la chaine et sont séparés par un état de transition et une barriére
énergétique AG* qui peut étre franchie a haute température, il est aussi possible de traverser

cette barriére par effet tunnel a basse température.

Energies

. ZHab \/ .
/\

TSl 7

Geometries

Figure 3.8: Paysage énergétique du polaron de (BTB)g, la courbe bleue représente la surface
d’énergie adiabatique et la courbe rouge la surface d’énergie diabatique.

La valeur de AG* correspond a ’enthalpie libre d’activation du transport de charge intra-

chaine dans la théorie de Marcus-Hush. Cette quantité est intrinséquement liée a 1’énergie
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d’échange due aux changements structuraux qui se produisent avant le transfert de charge
(dans le régime "Hopping" thermiquement activé) ou pendant (& faible température) quand la
barriére est traversée par effet tunnel et est caractérisée par ’énergie de réorganisation A et
le paramétre de couplage électronique H,, entre deux sites localisés adjacents. Quand Hy, est

négligeable comparé a A, alors I'’enthalpie libre d’activation est donnée par I’équation.3.11 :
AG* = \/4 (3.11)

Lorsque I’énergie de couplage entre deux sites localisés est grande, alors AG* s’écrit selon

'équation.3.12[50, 51]:

AGH = \/4(1 — 211‘”’)2 (3.12)

Il est & noter, que la condition de localisation vers délocalisation est donnée par 2H,, > a .

Dans le cas de BTB et dans le cadre de cette étude, les contributions entropiques et la
correction thermique sont négligées de telle sorte que le terme d’enthalpie libre d’activation
est donnée par 1’équation.3.13 de telle sorte que l’enthalpie libre se confond avec 1’énergie
électronique. Cette approximation est possible, car le déplacement du polaron génére peu
d’effets entropiques.

AG* ~ AE* (3.13)

La réorganisation du systéme est liée a l'injection de porteurs de charges (électron ou trou).
Dans le cas du BTB, nous avions démontré au chapitre précédent qu’il s’agit de trous. Cette in-
jection s’accompagne d’une oxydation de I'oligomeére qui voit sa géométrie modifiée. L’énergie de
réorganisation A peut étre définie comme 1’énergie nécessaire a cette réorganisation structurale,
et peut étre calculée par la méthode utilisée par Liu et al|37]. Ainsi, pour chaque oligomére, les
énergies optimisées des formes neutres (E) et cationique (E) sont calculées. Puis, I'énergie du
systéme neutre est calculée dans la géométrie de la forme cationique optimisée (E*) et 1’énergie
du systéme cationique dans la géométrie de la forme neutre (£7). Dans cette méthode I'énergie
de réorganisation est la somme de deux termes. Le premier, correspondant a la réorganisation

liée a I'ionisation de ’espéce neutre, est donné par la relation équation.3.14 :

A = (B - E) (3.14)

82



Le deuxiéme terme, correspond a la réorganisation de l'espéce chargée et est donné par la

relation équation.3.15 :

Ao = (B}~ Ey) (3.15)

L’énergie totale de réorganisation, dans le cas de 'oxydation est notée A, (transfert par trou)

est la somme de \; et Ay comme présentée par I'équation.3.16 :

Les valeurs obtenues pour ces différents termes sont données dans le tableau.3.4 et montrent

une décroissance de ’énergie de réorganisation lorsque la chaine d’oligomére augmente.

taille de I'oligomeére 2 3 4 6 8
Angle diedre 6 (°)
A1 (meV) 345 | 323 | 295 | 237 196
Aoy (meV) 260 | 262 | 265 | 256 | 262
Az1 (meV) 605 | 586 | 560 | 493 458
A (6quation.3.17) (meV) | / | / | 590 | 500 | 450-500
2H,;, (équation.3.18 (meV) | 910 | 690 | / / /
2H,, (équation.3.19) (meV) | / /| (590) | 420 | 380-460
AG* (calcul ET) (meV) / / /| <50 | <35
AG* (équation.3.12) (meV) | / / / 3 3-8

Tableau 3.4: Valeurs de I'énergie de réorganisation obtenues en utilisant 1’équation.3.17, du
parameétre 2H,;, en utilisant ’équation.3.18 et 3.19 et les énergies d’activations avec le calcul
d’état de transition (ET) et avec I’équation.3.12.

L’obtention des différents termes de I’équation.3.12 a été explicitée dans le chapitre.1.

Pour les composés dans la classe II, A peut aussi étre calculée comme la différence d’énergie
entre le premier état excité (E,, ) et 'état fondamental (E?,) a la géométrie d’équilibre, comme
dépeint par ’équation.3.17 :

\=E,, — Ep, (3.17)

Cette méthode peut étre utilisée pour les oligoméres de BTB avec plus de trois unités, qui
sont dans le cas de la classe II. Pour cela des calculs de TD-DFT au niveau CAM-B3LYP avec
une base 6-31+G* sont réalisés. Les valeurs calculées de A sont en bon accord avec les valeurs

obtenues avec la précédente méthode et sont données dans le tableau.3.4. Des valeurs proches
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de 500 et 450 meV sont obtenues, respectivement pour les oligomeéres de BTB de 6 et 8 unités.
Ces résultats sont proches de ceux obtenus pour les oligothiophénes|45]. Ces résultats restent

limités par la non prise en compte des effets d’environnements et entropiques.

Il est aussi possible de calculer le second paramétre important impliqué dans le transfert
de charge, le couplage électroniques H,, entre deux sites localisés adjacents. En effet, pour
les composés de classe III (dans ce cas pour les oligoméres inférieurs a4 4 unités de BTB), le

couplage électronique est donné par ’équation.3.18 :
ol 0
2H,, = E,, — E, (3.18)

Pour les longues chaines de BTB, 'obtention de H,;, est possible en faisant la différence entre les
énergies de I'état excité B} et de 'état fondamental E2, a la géométrie de I'état de transition,
décrit par ’équation.3.19 :

2Ho, = Ey, — Ej, (3.19)

Les valeurs de 2H,, sont données dans le tableau.3.4 pour différentes tailles d’oligoméres
de BTB. Pour les oligoméres de BTB de 2 et 3 unités, 2H,, vaut respectivement 900 et 700
meV. Ces valeurs de 2H,, sont plus grandes que la valeur de A\ = 600 meV, obtenue avec
I’équation.3.17, qui confirme la délocalisation du polaron sur I’entiéreté de la chaine d’oligomeére.
Pour les systémes plus grands, 2H,;, peut étre calculé avec la formule de I’équation.3.19. Néan-
moins, pour pouvoir utiliser cette équation, il est nécessaire de déterminer 'état de transi-
tion entre les deux états localisés. Pour cela, une interpolation linéaire est réalisée entre les
géométries, gauche-centre et centre-droite des polarons, au moyen de la méthode "Nudged Elas-
tic Band" (NEB), qui permet de déterminer la barriére de transition entre les deux géométries.
En utilisant la méthode NEB, la géométrie de I’état de transition et son énergie ont été déter-
minées. La méthode TD-DFT est utilisée pour calculer ’énergie de 1’état excité de cet état
de transition. En faisant cela, I’énergie d’activation du transport de polaron entre les deux
sites adjacents peut étre directement déterminée sur le paysage électronique (figure.3.8). La
figure.3.9 est un zoom de la figure.3.8, et montrent que les états de transitions, dans le cas du

(BTB)g, sont proches en énergie des minimums.
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Figure 3.9: Zoom du paysage énergétique du polaron de (BTB){, la courbe bleue représente la
surface d’énergie a ’état fondamental et la courbe rouge la surface d’énergie a I'état excité.

Une barriére d’énergie maximale, proche de 3,5 kJ/mol soit 35 meV est obtenue, ce qui
correspond a environ 1,5 k7T". Ceci indique, que le transport intrachaine par trou est quasiment
sans activation. Ces valeurs sont en bon accord avec les résultats expérimentaux|26]. Il est a
noter aussi, que la fréquence négative obtenue sur la géométrie de 1’état de transition montre
un mouvement de rotation entre les cycles de thiophénes (figure.3.10) et indique que c’est cette

coordonnée interne qui caractérise le déplacement du polaron et le changement de régime.

Figure 3.10: Mouvement de la fréquence négative obtenus pour I’état de transition du (BTB){.
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Trouver ces états de transitions rend possible le calcul des différences d’énergies entre 1'état
excité et fondamental & la géométrie de 1’état de transition, qui donnent des valeurs de 2H,;, de
420 meV et 380-460 meV, respectivement pour les polarons dans les oligoméres de BTB de 6
et 8 unités. Pour ces oligomeéres, 2H,;, est plus petit que A, ce qui confirme que le polaron est

localisé. Il est important de noter que H,, n’est pas négligeable par rapport a A.

Dans cette situation, AG* ne peut plus étre décrit par ’équation.3.11, comme observé dans
de nombreux systémes, mais est donnée par la relation équation.3.12[49, 50, 51|. Cette ex-
pression rend possible le calcul avec une autre méthode (eq.3.12) de 'énergie d’activation du
transport intrachaine du polaron dans les oligoméres de BTB. Les valeurs obtenues en utilisant
I’équation.3.12 sont reportées dans le tableau.3.4. Ces valeurs sont un ordre de grandeur plus
faibles que les valeurs obtenues par le simple calcul de la différence d’énergie entre ’état de
transition et les minimums, mais restent proches. Elles sont en accord avec les valeurs expéri-
mentales. La différence est certainement due aux énergies de réorganisation qui peuvent étre
sous-estimées, car les effets d’environnements ne sont pas pris en compte. Ces calculs confir-
ment que le transport longue portée dans les oligomeéres de BTB est induit par une ionisation
par champ associé & un saut intrachaine et que ce saut intrachaine est sans activation, grace
au fort couplage électronique entre les sites polaroniques adjacents et aux relativement faibles

énergies de réorganisations dans ces types de systémes.

3.2.2 Application a d’autres systémes

La méthode LCTM, a été appliquée a 4 autres jonctions moléculaires étudiées expérimen-
talement et qui présentent une transition de régime de transport entre un régime tunnel non-
résonnant et un régime de "Hopping" activé thermiquement. L’enjeu est ici de voir si la
méthode LCTM est capable de prédire la longueur de transition de mécanisme de transport.
Les 4 systémes sont OPI (oligophényléneimine), ONI (oligonaphtakénefluoréneimine), OPT
(oligophénylénetriazole) et OPTI oligophénylénethiophéneimine et sont étudiées sur un large
ensemble de longueur moléculaire, de plus les électrodes sur ces systéemes sont des électrodes

d’or et les structures 2D de ces jonctions sont données sur la figure.3.11.
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Figure 3.11: Structures 2D des jonctions moléculaires OPI, ONI, OPT et OPTL.

Les géométries des oligomeéres ont été pleinement optimisées en utilisant la méme démarche

que pour la jonction moléculaire Au-BTB-Ti, au moyen du code de DF'T FIREBALL. et en

optimisant entiérement la partie moléculaire et les trois premiéres couches d’atomes d’or. Pour

chacune des jonctions moléculaires les transmittances OSFL et MSFL sont calculées et tracées

en fonction de la longueur moléculaire L, sur la figure.3.12. De plus les facteurs d’atténuations

Brunnet €6 Bmuitistep sSONt calculés et donnés dans le tableau.3.5.
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Figure 3.12: Tracé du logarithme de la transmittance T'(Er), en fonction de la longueur molécu-
laire L pour les jonctions moléculaires OPI, ONI, OPT et OPTI.

Les valeurs de [Siunner sont proches des valeurs obtenues au chapitre précédent et pour les
systémes ONI, OPI et OPTI sont en bon accord avec les valeurs expérimentales|52, 24, 25|,
seule la valeur de Biunner pour la jonction OPT est en moins bon accord avec I'expérience (3,9
nm~! dans ce travail contre 2,2 nm~1 expérimentalement[53]). Cette différence peut provenir
de la mauvaise description du gap HOMO-LUMO, ce point sera discuté dans le chapitre.5. La
figure.3.12 montrent que pour chacune des jonctions moléculaires, une rupture de pente est
obtenue. Les valeurs de Ly,.q,s sont reportées dans le tableau.3.5. Ces valeurs sont en trés bon
accord avec I'expérience et démontrent la capacité de la méthodologie LCTM a reproduire les

résultats expérimentaux concernant les valeurs de longueurs de transitions Lyyqps.
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expérience Théorie
Brunne Bautre Litrans Brunnet | Bmuttistep |  Ltrans
Jonctions (nm™!) (nm™!) (nm) (nm™!) (nm™!) (nm)
Au-BTB-Ti[12] 1.80 0,36 5.00 1,68 0,41 4,90
Au-OPI-Au[24] 3,00 0,90 4,00 3,26 0,64 3,60
Au-ONI-Au[52] 2,50 / 5,00 3,21 0,79 9,30
Au-OPT-Au[53] 2,20 / 4,50 3,94 1,06 4,50
Auw-OPTLAu25] | 3,40 0,35 4,50 2,39 0,72 4,50

Tableau 3.5: Valeurs expérimentales et théoriques des facteurs d’atténuations 8 en nm™! et
longueur de transition de régime de transport L;..,s en nm, pour les différentes jonctions
moléculaires simulées.

Le régime obtenu aprés cette rupture de pente pour tous ces systémes est clairement définie
comme un régime de "Hopping" activé thermiquement, ces régimes sont décrits dans la littérature|24,
52, 53, 25]. Bien que les valeurs de Bpuistep sOlent calculées une comparaison directe avec les
valeurs de Bhopping N'est pas pertinente, mais permet de donner un bon ordre de grandeur de
ces valeurs. De plus, pour tous les systemes les valeurs de S,,utistep SONt nettement plus faibles
que les valeurs [, ceci est en accord avec le fait que la transmittance ne suit plus une loi

exponentielle dans ce régime de transport, mais plutot une loi linéaire.

Le tracé des valeurs de L;..,s théoriques et expérimentales est réalisé et représenté sur la

figure.3.13.
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Figure 3.13: Corrélation entre les valeurs théoriques et expérimentales pour les valeurs de Lyyqps
des différents systémes.

Le résultat montre une trés bonne corrélation entre ces deux quantités, avec un coefficient de
régression linéaire R? proche de 1, démontrant la capacité de la méthodologie LCTM & pouvoir

reproduire et prévoir la valeur de Ly.q,s de jonctions moléculaires.

3.3 Etude d’un cas particulier : la jonction moléculaire

PFF/BTB/e-CAu

La fiabilité de la méthode LCTM est testée pour déterminer la valeur de la longueur de
transition de régime de transport qui peut survenir dans les jonctions moléculaires. Cette
méthode est appliquée a la jonction Graph-(BTB),-Graph. Cette jonction a la particularité
de présenter une longueur de transition de régime de transport plus grande que la valeur de
la jonction Au-(BTB),-Ti. En effet, dans la jonction PFF/BTB/e-CAu|26] une transition de
régime de transport survient pour une longueur de jonction de 8 nm, soit 3 nm de plus que dans
le cas de la jonction Au/BTB/TiAu étudié plus précédemment. Le but, ici, est d’essayer de

comprendre cette spécificité et de mettre en évidence les grandeurs responsables de ce décalage.

3.3.1 Meéthodologie

La jonction PFF/BTB/e-CAu est modélisée en utilisant des feuillets de graphéne comme

électrodes. Le nom de la jonction moléculaire modéle est Graph-(BTB),,-Graph, avec une valeur
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de n allant de 2 a4 11 unités de BTB. La premiére partie de cette étude consiste & déterminer les
structures et les propriétés de transport de 3 configurations de MJs. La premiére configuration
découple la conjugaison entre les systémes 7 des électrodes et du systéme moléculaire (o = 90°).
La seconde parfaitement plane, avec une extension de la conjugaison, par un angle de 180°. Les
structures de ces deux configurations sont présentées sur la figure3.14.a-b. La deuxiéme partie
de cette étude consiste a déterminer 'interface entre la partie moléculaire et les électrodes.
En effet, le systéme pouvant étre considéré comme entiérement organique, la délimitation de
I’électrode est moins triviale. Une troisiéme configuration de la MJ est considérée, nommeée
mixte et présentée sur la figure.3.14.c. Dans cette configuration une unité de BTB est ajoutée
a l'électrode de part et d’autre du systéme moléculaire. Enfin le systéme Graph-(BTB),-
Graph-180° est entiérement optimisée pour déterminer les propriétés de transport en considérant

I'interface molécule/"électrodes + 1 BTB".

Graph-BTB4-Graph 90°

Figure 3.14: Modéle des jonctions a) Graph-(BTB),-Graph-90, b)Graph-(BTB),-Graph-180 et
c¢) Graph-(BTB),-Graph-mixte.

L’optimisation des géométries est obtenue au moyen du code de DFT FIREBALL en utilisant
la méme procédure que pour les jonctions Au-(BTB),-Ti, et les propriétés de transport sont

déterminées en utilisant la méthode LCTM combinant les approches OSFL et MSFL.
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3.3.2 Propriétés de transport des MJs 90° et 180°

Les jonctions Graph-(BTB),-Graph 90° et 180° sont optimisées en fixant la valeur de I’angle
diédre entre les feuillets de graphéne. Les spectres de transmittance OSFL des MJs Graph-
(BTB)s-Graph-90 et Graph-(BTB),-Graph-180 sont calculés, dans le but de déterminer les
différences entre ces deux MJs modeéles. La représentation du logarithme de ces spectres en

fonction de ’énergie est donnée sur la figure.3.15

—— Graph-BTB2-Graph 90°
—— Graph-BTB2-Graph 180°

LnT(E) G/GO

—-10 4

-12 A

-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Energy in eV (E-Ef)

Figure 3.15: Spectres de transmittance pour les jonctions Graph-(BTB),-Graph-90 (rouge) et
Graph-(BTB),-Graph-180 (bleu).

La figure.3.15 montre que la transmittance au niveau de Fermi de la jonction Graph-(BTB)s-
Graph-90 est bien plus faible que celle de la jonction Graph-(BTB)y-Graph-180. Ceci était
attendu, car la conjugaison 7 du systéme est brisée avec un découplage total entre les feuillets
et la partie moléculaire, rendant difficile le passage des porteurs de charges. Des observations
similaires ont déja été obtenues|54|, montrant une diminution de la conductance quand la valeur
de I'angle entre deux cycles phényles augmente de 0 & 90°. Elles sont aussi en accords avec
celles réalisées au chapitre.2 section.3.2. De plus, I’énergie de I'orbitale HOMO est plus proche

de I’énergie du niveau de Fermi dans le cas de la jonction 180° (-0,7 eV) que celui de la jonction
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90° (-1.2 eV). Ceci est en accord avec le couplage plus fort entre les électrodes et la partie
moléculaire dans le cas 180° que dans le cas 90°. La transmittance est calculée pour différentes
longueurs de jonctions allant de 2 & 11 unités de BTB. Les valeurs de transmittances au niveau
de Fermi sont déterminées au moyen de la méthode OSFL et MSFL. Leurs tracés en fonction
de la longueur moléculaire sont présentés sur la figure.3.16 ont permis de déterminer les valeurs

de S et de Lyans

8 —&— Graph-BTB-Graph 180° OSFL
B Graph-BTB-Graph 180° MSFL
—8— Graph-BTB-Graph 90° OSFL
—101 Graph-BTB-Graph 90° MSFL
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Figure 3.16: Tracé du logarithme de la transmittance T'(Er) en fonction de la longueur molécu-
laire L pour les jonctions moléculaires Graph-(BTB),-Graph-90 et Graph-(BTB),,-Graph-180

Plusieurs remarques sont a noter sur ces courbes :

e Les valeurs de transmittances sont plus élevées pour la jonction 180° que pour la jonction

90°

e La valeur de Bymne est plus faible pour la jonction 180° (2,35 nm™') que pour la jonction

90° (2,65 nm™'), en accord avec le plus fort couplage de Graph-(BTB),,-Graph-180.

e les deux systémes présentent une rupture de pente, synonyme de changement de régime
de transport pour une valeur de L.q,s de 5 nm, comme trouvé précédemment pour la

jonction Au-(BTB),-Ti.
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e Les valeurs de S,,uristep SOt trés proches (=~ 0,4 nm ') pour les deux types de jonctions.

Les deux premiéres remarques étaient attendues. En effet, la jonction Graph-(BTB),-Graph-
180 a une meilleure propriété de transport que la jonction Graph-(BTB),-Graph-90, en accord
avec le fait que le systéme 180° est entiérement 7 conjugué. Cependant, les deux modéles
présentent une rupture de pente a 5 nm, en net désaccord avec la valeur expérimentale qui
est d’environ 8 nm. Pour comprendre ce désaccord, le modéle Graph-(BTB),-Graph-mixte est

considéré.

Ce modéle mixte consiste & mettre dans le méme plan I'unité de BTB adjacente au feuillet
de grapheéne et de la découpler du reste du systéme moléculaire, soit & 90° des feuillets, comme
présenté sur la figure.3.17. De ce fait, la nouvelle électrode comporte le feuillet plus une unité
de BTB en résonance. Le reste de la partie moléculaire est découplé de cette électrode avec un

angle de 90°.

Organic electrode Organic electrode

Molecule part

Figure 3.17: Décomposition de la jonction Graph-(BTB),;-Graph-mixte et considération des
électrodes organiques.

Dans ce cas le systéme 7 est décomposé physiquement et l'interface électrode/molécule est
imposée. En considérant cette nouvelle interface, les propriétés de transport de la jonction
Graph-(BTB),-Graph-mixte sont calculées et comparées a la jonction Graph-(BTB),-Graph-
90. La transmittance OSFL est tracée pour la nouvelle jonction avec 4 unités de BTB (au
total deux unités dont 2 faisant partie de 1’électrode). La transmittance des deux jonctions est

donnée sur la figure.3.18
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—— Graph-BTB2-Graph 90°
—— Graph-BTB4-Graph mixed
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Figure 3.18: Spectres de transmittance pour les jonctions Graph-(BTB)s-Graph-90 (rouge) et
Graph-(BTB),-Graph-mixte (noir).

La comparaison montre une grande similarité entre les deux spectres de transmittance. Ceci
s’explique par le fait que le couplage entre la partie moléculaire et électrodes est identique dans
les deux cas, ainsi que le nombre total d’unités considérées dans la partie moléculaire est le

méme pour les deux systemes.

A noter qu’expérimentalement, les images de microscopie électronique en transmission, ou &
balayage, permettent seulement de différencier les différentes couches des espéces chimiques de
la jonction moléculaire, et de donner ’ensemble de leurs épaisseurs. Le tracé de la transmittance
en fonction de la longueur de la jonction, se fait sur la partie moléculaire. Les transmittances
théoriques OSFL et MSFL sont tracées en fonction de la longueur de la chaine de BTB en-
tiére (partie moléculaire et les deux unités comprises dans la partie électrode organique). Les

résultats sont présentés sur la figure.3.19.
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Figure 3.19: Tracé du logarithme de la transmittance T'(Er) en fonction de la longueur molécu-
laire L pour la jonction moléculaire Graph-(BTB),,-Graph-mixte.

Une rupture de pente est obtenue pour une valeur de Ly.q,s de 7,4 nm, soit 2 unités de BTB
plus grande que la valeur précédente, cette valeur est en meilleur accord avec la valeur expéri-
mentale de 8 nm. Ceci conforte I'idée d’électrode organique et d’interface molécule/électrode
différente dans le cas de ce type de jonction moléculaire. Pour analyser la nature de 'interface
¢électrode/molécule dans ce cas, les orbitales moléculaires des trois modéles précédents ont été

calculées et comparées sur la figure.3.20.

La représentation des diagrammes orbitalaires pour les jonctions Graph-(BTB).-Graph-90,
Graph-(BTB),-Graph-180 et Graph-(BTB),-Graph-mixte fait respectivement, sur la figure.3.20.a,
b et .c.
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By EFERMI

Figure 3.20: Diagramme orbitalaire pour les jonctions moléculaires a) Graph-(BTB)s-Graph-90,
b) Graph-(BTB),-Graph-180 et ¢) Graph-(BTB),-Graph-mixte .

La jonction Graph-(BTB)s-Graph-90, présente des orbitales HOMO et LUMO localisées
seulement sur la partie moléculaire. Il en est de méme, pour les orbitales au niveau de
Fermi, celles-ci sont localisées sur les électrodes. Il est possible de déterminer I'interface élec-

trode/molécule en considérant la délocalisation électronique de chaque partie.

Pour la jonction Graph-(BTB)y-Graph-180, les orbitales frontiéres sont délocalisées sur la
partie moléculaire, mais aussi sur une partie des feuillets de graphéne. Les orbitales au niveau de
Fermi présentent aussi une délocalisation de la densité électronique sur I'entiéreté des feuillets et
une partie de la partie moléculaire, en conséquence la définition de 'interface électrode/molécule

est différente dans ce cas.

Cette différence est confirmée pour la jonction Graph-(BTB),-Graph-mixte. Dans ce cas les
orbitales frontiéres sont localisées sur la partie moléculaire centrale et les feuillets de graphéne
et les premiéres unités de BTB sont découplées. Au niveau de Fermi, la densité électronique est
localisée sur les feuillets de graphéne et les premiéres unités de BTB. Ce découplage forcé permet
de définir 'interface électrode/molécule. Ce modéle servira de référence pour la délimitation

de l'interface électrode/molécule pour ce type de jonction.

La définition de l'interface électrode/molécule est possible en déterminant la localisation de la
densité orbitalaire au niveau de Fermi, le long de la jonction moléculaire. Pour cela, la jonction

est décomposée en sous-parties, tel que les électrodes (feuillets de graphénes) les unités de BTB.
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Pour chacune des sous-parties, le pourcentage de la somme des carrés des coefficients LCAO,

décrivant la localisation, noté P;, est calculé en suivant ’équation.3.20 :
n
Pi=100x Y ¢ (3.20)
j=1

La population électronique P; est calculée pour les orbitales dégénérées au niveau de Fermi,
noté OMp; et OMpy pour les jonctions Graph-(BTB),-Graph-90, 180 et mixte. Les valeurs

sont résumées dans le tableau.3.6.

jonctions OMp; OM g
Graph 1 unit 1 unit 2 unit 3 unit 4 Graph 2
90° 99,6 0,06 0 0 0,05 99,95
180° 99,22 0,74 0,04 0,05 1,09 98,86
Mixte 99,26 0,74 0 0 1,07 98,93
Optimisé 99,39 0,56 0,02 0,05 0,99 98,94

Tableau 3.6: Valeurs P;, sur les orbitales OMpg; et OMpy, pour les jonctions Graph-(BTB),-
Graph-90, Graph-(BTB)4-Graph-180, Graph-(BTB),-Graph-mixte et Graph-(BTB),-Graph-
optimisé.

Pour les jonctions Graph-(BTB)4-Graph-180 et jonctions Graph-(BTB),-Graph-mixte, une lo-
calisation non nulle est obtenue sur les premiéres unités de BTB de part et d’autres de la jonction
avec des valeurs comprises entre 0,74 et 1,09 %, ceci montre un débordement de la densité or-
bitalaire sur ces unités. A contrario de la jonction Graph-(BTB),-Graph-90, ou les valeurs de
P; sont proches de zéro. De plus, pour les deuxiéme et troisieme unités de BTB, la localisa-
tion est égale ou proche de 0% quelque soit le systéme considérée. Par conséquent, l'interface
électrode/molécule se trouvent pour les systémes 180° et mixte entre la premiére et deuxiéme
unité de BTB (définissant ainsi une électrode organique). Ces trois modéles ont permis de
rationaliser la délimitation de la partie électrode. Prenant en compte cette délimitation, nous
avons levé la contrainte d’angle et optimisé pleinement les jonctions Graph-(BTB),,-Graph-180,

que nous nommons Graph-(BTB),-Graph-optimisées

La transmittance au niveau de Ferm:i est calculée, en utilisant les méthodes OSFL et MSFL,
pour les jonctions Graph-(BTB),-Graph-optimisées et tracée en fonction de la longueur molécu-
laire en considérant des électrodes organiques. Les courbes obtenues sont données sur la

figure.3.21. Les coefficients d’atténuations Biunner €t Bmuitistep SOnt déterminés.
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Figure 3.21: Tracé du logarithme de la transmittance T'(Er) en fonction de la longueur molécu-
laire L pour la jonction moléculaire Graph-(BTB),,-Graph optimisée.

Comme pour les systémes précédents, une rupture de pente est obtenue & 7,4 nm, valeur trés
proche de la valeur expérimentale de 8 nm. De plus la valeur de Sinner (2,38 nm_l) est en bon
accord avec la valeur expérimentale (2,9 nm™'), tout comme la valeur de S,utistep (0,53 nm™!
contre 0,8 nm~! pour I'expérience). Ainsi, la rupture de pente obtenue expérimentalement a 8
nm, de la jonction PFF/BTB/e-CAu, pourrait provenir d’une incorporation d’une partie de la
chaine de BTB dans la partie électrode. Pour appuyer cette hypothése, nous avons comparé les

courbes T(EF) en fonction de L entre la jonction organique Graph-(BTB),-Graph-optimisée

et inorganiques Au-BTB-Ti précédemment étudiée.

Comparaison des jonctions Graph-BTB-Graph et Au-BTB-Ti

Les résultats obtenus pour les jonctions Au-BTB-Ti et Graph-BTB-Graph sont tracés sur le
méme graphe et mis en confrontation avec les résultats expérimentaux récupérés a partir des

références|26, 15| sur la figure.3.22
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Figure 3.22: Tracé du logarithme de la densité de courant J (en A/cm?) en fonction de la
longueur moléculaire L pour la jonction moléculaire Au-(BTB),-Ti et Graph-(BTB),-Graph
optimisée (selon les résultats des références [26, 15]) et tracé du logarithme de la transmittance
T(Er) en fonction de la longueur moléculaire L pour la jonction moléculaire Au-(BTB),,-Ti et
Graph-(BTB),,-Graph optimisée dans le cadre de cette étude.

Cette comparaison montre une trés bonne tendance avec les résultats expérimentaux :

e les valeurs de Ly.q,s des deux types de jonctions sont en bon accord avec ’expérience, 4,5
nm pour la jonction Au-BTB-Ti contre 5 nm pour I'expérience et 7,4 nm pour la jonction

Graph-BTB-Graph contre 8 nm

e les valeurs de Siunne sont proches de 'expérience, avec des valeurs de 1,68 nm~! pour la
jonction Au-BTB-Ti contre 1,8 nm™! et 2,38 nm™! contre 2,56 nm™! (cette valeur différe
légérement de la valeur de la référence [26] mais correspond au coefficient d’atténuation

des points expérimentaux considérés pour faire la figure.3.22)

o les valeurs de Butistep SOnt en bon accord avec 'expérience, avec 0,41 nm~! pour la

jonction Au-BTB-Ti contre 0,4 nm~! pour l'expérience et 0,53 nm~! pour la jonction
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Graph-BTB-Graph contre 0,8 nm™!

e La jonction Au-BTB-Ti conduit moins bien dans le régime tunnel que la jonction Graph-

BTB-Graph

e La jonction Au-BTB-Ti conduit mieux que la jonction Graph-BTB-Graph dans le régime

multi-étape sans activation d’énergie

Toutes ces observations confortent 'idée de I'extension de 1’électrode organique a une unité de
BTB + électrode dans le cas des jonctions Graph-BTB-Graph. Ces résultats permettent de
rationaliser la différence de longueur de transition observée entre les électrodes inorganiques

(Au-BTB-Ti) et organique (Graph-BTB-Graph).

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, une nouvelle méthodologie, nommé LCTM, basée sur la méthode NEGF+DFT
dans le formalisme de FISHER-LEE dans une approche semi-classique est présentée. Cette
méthodologie est développée pour prédire la longueur de transition a laquelle le régime de
transport change entre tunnel non-résonnant et un régime de transport multi-étapes. Cette
méthodologie a été appliquée aux jonctions moléculaires de BTB, et les résultats obtenus sont
en bon accord avec les mesures expérimentales. Au-dela du transport tunnel non-résonnant,
les simulations permettent de rationaliser que le transport de charges a travers les polarons,
identifiés comme étant localisés sur trois unités de BTB, se déplacent librement & tempéra-
ture ambiante, avec une barriére d’énergie inférieure a 3,5 kJ/mol, soit environs 35 meV. La
valeur de la longueur de transition L;..,s entre les régimes de transport dominant et les fac-
teurs d’atténuations Buunner €t Bmuitistep SONt €n bon accord avec les valeurs expérimentales. De
plus, le transport sans activation est ici démontré comme spécifique aux situations prédites par
la théorie de Marcus-Hush ot 2H,;, est proche de A\, et AG* est donnée par I’équation.3.12.
Ce travail fournit de nouvelles informations sur la caractérisation du transport des jonctions
moléculaires et ouvre la perspective d’'une meilleure compréhension des mécanismes de trans-
ports. Aussi, la méthodologie a été utilisée pour déterminer les longueurs de transition de
quatre autres systémes. Les résultats obtenus reproduisent parfaitement les mesures expéri-
mentales. Enfin ’étude de cas de la jonction Graph-BTB-Graph a permis la mise en avant de
I'existence d’électrodes organiques changeant la délimitation de l'interface électrode/molécule

dans ces types de jonctions moléculaires.
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CHAPITRE 4

CHAPITRE 4

Introduction

Ces derniéres années, les physico-chimistes ont mis au point des méthodes rigoureuses pour
le développement de dispositifs électroniques, en utilisant les jonctions moléculaires, telles que
des interrupteurs moléculaires|1, 2|, des fils moléculaires|3], des transistors[4] et notamment
des rectifieurs|5]. La reproductibilité et l'efficacité de ces méthodes permettent d’envisager la

création de circuit électronique moléculaire en concurrence avec la technologie du silicium.

Parmi les composants, les rectifieurs (diodes moléculaires) présentent un grand intérét du fait
de leur utilisation massive dans les dispositifs électroniques. La rectification est caractérisée par
la propriété d’avoir une intensité de courant différente en fonction du signe du voltage appliqué.
C’est en 1974, que Rattner et Aviran|6] propose de construire un rectificateur constitué de
molécule avec deux parties conjuguées une Donneuse et une Acceptrice séparées par un systéme
o, le tout, pris en sandwich entre deux électrodes E-(D-o-A)-E. Ainsi, d’aprés cette formulation

le transfert d’électrons entre les électrodes s’effectue de la maniére suivante (eq.4.1 :
M|D° — o — A°|My — M; |Dt — o0 — A~ My — M |D° — o — A°| My (4.1)

Dans ce cas I'électron se déplace de 1’électrode M, vers 1’électrode M;.

Cette proposition a suscité un engouement important et de nombreuses idées ont émergées
depuis. Le point commun de toutes ces idées repose sur la présence d'une asymétrie le long de la

direction de transport, comme expliqué par Mujica et al|7]. C’est ainsi que Metzger, rangea les
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rectifieurs en quatre catégories|8, 9]. La premiére est appelée S, pour Schottky, la rectification
est induite par la création de dipoles de surfaces différents aux interfaces électrode /molécule, soit
a des barriéres de Schottky différentes. Un effet similaire peut étre considéré si les électrodes
ont des travaux de sorties différents, comme schématisé sur la figure.4.1. La propriété de
rectification peut étre caractérisée par le ratio de rectification, dénoté RR™ ou RR™ calculé par

le rapport d’intensité de courant a méme valeur absolue des tensions positives et négatives.

RRH(V) = ]E(_VV)) ot RR(V):]}(_V‘;) (4.2)
S
V=0 A HOMO
Er_ _ _ _____._
Au Ti
S
HOMO
V=0
V<0 Ti

HOMO

Figure 4.1: Schéma du mécanisme de rectification dit de Schottky, illustré dans le cas de deux
électrodes différentes, pour un mécanisme de porteur de charges de types trous

Dans ce cas, la différence d’énergie entre la HOMO et le niveau de Ferms du titane reste fixe
en fonction du voltage, du fait d’'un couplage fort entre I'électrode et le BTB, comme montré
au chapitre.2. De ce fait le flux de porteurs de charges est bloqué lorsque la tension appliquée
est négative (dans le sens Au—Ti) car la barriére énergétique (dans ce cas HOMO-Ep(7;)) du
titane) est trop importante. Contrairement a une tension positive (dans le sens Ti—Au) ou la
barriére d’énergie (HOMO-Eg(4,)) est plus faible, favorisant I'injection de porteurs de charges.
Ainsi, ce type de rectifieurs a été de nombreuses fois étudié[10, 11] et présente d’importants
ratios de rectifications comme dans le cas des jonctions Au-BTB-Ti avec un RR supérieur a

1000 lorsqu’on applique un potentiel de 2,7 V[10].
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La deuxiéme catégorie est nommée A, pour asymétrique, la rectification est générée par le
découplage d’'une des deux électrodes au reste de la jonction par une chaine d’alcane agissant
comme un isolant. Ainsi, comme présenté sur la figure.4.2, ot 'orbitale HOMO est localisée
sur une seule électrode, le flux de porteurs de charges est réduit lorsque celui-ci arrive du coté

de I’électrode découplé.

LUMO V>0 Au HOMO

AU +F\ AU LU MO

HOMO
==
~
V=O ~
~
Au ==
V<o . —
Au
HOMO

Figure 4.2: Schéma du mécanisme de rectification dit Asymétrique, avec la HOMO couplée
avec |’électrode de droite.

Pour cette famille de rectifieur, lorsqu’une tension positive est appliquée, la LUMO résonne
avec le niveau de Fermi de I'électrode couplée favorisant ainsi le passage des électrons de la
droite vers la gauche. En revanche, pour les tensions négatives, ni la LUMO, ni la HOMO ne
résonnent avec le niveau de Fermi, ce qui défavorise le passage des porteurs de charges.

Cette catégorie de rectifiant est plutot facile a fabriquer expérimentalement et présente d’important
RR, atteignant 300 pour un potentiel appliqué de 2,5 V pour la jonction Au-NDI-Ru-Ti[12] ou
jusqu’a 940 pour un potentiel de 1 V pour la jonction Ag-Fulleréne-EGaln[13].

La troisiéme est appelée U, pour unimoléculaire, dans ce cas un transfert d’électron entre
les orbitales moléculaires induit la rectification, avec la création d’un exciton dans un sens,

augmentant ainsi le flux électronique comme représenté sur la figure.4.3.
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Figure 4.3: Schéma du mécanisme de rectification dit de Unimoléculaire.

Comme pour la famille A, lorsqu’un potentiel positif est appliqué la LUMO se stabilise et la
HOMO se déstabilise permettant la création d’un exciton (ou un bipolaron de charges opposés),
favorisant le flux des électrons dans ce sens. Contrairement & 1’application d’un potentiel né-
gatif qui déstabilise la LUMO et stabilise la HOMO, empéchant la création de I'exciton et donc
défavorisant le flux de porteurs de charges. Cependant, ce genre de rectification est plutdt rare,
et reste souvent théorique[14]. Ce type de rectification est souvent associé au type A comme

décrit dans la référence [7].

Enfin, la derniére famille de rectifieurs nommée AP pour "Asymmetric polarization". Dans
ce cas une rectification est obtenue pour des molécules symétriques entre deux électrodes de
forme asymétrique de méme type de métal (une pointe et une surface plane par exemple),
baignant dans un solvant trés polaire, polarisant ainsi différemment les deux électrodes. Cette
polarisation modifie le travail de sortie de chaque électrode, changeant de ce fait la fenétre
d’intégration du potentiel, amenant la propriété de rectification. Ainsi, un RR important de

200 est obtenu pour une tension faible de 0,37 V[15].

Reprenant son idée originale Rattner et Van Dyck|16] ont introduit une méthodologie théorique
pour créer des rectifieurs plus performants, & la frontiére des types U et S, nommés US. Le
mécanisme proposé est décrit sur la figure.4.4. Ils proposent un contréle des propriétés de rec-

tifications grace a trois points. Le premier étant, d’avoir des groupes d’ancrages différents, un
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donneur et un autre accepteur. Le deuxiéme est que la LUMO du groupe donneur et la HOMO
du groupe accepteur doivent étre proche des niveaux de Ferm: des électrodes. Le dernier point

est de découpler la partie acceptrice de la partie donneuse, en brisant la conjugaison 7 de la

US e A

chaine moléculaire.

V>0 "7 T Thomo M
LUMO e Au
EF ——
Au — HOMO Au
[UMO e
Acceptor/Donor ~ \
V=0

Au -—-—-—-—-—-----

V<O —
Au

Figure 4.4: Schéma du mécanisme de rectification proposé par Van Dyck et Rattner.

En suivant cette méthode, ils prédisent un RR d’environ 200 & 1,2 V pour une jonction avec

des groupes d’ancrages SH et CN sur des électrodes d’or.

D’un point de vue expérimental, pendant longtemps et ce jusqu’a la derniére décennie, les
ratios de rectifications étaient plutot faibles (inférieurs a 50)[17, 18]. Cependant, ces derniéres
années, avec la meilleure maitrise de la croissance de la longueur des chaines de jonctions
moléculaires[19, 20, 21|, et I'utilisation de complexes métalliques ont permis I’augmentation
de ce RR a plus de 100[13, 22]. Certains rectifieurs sont caractérisés par une rectification
de type Anti-Aviram[13, 23|, c’est-a-dire, que le flux d’électrons est opposé a celui attendu a
I’équation.4.1. Dans ce cas le flux d’électron va de I'électrode M; & M,, comme d’écrit par

I’équation.4.3 pour une jonction de type D-o-A :
M|D® — o — A°|My — M |D™ — o — AT|M; — M;'|D° — o — A°| My (4.3)

Ce type de rectification Anti-Aviram, est caractérisé par un ratio de rectification RR™ c’est-

a-dire que le courant obtenu avec application d’un potentiel négatif est supérieur a celui d’un
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potentiel positif.

Dans ce chapitre, ce type de rectification sera étudiée. En effet, la molécule de NDI (Naphtal-
eneDilmide) sera couplée a une chaine d’alcane, pour former un rectifieur de type anti-Aviram.
Cette jonction a été étudiée expérimentalement|10, 12] dans 1’équipe nano2D de notre unité de

recherche.

L’étude théorique menée ici a pour objectif de rechercher les mécanismes fondamentaux
responsables de la forte rectification de ce systéme. A cet effet, les propriétés électroniques et
de transport de systémes modéles m-conjugués Au-BTB-Au et Au-NDI-Au ont été simulées,
afin de comparer ces systémes symétriques aux systémes asymétriques (couplage NDI-C, H,,,»)
et NDI-BTB). Les rectifieurs sont construits avec les jonctions moléculaires de NDI couplées a
une chaine d’alcane (C,H, 12, n=2-8). L’intérét d’ajouter une chaine d’alcane est de découpler
le systéme 7 de la seconde électrode et de créer ainsi une asymétrie capable d’induire une
rectification de type A. Par la suite un monomeére de BTB est ajouté a celui de NDI, afin
de vérifier que le couplage de deux molécules conjuguées, peut induire une rectification, en
changeant ’angle diédre entre les deux molécules pour découpler la conjugaison 7. La simulation
des propriétés électroniques et de transport est réalisée au moyen de la NEGF couplée a la
DFT en utilisant 'approche FISHER-LEE décrite dans le chapitre.2. Une étude exhaustive
des orbitales frontiéres et de leurs positions par rapport au niveau de Ferm: des électrodes est
menée en fonction de la tension appliquée. Cela permet d’analyser les mécanismes & 1’origine

de cette rectification.

4.1 Outils théoriques

Les calculs sont réalisés avec le code FIREBALL|24], un code de DFT "tight binding".
Les propriétés structurales et électroniques sont obtenues en utilisant une base d’orbitales
numériques spd®. Cette base a déja fait ces preuves et présente de bons résultats sur des
simulations de jonctions moléculaires|3, 25]. Les structures des systémes utilisées sont présen-

tées sur la figure.4.5.
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Au-BTB-AU

Au-NDI-nC-Au
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n=0,2,4,6,8
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Au-NDI-BTB-Au
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Figure 4.5: Structures 2D des jonctions moléculaires considérées dans cette étude : Au-BTB-Au
= Au-bisthienylbenzene-Au, Au-NDI-nC : Au-naphtalenediimide-Au avec n le nombre d’atomes
de carbone dans la chaine d’alcane et Au-NDI-BTB-Au.

Les ¢électrodes d’or sont constituées de 35 atomes par électrodes construites suivant le plan (111)
d’or. Les parties moléculaires sont reliées a 1’électrode inférieure par le groupement phényle
en position para. Pour les jonctions terminées par un monomére de BTB, la connexion avec
I’électrode supérieure se fait en position a du cycle thiophéne et pour les jonctions terminées
par une chaine d’alcane la connexion se fait avec le dernier carbone de la chaine. Tous ces
systémes sont optimisés au niveau DF'T. Les calculs de transports sont réalisés sur les géométries
optimisées, pour cela la NEGF est utilisée en utilisant le formalisme de FISHER-LEE tel que
décrit dans le chapitre.2[26]. Afin, de déterminer les RR les courbes de variation de l'intensité

du courant I en fonction de la tension électrique (I — V') appliquée sont tracées et analysées.

4.1.1 Calcul des courbes I-V

Les valeurs de I-V sont données par la formule de Landauer|27] décrite par I’équation.4.4 :

%2¢ V/2
W) =5 [ TEVIGEY) - 48 V)iE (4.4

Ou, Qf est le quantum de conductance, f; et f, les distributions de Fermi-Dirac des électrodes,
respectivement de gauche et droite. Dans le cas de cette étude, les électrodes étant identiques

et les calculs étant effectués a 0 K, I'équation.4.4 devient :

(V)= % /_ VVZ T(E,V)dE (4.5)
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Afin, de calculer les transmittances en fonction du potentiel, il est nécessaire d’appliquer un
potentiel V le long de la jonction moléculaire.
4.1.2 Application du potentiel V

Dans ce cas, une tension V (V= Vg -V ) (différence de potentiel) est appliquée le long de
la jonction moléculaire avec un potentiel -V /2 sur I’électrode de gauche et V/2 sur I'électrode
de droite. La décroissance du potentiel sur la partie moléculaire suit une loi linéaire comme

schématisée sur la figure.4.6

-V/2

- Au

Figure 4.6: Schéma de I'application de la tension le long de la jonction moléculaire.

D’un point de vue computationnel, cette différence de potentiel est ajoutée comme une per-
turbation a ’'Hamiltonien du systéme avant le calcul SCF de I'énergie. L’énergie et la fonction

d’onde sont données par 1’équation.4.6 :
(H+ V)V = EV (4.6)

L’avantage d’appliquer le potentiel a ce niveau-la, permet de tenir compte de la perturbation

qu’il engendre sur les niveaux d’énergies des orbitales avant calcul NEGF.

4.2 Propriétés de rectification des jonctions Au-BTB-Au
et Au-NDI-Au

Les propriétés de rectifications des jonctions symétriques Au-BTB-Au et Au-NDI-Au ont été
déterminées pour servir de références. Ces deux monomeéres sont m conjugués et ne devraient
donc présenter qu'une faible rectification due a I'asymétrie des contacts des systémes molécu-
laires avec les électrodes. En effet, I'électrode de gauche est reliée a la molécule par le phényle

en position para, alors que celle de droite est reliée par le thiophéne en position a.
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4.2.1 La jonction Au-BTB-Au

Les spectres de transmittance, de la jonction Au-BTB-Au, en fonction du potentiel, allant de
-3V a 3V, sont calculés et présentés sur la figure.4.7.a, les variations des positions des orbitales

frontieres HOMO et LUMO en fonction du potentiel sont présentées sur la figure.4.7.b.

a) b)
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Figure 4.7: a) Spectres de transmittance en fonction de 1'énergie et de la tension appliquée
(entre -3V et 3V) et b) position relative par rapport au niveau de Fermi des orbitales HOMO
et LUMO en fonction de la tension appliquée, pour la jonction Au-BTB-Au.

A T’analyse de ces résultats, on peut remarquer qu’a 0 V, la position de l'orbitale HOMO est
-0,3 eV en dessous du niveau de Fermi, tandis que la LUMO est 1,4 €V au-dessus. La HOMO
étant plus en résonance avec le niveau de Fermi, c’est donc elle qui détermine l'injection des

porteurs de charges (les trous).

Lorsqu’une tension est appliquée, la position de l'orbitale HOMO reste dans la fenétre
d’intégration du potentiel -V /2;V /2] (fig.4.7), et contribue fortement, comme attendu, au trans-
port. Ce qui n’est pas le cas de l'orbitale LUMO, qui s’éloigne de cette fenétre d’intégration
pour les valeurs de potentiels négatifs et s’approche pour les valeurs positives. Cependant,
pour ces derniéres, la valeur de la transmittance chute & la valeur d’énergie de la LUMO.
Ainsi, la courbe de I-V obtenue et présentée sur la figure.4.8, ne présente qu’un faible ratio de

rectification RR™, dont le maximum est de 2,4 pour une tension appliquée de 0,5 V.
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Figure 4.8: Courbe I-V de la jonction Au-BTB-Au

Ce faible taux de rectification est certainement dii a la différence des deux électrodes et a déja

été décrite par G.R. Berdiyorov et al[28|. Dans ce sens, la rectification est de type S.

4.2.2 La jonction Au-NDI-Au

Les spectres de transmittance en fonction du voltage, compris entre -3 et 3 V et I’évolution

des positions des orbitales HOMO et LUMO est présentée sur la figure.4.9.a.b.
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Figure 4.9: a) Spectres de transmittance en fonction de 1'énergie et de la tension appliquée
(entre -3V et 3V) et b) positions relatives (par rapport au niveau de Fermi) des orbitales
HOMO et LUMO en fonction de la tension appliquée, pour la jonction Au-NDI-Au.
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A V=0, la position de I'orbitale HOMO est a 0,2 eV en dessous la LUMO est & 1,5 eV au-dessus
du niveau de Fermi. Cependant, comme on peut le voir sur la figure.4.9.a, les intensités des pics
associés a 'orbitale HOMO sont faibles, et ce quelque soit la tension appliquée. Ceci indique
que cette orbitale est peu couplée avec 1’électrode et donc participe peu a la conduction du
courant. De plus I'orbitale HOMO-1 est trop basse en énergie pour participer a la conduction
du courant. Ainsi, les propriétés de courant dépendent essentiellement de 'orbitale LUMO.
Le niveau de la LUMO entre dans la fenétre d’intégration du potentiel pour une valeur de 3
V (fig.4.9.b). Néanmoins, malgré I'entrée de l'orbitale LUMO lorsque la tension augmente, la
courbe (I-V') de la jonction Au-NDI-Au (fig.4.10), ne présente qu’une faible rectification dont

le maximum est de 5,4 a la tension de 2,5 V.

le—6 I-V curve for NDI-0C

lin A

V in Volt

Figure 4.10: Courbe (I-V) de la jonction Au-NDI-Au

Comme pour la jonction Au-BTB-Au, ce taux faible de rectification est da a la différence de
couplage entre les deux électrodes. En effet, ’électrode inférieure est liée par le carbone en para

du cycle phényle. Tandis que I'¢lectrode supérieure est liée a 1’azote du cycle pyridine.

La jonction Au-NDI-Au posséde une intensité de courant 10 fois plus faible que la jonction
Au-BTB-Au. Cette différence peut s’expliquer par la position du niveau de Fermi des orbitales
intervenant dans la propriété de transport. En effet, dans le cas de la premiére jonction, c¢’est
I'orbitale HOMO qui joue ce role en étant a 0,3 eV du niveau de Ferms, alors que pour la
seconde (Au-NDI-Au), c’est la LUMO qui a ce role. Mais, elle est plus éloignée du niveau de

Fermi (1,4 eV). En plus de ces remarques, I’analyse de la topologie orbitalaire sera menée afin
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de détailler la compréhension des propriétés de transport.

4.2.3 Analyse orbitalaire des jonctions Au-BTB-Au et Au-NDI-Au.

L’analyse de la topologie des orbitales frontiéres des deux jonctions est effectuée a 0 V. Les
topologies des orbitales HOMO et LUMO sont présentées sur la figure.4.11.a. Pour la jonction
Au-NDI-Au, les topologies des orbitales HOMO-1, HOMO et LUMO sont présentées sur la
figure.4.11.b.

a) b) HOMO-1 NDI-0C

HOMO BTB2

HOMO NDI-0C

LUMO BTB2

Figure 4.11: Topologies a) des orbitales HOMO et LUMO de la jonction Au-BTB-Au et b) des
orbitales HOMO-1, HOMO et LUMO de la jonction Au-NDI-Au, pour une isovaleur de 0,005.

Dans le cas de la jonction de Au-BTB-Au, les orbitales HOMO et LUMO sont couplées avec
les électrodes d’or. Pour la jonction Au-NDI-Au, ce sont les orbitales HOMO-1 et LUMO qui
sont couplées aux électrodes, alors que 'orbitale HOMO est quasiment découplée et conserve son
caractére moléculaire, comme le montrent les spectres de transmittance (fig.4.9.a). Le couplage
de la HOMO de la jonction de Au-BTB-Au aux électrodes est bien plus important que celui
de la LUMO de la jonction Au-NDI-Au. C’est cette différence qui permet d’expliquer la plus

faible intensité de courant obtenue pour la jonction de Au-NDI-Au comparée & Au-BTB-Au.

Pour résumer, le transport des porteurs de charges se fait majoritairement par l'orbitale
HOMO pour la jonction Au-BTB-Au a l'inverse, de la jonction Au-NDI-Au, pour laquelle le

transport se fait plutot par la LUMO. L’intensité de courant est 10 fois plus importante pour
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le systéme Au-BTB-Au. Cette différence est due, d'une part, a la position de ’orbitale HOMO
plus proche du niveau de Fermi et d’autre part au couplage entre les électrodes avec les orbitales
dominantes. Les deux systémes présentent une faible rectification, attribuée a une différence
de contact entre les deux électrodes. La forte conjugaison 7 des deux systémes éclipse I'effet
des contacts. Une facon d’exalter les propriétés de rectification consiste a casser la conjugaison
en ajoutant un systéme o sur la molécule comme montré par I’équation.4.1. Une rectification

de type A serait ainsi obtenue.

4.3 Rectification induite en découplant la MJ avec une

chaine d’alcane

Précédemment, les propriétés de transports des jonctions Au-BTB-Au et Au-NDI-Au ont été
déterminées et montrent une faible rectification. Dans cette section, une chaine d’alcane, de

2C a 8C, va étre ajoutée au NDI afin de former un rectifieur de type A.

En faisant varier la longueur de la chaine d’alcane sur le monomeére de NDI, 4 géométries ont
été considérées. Pour chacune de ces géomeétries les courbes I-V sont calculées (fig.4.12). La
premiére information a tirer de ces courbes est que plus la chaine de carbone est longue et plus
la caractéristique de courant est asymétrique. Les valeurs de l'intensité de courant a -3V et 3V
sont données dans le tableau.4.1. Les valeurs obtenues sont du méme ordre de grandeur pour
le systéeme 2C. C’est & partir de 4C, que les valeurs de courant & -3V sont significativement
différentes de celui a 3V, avec un ordre de grandeur de 1, 2 et 2, respectivement pour 4C, 6C
et 8C. La rectification augmente en fonction du nombre de carbones et cette rectification est

de type Anti-Aviram.

Tension (en V) ‘ NDI-2C ‘ NDI-4C ‘ NDI-6C ‘ NDI-8C
-3 -3,8.107% | -1,7.1078 | -8,0.107? | -1,9.107°
3 3,8.107% | 9,1.1071° | 6,7.107! | 6,4.107*2

Tableau 4.1: Valeurs des intensités de courants a une tension de -3V et 3V pour les jonctions
Au-NDI-nC-Au, avec n=2,4,6,8.
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Figure 4.12: Courbes I-V des jonctions a) Au-NDI-2C-Au, b) Au-NDI-4C-Au, ¢) Au-NDI-6C-
Au et d) Au-NDI-8C-Au.

Dans le but de quantifier cet effet de rectification, le ratio de rectification, cette fois-ci RR~
est calculé en utilisant ’équation.4.2. De cette maniére les RR™ en fonction du voltage sont

tracés pour chacune des jonctions (NDI), (n = 2,4,6,8) (fig.4.13)
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Figure 4.13: Ratio de rectification RR™ pour les jonctions Au-NDI-nC-Au (n=0,2,4,6,8) en
fonction de la tension appliquée.

Les résultats montrent que plus la chaine d’alcane est longue, plus le ratio RR™ est élevé.
Pour chacune des jonctions le maximum de rectification est obtenu pour une tension en valeur
absolue de 3V. Ainsi, le maximum de rectification RR,, . de Au-NDI-2C est proche de 1 et
augmente, pour atteindre 20, 120 et 300, respectivement pour les jonctions Au-NDI-4C-Au,
Au-NDI-6C-Au et Au-NDI-8C-Au. L’observation des spectres de transmittance en fonction de
la longueur de la chaine d’alcane & -3V et 3V permet d’édifier sur ’origine de cette rectification

(fig.4.14).
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Figure 4.14: Spectres de transmittance a) a -3V et b) & 3V en fonction du nombre d’atomes de
carbone dans la chaine d’alcane pour les jonctions Au-NDI-nC-Au (n=2,4,6,8).

Ces spectres montrent que le niveau d’énergie de I'orbitale LUMO varie fortement en fonction
de la longueur de la chaine d’alcane. En particulier lorsque la longueur augmente, la position de
la LUMO (point bleu figure.4.14) se rapproche et s’éloigne du niveau de Fermi respectivement,
pour les tensions négative et positive. Ce déplacement de la LUMO, serait a 'origine de la
rectification. En effet, il faut rappeler que pour ce systéme le transport est assuré par la
LUMO. Or pour les tensions positives, la LUMO sort de la zone d’intégration du potentiel
diminuant ainsi I'intensité du courant. Alors que, pour les tensions négatives, elle se place dans
la zone d’intégration et amplifie ainsi le courant en facilitant I'injection des électrons. Cet effet

est relié au découplage du systéeme moléculaire avec 'une des électrodes, comme il peut étre

observé sur l’analyse des topologies des orbitales HOMO-1 et LUMO a 0V.
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Figure 4.15: Topologies des orbitales HOMO-1 et LUMO des jonctions Au-NDI-nC-Au (n=
2,4,8), pour une isovaleur de 0,005.

Les topologies des orbitales HOMO-1 et LUMO sont représentées sur la figure.4.15 pour les
jonctions Au-NDI-nC-Au (n=2,4,8). Il apparait que lorsque la longueur de la chaine d’alcane
augmente, la LUMO se localise sur le monomeére de NDI, découplant ainsi I’électrode du coté
de la chaine d’alcane. A ces résultats sur le découplage, il faut ajouter ’approche utilisée pour

appliquer la variation de potentiel le long de la chaine moléculaire qui favorise grandement la

rectification.
a) b) Au
Au-NDI-2C-Au Au-NDI-8C-Au
o) o) o) o)
- 780 _/—Au o 728
Au N\ N Au N\ N
1 o) o i o) o i
+V2 4. : V2 :
LUMO ... LUMO
0 E I R T g ....... O T
V2 ¥ vz 4

Figure 4.16: Schéma du modéle linéaire de variation du potentiel le long des jonctions a)
Au-NDI-2C-Au et b) Au-NDI-8C-Au.
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Comme schématisé sur les figures 4.16.a et 4.16.b, 'orbitale LUMO ne subit pas le potentiel
(fig.4.16.a) de méme maniére dans le cas d'une chaine courte ou longue (fig.4.16.b). En effet,
une variation linéaire a été considérée dans ce modéle en fonction de la longueur faisant ainsi
varier le potentiel de +V/2 & -V /2. Ce modéle est simple d’utilisation, mais a 'inconvénient
de ne pas prendre en compte la variation de potentiel générée par le potentiel électrostatique

intrinséque de la molécule.

Ces études permettent de comprendre le mécanisme de rectification pour les jonctions de
type Au-NDI-nC-Au. Ainsi, le déplacement du niveau de la LUMO serait lié & son volume
balayé par les potentiels positif ou négatif. Pour les courtes chaines la moiti¢ de la LUMO
subit un potentiel positif et 'autre moitié est soumis & un potentiel négatif (fig.4.16.a). Pour
les longues chaines, la LUMO est entiérement sous un potentiel positif fig.4.16.b) et la chaine
d’alcane subit un potentiel négatif. Il est possible pour ce systéme, & I'image du mécanisme de
rectification de type A (via la HOMO), de proposer le méme type de mécanisme par la LUMO

comme présenté sur la figure.4.17.

A LUMO

LUMO V>0 ===

_I_I_ Au

Au _]_l_ Au

HOMO
/ ~LUMO
V=0 B |
F e
V<0 Au N |
J | Au
HOMO

Figure 4.17: Schéma du mécanisme de rectification dit Asymétrique, avec la LUMO couplée
avec 1’électrode de gauche.

Ajouter une chaine d’alcane permet d’exalter la rectification des systémes précédents. Néan-
moins, cette augmentation de la rectification s’accompagne d’une chute du courant. En effet, le
courant était déja 10 fois plus faible comparée a la jonction Au-BTB-Au. La jonction Au-NDI-

8C-Au génére un courant 1000 fois plus faible que pour la jonction Au-NDI-Au. Un moyen de
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pallier ce défaut consiste & remplacer les chaines d’alcane par la molécule de BTB et a découpler

les deux systéemes 7 par rotation de I'angle diedre.

4.4 Rectification induite par le découplage du systéme 7

d’une MJ NDI-BTB

Dans cette section est proposée une étude de l'effet de la rupture de la conjugaison 7 sur
la propriété de rectification. Pour cela, les deux molécules de BTB et NDI précédemment
étudiées ont été directement reliées. Ces deux systémes sont 7 conjugués. Dans le cas du BTB,
les propriétés de transport sont assurées par son orbitale HOMO, tandis que pour le NDI c’est
la LUMO qui a ce role. Ainsi, découpler ces deux monomeéres en faisant varier ’angle diédre,
comme présenté sur la figure.4.18 entre les deux est un bon moyen pour générer une rectification

importante, sans altérer 'intensité du courant global.

Au-NDI-BTB-¢-Au

o) 0
— / \ (0) S I S\ Au
Au —@—N\ N £ |
o) o

Figure 4.18: Schéma de la variation de ’angle diédre ¢ entre les monomeéres NDI et BTB de la
jonction Au-NDI-BTB-p-Au.

Tout d’abord, les courbes I-V sont déterminées pour chacune des géométries (fig.4.19.a),
ainsi que les ratios de rectification RR™ (fig.4.19.b), car comme pour les jonctions de type

Au-NDI-nC-Au, l'intensité est plus importante lorsque le courant est négatif.

127



a)

lin A

le—6 b)

— NDI-BTBO 100 4 — noieTEO
—— NDI-BTB30 — NDI-BTB30
0.51 — np1-BTB6O —— NDI-BTB60
— NDI-BTB90 —— NDI-BTB90

0.0 4 80

—0.51

(o)}
o

—-1.04

N
o
L

—1.54

Rectification ratio R~

—2.04
20 4

—2.54

—-3.01

-3 -2 -1 0 1 2 3 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Vin Volt |V] in Volt

Figure 4.19: a) Courbes I-V et b) Ratio de rectification RR™ pour les jonctions Au-NDI-BTB-
w-Au, ©=0,30,60,90°.

La comparaison de I'intensité de courant obtenues a une tension de -3V pour les jonctions Au-
NDI-Au et Au-NDI-BTB-0-Au, montre des intensités de courants d’ordre de grandeur similaire,
-1,2.107% A pour la premiére et -2,8.107% A pour la seconde, tout en possédant des longueurs
moléculaires différentes. Il est important de rappeler que pour ces tailles de jonctions, le régime
de transport dominant est de type tunnel non-résonnant, comme expliqué dans le chapitre.3.
Dans ce régime, la valeur de l'intensité de courant dépend fortement de la longueur de la
chaine moléculaire, et diminue de maniére exponentielle lorsque celle-ci augmente. Or dans ce
cas la chaine NDI-BTB-0 est plus grande (2,8 nm) que la chaine NDI (1,5 nm). La jonction
Au-NDI-BTB-0-Au conduit mieux que la jonction Au-NDI-Au.

Lorsque l'angle diédre est modifié, les intensités de courant maximales, notées I,,,,, dont
les valeurs sont répertoriées dans le tableau.4.2, diminuent quand l’angle augmente, comme
on peut le voir sur la figure.4.19.a. Bien que la valeur de I,,,, diminue, elle reste de l'ordre
de 1077 A pour les jonctions Au-NDI-BTB-30-Au et Au-NDI-BTB-60-Au. Seule la jonction
Au-NDI-BTB-90-Au, posséde une valeur de I,,,, d’environ 1078 A. Cette valeur s’explique par
le découplage total des deux systémes 7. Elle reste néanmoins plus élevée que pour la jonction

Au-NDI-8C-Au, dont la valeur est d’environ 10~ pour une taille de jonction similaire.

Pour ces jonctions les ratios de rectifications RR~ sont calculés et donnés dans le tableau.4.2.
De plus, la figure.4.19.b représente I’évolution de ces derniers en fonction de la tension pour
chaque systéme. Ainsi, il apparait que la valeur de RR~ augmente quand la valeur de ¢ aug-
mente, autrement dit, quand le découplage du systéme 7w augmente. Les valeurs maximales de
RR™ sont de 17, 62, 80 et 100, respectivement pour les valeurs d’angles 0, 30, 60 et 90. Ainsi, la
jonction Au-NDI-BTB-90-Au rectifie environ 10 fois plus que la jonction Au-NDI-BTB-0-Au.
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Il est & noter que la jonction Au-NDI-BTB-60-Au posséde un RR~ semblable & Au-NDI-BTB-
90-Au, tout en ayant une valeur de I,,,,, supérieure.

Bien qu’une rectification soit obtenue, cette derniére est 3 fois moins importante que la valeur
obtenue pour Au-NDI-8C-Au, dont la valeur est de 300. Il est donc nécessaire de trouver un
compromis entre propriété de rectification et bonne valeur d’intensité de courant. Le meilleur
candidat, ici, serait la jonction Au-NDI-BTB-60-Au, qui présente le meilleur ratio de rectifica-

tion, avec une intensité de courant élevée.

Tension(en V) | NDI-BTB-0 | NDI-BTB-30 | NDI-BTB-60 | NDI-BTB-90 NDI NDI-8C
0,5 1,0 0,1 0,5 0,8 0,9 1,7
1,0 0,7 0,2 0,6 0,1 1,3 4,6
1,5 1,0 0,7 0,5 0,1 0,5 2,5
2,0 12 0,3 0,3 0,7 0,4 2,8
2.5 17 62 11 0,5 0,2 16
3,0 3,0 31 80 100 0,5 303
Lnas -2,8.1076 251076 1,4.10°6 11,3107 | -1,2.107 | -1,9.107?
d(nm) 2,8 2,8 2,7 2,7 1.5 2,5

Tableau 4.2: Valeurs des ratios de rectifications RR™, en fonction de la tension appliquée, des
intensités maximales [,,,., et la longueur des chaines moléculaires, pour les différentes jonctions

Au-NDI-BTB-¢-Au, ©=0, 30, 60, 90°, Au-NDI-Au et Au-NDI-8C-Au.

Pour comprendre l'origine de la rectification dans le cas du couplage et découplage total des
deux systémes 7, les spectres de transmittance en fonction de la tension appliquée, ainsi que
I'évolution de la position des orbitales frontiéres sont tracés (fig.4.20) pour Au-NDI-BTB-0-Au
et Au-NDI-BTB-90-Au.
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Figure 4.20: a) Spectres de transmittance en fonction de I’énergie et de la tension et b) positions
relatives par rapport au niveau de Fermi des orbitales HOMO-1 et LUMO en fonction de
la tension appliquée, pour la jonction Au-NDI-BTB-0-Au ; c) spectres de transmittance en
fonction de 1'énergie et de la tension et d) positions relatives par rapport au niveau de Fermi
des orbitales HOMO-1 et LUMO en fonction de la tension appliquée, pour la jonction Au-NDI-
BTB-90-Au.

En effet, 'orbitale HOMO est découplée des électrodes et ne participe que faiblement au pro-
priétés de transport. Elle présente un pic trés fin dont la contribution dans le courant total est

négligeable, comme il est possible d’observer sur la figure.4.21.

Pour les deux jonctions considérées, I'orbitale HOMO-1 se rapproche du niveau de Fermi et
entre dans la fenétre d’intégration du potentiel, participant ainsi a 'augmentation de I'intensité
de courant, lorsque la tension est négative. Au contraire, lorsque la tension est positive, elle
s’éloigne du niveau de Fermi. Cette différence est donc a l'origine de la rectification pour la
jonction Au-NDI-BTB-90-Au. Bien que le méme effet soit observé pour la jonction Au-NDI-
BTB-0-Au, la faible rectification obtenue est due au déplacement vers le niveau de Fermi de

I'orbitale LUMO+1 lorsque la tension appliquée est positive, compensant ainsi, I’éloignement
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de l'orbitale HOMO-1.

a) b)

HOMO-1 NDI-BTB-0 HOMO-1 NDI-BTB-90

HOMO NDI-BTB-0

LUMO NDI-BTB-0 B &, LUMO NDI-BTB-90

Figure 4.21: Topologies a) des orbitales HOMO-1, HOMO et LUMO de la jonction Au-NDI-
BTB-0-Au et b) des orbitales HOMO-1, HOMO et LUMO de la jonction Au-NDI-BTB-90-Au,
pour une isovaleur de 0,005.

Les topologies des orbitales HOMO-1, HOMO et LUMO des jonctions Au-NDI-BTB-0-Au et
Au-NDI-BTB-90-Au sont présentées sur la figure.4.21. Comme pour la jonction NDI, I'orbitale
HOMO, dans les deux cas, garde son caractére moléculaire, et de ce fait ne participera que trés
peu a la propriété de transport. Pour les deux jonctions, elle est essentiellement localisée sur
la partie BTB de la chaine moléculaire. La LUMO est totalement délocalisée sur la jonction
Au-NDI-BTB-0-Au, contrairement a celle de la jonction Au-NDI-BTB-90-Au, pour laquelle elle
se localise sur la partie BTB. Cette différence de topologie des orbitales frontiéres explique la
rectification. Dans le cas de NDI-BTB-0, la LUMO est délocalisée sur ’ensemble de la molécule
favorisant le passage des électrons & 'opposé du cas NDI-BTB-90, ou le passage des électrons

sera plus limité.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons déterminé les courbes I-V pour les jonctions de références
Au-NDI-Au et Au-BTB-Au. Ces jonctions possédent un systéme 7 conjugué et ne présentent
qu’une faible rectification due & la différence de contact entre les deux électrodes. Pour exalter
cette propriétés de rectification, nous avons proposé d’ajouter une chaine d’alcane au systéme
NDI (Au-NDI-nC). Cette chaine d’alcane découple I'une des électrodes de la partie moléculaire,
créant un rectifieur de type A. Plus cette chaine d’alcane est importante et plus le ratio de
rectification est important. De plus, ce ratio de rectification RR™, indique une rectification de
type Anti-Aviram. Néanmoins, ces systémes qui présentent un grand ratio de rectification, ne
conduisent pas trés bien. C’est pourquoi nous avons proposé de combiner les monomeéres de BTB
et NDI, dont le premier conduit par la HOMO et le second par la LUMO. Ces deux systémes
sont alors découplés, en faisant varier I’angle diédre entre les deux systémes w. Des taux de
rectifications élevés sont obtenus tout en conservant des intensités de courant importantes. La
jonction Au-NDI-BTB-60-Au (angle diédre a 60°) qui présente un bon compromis entre taux

de rectification et intensité de courant.
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CHAPITRE b

CHAPITRE 5

Introduction

La popularisation des calculs de transport électronique en utilisant la DFT ("Density Func-
tionnal Theory") couplée a la NEGF ("Non-Equilibrium Green-Function") par Datta|l] dans
les années 1990, a stimulé, un fort engouement théorique ayant permis 'implémentation de
cette méthode dans différents codes tel que ATK]|2|, SIESTA|3]| ou encore FIREBALLI4].
Ceci permit I'interprétation et la rationalisation de mesures expérimentales. La compréhension
et la prévision des interférences quantiques (QI)[5] ou la mise en place de méthodologies afin
de créer une large variété de rectifieurs|6], présentée dans le chapitre précédent. Cette méth-
ode est bien adaptée et utilisée pour modéliser les propriétés de transport dans les jonctions
moléculaires dans le régime tunnel|7, 8, 9]. Bien que de trés bons résultats aient été obtenus en
comparaison de 'expérience, elle souffre de la mauvaise description des niveaux moléculaires et
de leurs positions par rapport a I’énergie de Fermi. Dans la littérature, la plupart des calculs
sont effectués avec une fonctionnelle de type LDA ou GGA[10, 11]. Cette limitation du niveau
de théorie est principalement due a I'implémentation de la NEGF dans des codes de DFT sous-
conditions périodiques qui engendre un temps de calcul non raisonnable pour les fonctionnelles
hybrides[12, 13]. Pour contourner cette contrainte, d’autres méthodes sont utilisées, parmi
lesquelles on peut citer la méthode "Scissors Operator" (SO) et la méthode GW (Fonction de

Green W (potentiel écranté¢)) schématisées sur la figure.5.1.
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Figure 5.1: Schéma de 'alignement des niveaux d’énergie du systéme moléculaire et des élec-
trodes, en fonction des différentes méthodes, DFT+NEGF, DFT-+Scissors (SO) et GW.

La premieére, SO, est une méthode semi-empirique qui a été adoptée par la communauté des
sciences de surfaces[14, 15]. Cette méthode consiste a ajouter un terme de correction sur les
éléments de la "self-energy" Y50y introduites dans I’'Hamiltonien DEFT. Ce terme a pour effet
de déplacer de maniére homogeéne le potentiel de la molécule tout en traitant différemment les
orbitales occupées et vides. Les avantages de cette méthode sont sa simplicité a mettre en place
et le cotit de calcul qui reste peu élevé. Cependant, elle posséde des limites|16]. En effet, lorsque
la molécule est en contact avec 1’électrode, tous les électrons dans la molécule sont affectés par
cette derniére. Cet effet est négligé dans la méthode des SO, sauf pour les orbitales frontiéres.
Un autre probléme concerne la fiabilité de cette méthode quant & la description des interférences
quantiques dans les jonctions moléculaires. En effet, la modification de ’alignement des niveaux
d’énergie de quasi-particules, engendre une modification de leur relation de phase, qui pourrait

induire des artefacts au niveau de la description des interférences quantiques.

La deuxiéme, méthode GW, est une méthode qui permet d’obtenir une meilleure description
de la structure électronique[17] en comparaison avec la DFT. En effet, la méthode GW ressemble
a la méthode Hartree-Fock a la seule différence que les termes d’échange et de corrélation
sont écrantés par un potentiel W. Ainsi, la description des quasi-particules est correcte et la
partie échange de Fock est exacte dans la théorie GW. Par conséquent, I'opérateur GW X qw)
s’émancipe des approximations qui affectent les fonctionnelles couramment utilisées (LDA ou/et

GGA) en DFT. De plus, les effets d’image de charges sont pris en compte, rendant 1’alignement
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des niveaux énergétiques plus réaliste par rapport a une approche DFT. Malgré ces avantages
par rapport a la DFT, les calculs de transports utilisant la GW restent marginaux. En effet,
les calculs d’optimisation auto-cohérents au niveau GW sont trés cotiteux en temps de calcul.
Méme, une utilisation non-auto-cohérente GoWy[18] ne peut étre utilisable qu’en diminuant,
considérablement, la base d’orbitales sur la partie moléculaire et/ou le nombre d’atomes sur la

partie électrode.

C’est pour toutes ces raisons que la NEGF+DFT, au niveau LDA et GGA, reste encore le
cheval de bataille pour les calculs de transports, malgré leur mauvaise description de I’alignement
des niveaux. Une approche pour corriger ce défaut consiste a explorer différentes fonction-
nelles DFT, notamment les fonctionnelles hybrides permettant de moduler la contribution de
I’échange d’Hartree. Les codes de calculs dans lesquels une large gamme de fonctionnelles
sont implémentées, tels que Gaussianl6[19] ou encore Orca v5[20] constituent des outils de
base intéressantes. De plus, ces codes sont focalisés sur le calcul de systémes isolés (molécule,
cluster), qui s’adapte parfaitement avec les modéles appliqués, sur les jonctions moléculaires
considérées comme des systémes finis composés de deux clusters métalliques liés par le systéme
moléculaire. L’inconvénient de ces codes c¢’est qu’aucun module de calcul de transport utilisant
I’approche NEGF n’y est implémenté ou interfacé. Il existe néanmoins dans la littérature des
tentatives non abouties de codes de transport, développé en interface avec Gaussian, comme
ALACANT (ALicante ab initio computation applied to nanotransport)|[21], proposé par D.
Jacob et J.J Palacios, mais qui malheureusement n’est plus mis & jour et ne peut plus étre

utilisé avec la derniére version de Gaussian.

Dans ce chapitre I'idée ’ALACANT est repris pour développer un code de transport NEGF
nommés FROGtrans, en interface avec Gaussianl6et FIREBALL. Les outils théoriques
pour introduire I’'Hamiltonien DFT dans les équations du transport seront d’abord présentés.
Par la suite, ce code est utilisé pour étudier I'effet de la proportion d’échange Hartree-Fock
de différentes fonctionnelles sur l'alignement des niveaux électroniques, ainsi que sur les pro-
priétés de transport. Cette étude est menée sur un jeu de différentes jonctions moléculaires
étudiées expérimentalement dans la littérature. L’effet de la base d’orbitales sur les propriétés
de transport sera également présenté. Enfin, une étude des effets de solvants implicite polaire

et apolaire sera abordée.
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5.1 Présentation de FROGtrans et méthodologie

5.1.1 FROGtrans

Comme décrit dans le chapitre.1, pour calculer la transmittance, il est nécessaire de décrire au
préalable la structure électronique du systéme, au moyen de la DFT par exemple, et de récupérer
I’Hamiltonien DF'T Hppr, ainsi que la matrice de recouvrement S. Reprenant 1’équation de la
fonction de Green dans ALACANT|21], ces deux matrices sont utilisées de la maniére suivante

pour calculer, de maniére générale, la fonction de Green retardée ou avancée :
GM* = [(E + Z?])S — HDFT]_l (51)

Dans cette équation, tous les termes de la matrice S vont étre modifiés par le paramétre 7,
rendant cette méthode sensible a la valeur de 7, tout comme dans le formalisme de Keldish
(chapitre.2). Afin de limiter cette dépendance dans 'équation (5.1), la matrice Hppr est

orthonormalisée :

Hyfy = S™V?Hppr S~ (5.2)

Ainsi la fonction de Green s’écrit :
G — [(E )T — Hyth] ™ (5.3)

Cette réécriture permet de revenir a une écriture dans un formalisme de FISHER-LEE décrit
dans le chapitre.2, et dont les équations permettent d’obtenir la fonction de Green de chacune

des parties du systéme, ainsi que les "self-energies" des électrodes et in fine la transmittance.

Les matrices Hppr et S sont déterminées en utilisant les fonctionnelles hybrides et les bases

de fonctions telles qu’implémentées dans le logiciel Gaussian16.

5.1.2 Meéthodologie de calcul

La taille des systémes auxquels on s’intéresse ne permettant pas d’optimiser I’ensemble des
systémes en un temps raisonnable. Nous avons donc élaboré une méthodologie en plusieurs
étapes. La premiére consiste a optimiser la partie moléculaire avec un atome d’or de part et
d’autre de la molécule, comme représentée sur la figure.5.2.a. L’ajout des deux atomes d’or
permet de d’obtenir une bonne estimation de la distance de contact entre 1’électrode et la

molécule.
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b)

Figure 5.2: a) Partie moléculaire avec 2 atomes d’or optimisée et b) jonction moléculaire aprés
ajout des électrodes d’or.

Apreés optimisation de la structure moléculaire, la deuxiéme étape consiste & ajouter les deux
électrodes d’or a la place des deux atomes d’or. Les électrodes d’or sont constituées dans ce
cas de 35 atomes d’or chacune et sont prises dans une géométrie de pointe, présentée sur la
figure.5.2.b. Un calcul d’énergie avec une grande précision est effectué sur ce systéme et les
matrices Hppp et S sont récupérées. La derniére étape, consiste a calculer la transmittance a
I’'aide de FROGtrans, cette derniére est déterminée a 0 volt, et I’énergie du niveau de Fermi,
pour les électrodes d’or, est fixée a -5,2 eV, valeur déterminée au chapitre 2, en accord avec
I’expérience. Les calculs de transport sont réalisés en utilisant le formalisme de FISHER-LEE,
décrit au chapitre.2 et en suivant la méme méthodologie décrite précédemment. Les résultats
obtenus seront confrontés aux mesures expérimentales pour vérifier I'efficacité de la méthodolo-
gie mis en place, et permettront d’identifier I'effet des fonctionnelles et des fonctions de bases
sur les propriétés de transport calculées.

Aprés implémentation du module de transport dans FROGtrans, des calculs de transmit-

tance sont réalisés et comparés a ceux de FIREBALL.

5.1.3 Implémentation du module de transport

Nous avons utilisé le systéme ONI, pour comparer la transmittance obtenue avec le nouveau
module et celui de FIREBALL en utilisant d’abord la fonctionnelle McWEDA, équivalent
a un niveau LDA, puis la fonctionnelle hybride B3LYP. La transmittance est calculée pour le

systéme ONI pour trois unités, dont la structure 2D est donnée sur la figure.5.3, au moyen de la
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DFTB au niveau McWEDA présente dans le code FIREBALL et de la DFT au niveau BSLYP
et une base 6-31G avec Gaussianl6. Les transmittances sont déterminées en utilisant le
module de transport présent dans FIREBALL, servant de référence, et le module de transport

FROGtrans. Les spectres de transmittance sont tracés sur la figure.5.3

— McWEDA FIREBALL
-== McWEDA FROGtrans
—— B3LYP FROGtrans

T(E) G/GO
|
o

_10_

_12 .

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
E - EF (eV)

Figure 5.3: Spectres de transmittance pour la jonction ONI3, au niveau McWEDA avec le
module de FIREBALL en noir et le module de FROGtrans en bleu, et au niveau B3LYP
avec le module FROGtrans.

On peut remarquer que les spectres de transmittance obtenus au niveau DFTB par le module
de FIREBALL et de FROGtrans sont identiques et se superposent parfaitement, comme at-
tendu. En effet, les transmittances sont calculées a partir de la méme matrice de ’'Hamiltonien.
La transmittance obtenue avec la fonctionnelle BSLYP montre un écart HOMO-LUMO plus
élevé que pour la McWEDA /DFTB connue pour sous-estimer cette quantité. Les spectres de
transmittance ont globalement la méme forme avec le méme nombre de pic autour du niveau

de Fermi, montrant la bonne implémentation du module de transport dans FROGtrans.

142



5.2 Effet de I’échange Hartree-Fock sur ’alignement des

niveaux et les propriétés de transport.

Dans cette section, les calculs sont effectués avec Gaussianl6, avec différentes fonctionnelles,
dont les taux d’échange d’Hartree-Fock varient. La base utilisée est 6-31G. L’évolution de
I’alignement des niveaux est étudiée dans un premier temps, sur un ensemble de 6 jonctions
moléculaires, dont les tailles sont choisies inférieures a 5 nm, de telle sorte que le régime de
transport dominant soit de type tunnel non-résonnant. Dans un second temps, les propriétés

de transport sont comparées aux mesures expérimentales obtenues dans la littérature.

Les différentes fonctionnelles hybrides utilisées sont listées dans le tableau.5.1 ci-dessous :

Fonctionnelle | Ep .
TPSSH 0,10
B3LYP 0,20
PBEO 0,25
MO06 0,27
BH&LYP 0,50

CAM-B3LYP | 1.00

Tableau 5.1: Fonctionnelles hybrides et leurs taux xz.

Les structures des systémes moléculaires étudiés sont représentées sur la figure.5.4. Ces systémes
sont choisis en fonction de la disponibilité des données expérimentales dans la littérature, et

des choix des électrodes, en particulier ici des électrodes d’or.
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Figure 5.4: Liste des jonctions moléculaires étudiées, ONI = oligonaphthalénefluoréneimine,
OPI = oligophényléneimine, OPTI = oligo-phéyléne-thiophéneimine, BDT = oligophényléne,
AT = dithiolalcane, OPE = oligophényléne dithiol et ses dérivés OPM et OPN

Les géométries des systéemes sont optimisées en utilisant la procédure décrite dans la sec-
tion.1.2.
5.2.1 Alignement des niveaux : écart HOMO énergie de Ferm:

L’alignement des niveaux, c’est-a-dire les positions des orbitales frontiéres par rapport au
niveau de Fermi, définit les propriétés électroniques d’une jonction moléculaire, comme le mé-

canisme d’injection de charges schématisé sur la figure.5.5.
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Figure 5.5: Schéma du mécanisme de porteurs de charges en fonction de la position des orbitales
frontiéres et du niveau de Fermi.

L’orbitale frontiére la plus proche du niveau de Fermi détermine le type de porteurs de charges
qui se déplace et crée le courant. Si c¢’est 'orbitale HOMO alors le transport se fera par trou.
Ce sont les électrons qui se déplacent si ¢’est I'orbitale LUMO. La position de ces niveaux peut
étre modulée en appliquant une tension sur les jonctions moléculaires. Ceci peut engendrer
une propriété de rectification, comme discuté au chapitre.4. Dans cette étude, les jonctions
ONI, BDT, AT et OPX sont choisies. Ces jonctions sont ancrées aux électrodes par une liaison
Au-S. Pour ces groupes d’ancrages, il est admis et décrit dans la littérature que 'interaction
entre la HOMO et le niveau de Fermi des électrodes|22| est dominante et conduit & un mé-
canisme de porteurs de charges de type trou. Cette observation est confirmée par les résultats
(cf.tableau.5.2) qui montrent que la HOMO est plus proche du niveau de Fermi que la LUMO.
L’écart LUMO-ep étant beaucoup trop important pour considérer un transport par électron.
Cette analyse sera basée sur le gap HOMO-er. De plus, pour ces systémes, des mesures UPS
sont disponibles dans la littérature, ces valeurs permettent de définir la position de l'orbitale
HOMO par rapport au niveau de Fermi, notée ej,. La valeur ey, sera calculée pour les différentes
jonctions et une erreur relative sera déterminée par rapport a la valeur UPS expérimentales en

utilisant I’équation.5.4 :

Aen(%) = abs(eh(“i (_ 6?“’*")) % 100 (5.4)
h(exp
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Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau.5.2 :

exp TPSSH B3LYP PBEO MO06 BH&LYP CAM-B3LYP

eV) | en en | Aen (%) en | Aen(%)| en | Aen(%)| en | Aen(%)| en | Aen(%)| en | Aen(%)

ONI[23]

ONI3 | 0,50 | 0,19| 62 |041| 18 [059| 18 |0,61| 22 |1,12| 124 |152| 204
ONI4 | 0,50 | 0,10 80 |034| 32 |055| 10 |058| 16 |1,10| 120 |1,48| 196
ONI5 | 0,40 | 0,03 93 |024| 40 |044| 10 |048| 20 |1,00| 150 |[1,40| 250

BDT[24]

BDT2| 0,74 | 1,18 99 1,49 | 101 1,68 | 127 |1,52| 105 |2,63| 255 |294| 297
BDT3| 0,68 | 1,21 78 1,52 124 1,721 153 1,567 | 131 2,50 268 |2,70| 297

AT[25]

AT5 | 1,07 1076 29 |104| 3 |1,17| 9 105 2 |192| 79 |224| 209
ATS | 1,10 071 | 35 |101| 8 |112| 2 |101| 8 |18 | 69 |216| 96
AT11 099 |072| 27 |101| 2 |14 15 |10l 2 |190| 92 |221| 123

OPX[26]

OPE | 0,68 | 0,49 28 0,73 7 0,93 37 1,01 49 1,54 126 | 1,86 | 173
OPM | 0,65 | 0,33 49 0,56 14 0,63 3 0,72 11 1,32 254 |1,68| 158

OPN | 0,74 | 1,31 77 |161| 118 |1,80| 143 |1,67| 126 |2,62| 194 [270| 265

Aé,
%) | / 56 42 48 45 157 206

Tableau 5.2: Alignement de l'orbitale HOMO par rapport au niveau de Fermi e, ainsi que
Perreur relative Aej, pour les différentes fonctionnelles considérées.

D’apreés les résultats obtenus, deux remarques importantes se dégagent. La premiére est que
les fonctionnelles comportant un pourcentage X;f;’  supérieur a 50% donne une position e plus
basse en énergie, en comparaison avec la valeur expérimentale, avec des écarts relatifs Aey,
importants supérieurs a 69 %. Le désaccord avec l'expérience était attendu du fait que la de-
scription des clusters d’or par la méthode Hartree-Fock est connue et décrite pour engendrer un
gap HOMO-LUMO surestimées avec une position de I'orbitale HOMO plus basse par rapport
a I'énergie du niveau de Fermi|27].

La deuxiéme remarque, est que pour certaines jonctions, telles que les BDT et OPN, les valeurs
en, sont mal reproduites, et ce quelque soit la fonctionnelle utilisée. Concernant, la premiére
famille de jonctions, BDT, les calculs réalisés auparavant au niveau de théorie GGA[28], mon-

trent une stabilisation de I'orbitale HOMO en fonction de la taille de la jonction. De plus la
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valeur calculée de I'énergie du niveau de l'orbitale HOMO se situe aux alentours de 1 eV en
dessous du niveau de Fermi, est en bon accord avec les valeurs obtenues pour la fonctionnelle
TPSSH qui renferme la plus faible valeur de 7.

Aussi, les spectres de transmittance de ces systémes (fig.5.6) montrent un élargissement du pic

de 'orbitale HOMO, expliquant peut-étre le décalage entre la valeur expérimentale et théorique.
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Figure 5.6: Spectres de transmittance pour les jonctions Au-BDT(2-3)-Au et AU-OPN-Au, au
niveau B3LYP.

Pour les autres systémes, les résultats obtenus sont en bon accord avec I'expérience. En partic-
ulier, pour les fonctionnelles BSLYP, PBEO et M06. Il faut noter les trés bons résultats obtenus
pour les alcanes, avec une erreur maximale de 9%, pour ces trois fonctionnelles.

Une autre remarque, et pas des moindre, est que la fonctionnelle TPSSH tend a sous-estimer
la valeur de la position du niveau de ’orbitale HOMO, contrairement aux autres fonctionnelles

testées.

Dans le but de tirer des conclusions sur les résultats obtenus, I’erreur relative moyenne Aéy,

calculée en utilisant la formule.5.5 est tracée en fonction du taux y3 . (fig.5.7).

A&, = i A (5.5)

n
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Avec n le nombre de jonctions considérées et Ael la valeur de Aey, de la jonction i.

200
175 -
150 -
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XHF

Figure 5.7: Variation de I'erreur relative moyenne Aé;, en fonction du taux d’échange d’Hartree-
Fock x4 5.

Il apparait que Aé;, est minimale pour les valeurs de x3p entre 20 et 40 %. Ces résultats
confirment l'influence de la contribution de Hartree-Fock dans la description du gap HOMO-
LUMO et surtout de leurs écarts avec I'énergie de Fermi. Plus x% . est proche de la fenétre 20
et 40 %, mieux le gap e, de la jonction moléculaire est décrit et par conséquent une meilleure
description de l'alignement des niveaux. Dans la prochaine section sera présentée 1’évolution

de la conductance en fonction de x5z

5.2.2 Conductance au niveau de Fermi

La valeur de la conductance au niveau de Fermi G(Er) est relevée pour chacune des jonctions

présentées sur la figure.5.4 et présentée dans le tableau 5.3.
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exp TPSSH B3LYP PBEO MO06 BH&LYP | CAM-B3LYP
G(EF)| G(EF)| Gye | G(Er)| Gye | G(EF)| Gye | G(ER)| Gie | G(EF)| Gie | GEF)| Gy
ONI[23]
ONI3 | 3e-8 | 4e7 | 14 | 4e-8 | 2 | 1e8 | 05 | 89 | 0,3 | 1e-9 | 0,04 | 2e-10 | 0,008
ONI4 | 3¢9 | 3e7 | 8 | 6e9 | 2 | 1le9 | 0,3 | 7e-10 | 0,2 | 6e-11 | 0,02 | 6e-12 | 0,002
ONI5 | 4e-10 | 2e-6 | 5400| 3e-9 | 8 | 2e-10 | 0,5 | 1e-10 | 0,2 | 2e-12 | 0,01 | 1e-13 | 0,001
OPI[29)]
OPIl | 5e-6 | 4e6 | 08 | 3e6 | 05 | 26 | 03 | 1le6 | 0,3 | 9e-7 | 0,2 | 4e-7 | 0,08
OPI2 | 7e7 | 1le6 | 15 | 5e7 | 08 | 3e-7 | 04 | 27 | 03 | 1le7 | 0,2 | 3e-8 | 0,05
OPI3 | 7e-8 | 4e7 | 65 | 1le7 | 2,1 | 6e-8 | 09 | 4e-8 | 0,6 | le-8 | 0,2 | 3e9 | 0,04
OPI4 | 1e8 | 1le7 | 68 | 28 | 1,5 | 79 | 05 | 4e-9 | 0,3 | 9e-10 | 0,1 | 2e-10 | 0,01
OPTI[30]
OPTI1| le6 | 3e6 | 3 | 26 | 20 | le6 | 1,3 | 1le6 | 1,0 | 7e-7 | 0,7 | 4e-7 | 04
OPTI2| 7e-8 | le6 | 22 | 6e-7 | 94 | 4e7 | 58 | 3e7 | 40 | 1le7 | 1.8 | 4e-8 | 06
OPTI3| 2e-8 | 6e-7 | 31 | 27 | 80 | 7e8 | 3,6 | 5e-8 | 24 | 1e-8 | 0,6 | 3e-9 | 02
OPTI4| 29 | 4e-7 | 180 | 6e-8 | 27 | 28 | 92 | 1e-8 | 4,7 | 29 | 0,8 | 3e-10 | 0,2
OPTI5| 29 | 3e7 | 190 | 2e-8 | 11 | 3¢9 | 25 | 29 | 1,1 | 210 | 0,1 | 2e-11 | 0,01
OPTI6| 4e-11 | 2e-7 | 6000| 7e-9 | 190 | 1e9 | 32 | 5e-10 | 12 | 3e-11 | 0,7 | 3e-12 | 0,1
BDT|31]
BDT2 | 4e-5 | 26 | 0,04 | 26 |0,04| le6 | 0,03 | 1le6 | 0,03 | 1le-6 | 0,03 | 8e-7 | 0,02
BDT3 | 7e-6 | 3e-7 | 004 | 3e7 | 0,04 | 27 | 0,03 | 2-7 |0,03| 1le-7 | 0,02 | 1le-7 | 0,02
BDT4 | 26 | 5e-8 | 0,03 | 4e-8 | 0,03 | 3e-8 |0,02| 3e-8 |0,02| 2-8 | 0,01 | 1e-8 | 0,01
AT][25]
AT5 | 3e5 | 5e-6 | 0,1 | le6 | 0,03 | le6 | 0,03 | 4e6 | 0,1 | 3e-6 | 0,09 | 3e-6 | 0,09
AT8 | 1le7 | 5e-8 | 0,04 | le7 | 0,1 | 5e-8 | 0,04 | 88 | 0,1 | 9e-8 | 0,08 | 8e-8 | 0,08
AT11 | 4e-8 | 3e-9 | 0,1 | 1e-8 | 0,3 | 3¢9 | 0,08 | 7e-9 | 02 | 8-9 | 02 | 7e9 | 02
OPX|26]
OPE | 3e6 | 4e6 | 1,3 | 2e6 | 0,6 | 9e-7 | 0,3 | 6e-7 | 02 | 7e7 | 0,2 | 1le7 | 0,1
OPM | 26 | 7e6 | 33 | 3e6 | 1,2 | 26 | 0,7 | 1le6 | 0,5 | 3e7 | 0,1 | 27 | 0,1
OPN | 3e-7 | 87 | 27 | 5e-7 | 1,6 | 4e7 | 1,2 | 3e7 | 08 | 1le-7 | 03 | 2e-7 | 06
Gi/e / 543 12 2.7 1,3 0,3 0,1

Tableau 5.3: Valeurs de conductances G(Er) et des ratios théorie/expérience obtenus pour les
22 jonctions moléculaires étudiées.

De plus, les valeurs calculées sont comparées aux valeurs expérimentales, et le rapport entre la
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valeur théorique et expérimentale est déterminé en utilisant I’équation.5.6 :

(5.6)

L’analyse des résultats montre l'existence de trois familles de fonctionnelles selon le rapport

G-

La premiére famille surestime la valeur de Gy, comparée a 'expérience : c’est le cas des
fonctionnelles dont la valeur de x5 est < 20 %, comme les fonctionnelles TPSSH et B3LYP.
La fonctionnelle TPSSH donnent des valeurs de G /. de 5400 a 6000, respectivement pour ONI5
et OPTI6. B3LYP donne un rapport de Gy/. égal a 190 pour OPTI6 et 8 pour ONI5.

Une deuxiéme sous-estime la valeur de Gy, c’est notamment le cas des fonctionnelles dont
la valeur de x5 est > 50 %, comme les fonctionnelles BH&LYP et CAM-B3LYP, avec des
valeurs de Gy égal a 0,001 pour la jonction ONI5, obtenues avec CAM-B3LYP, et un ratio
Ge égal 0,01 pour la jonction ONI5 (Gy/. obtenus avec BH&LYP).

Enfin, la derniére famille, dont la valeur de yX, est comprise entre 20 et 50 %, comme pour
les fonctionnelle PBE et M06, dont le ratio moyen entre les valeurs théoriques et expérimentales
est le plus proche de 1. Ce qui est trés intéressant, car dans la plupart des calculs NEGF-+DFT
au niveau LDA ou GGA, la différence entre les valeurs simulées et expérimentales est de 'ordre

de 2 ou 3 ordres de grandeurs de différence[32].

Quelque soit la fonctionnelle utilisée, les jonctions & base de BDT donnent des valeurs
simulées de la conductance plus faible que les valeurs expérimentales. Cela peut s’expliquer
par l'alignement énergétique de l'orbitale HOMO par rapport au niveau de Fermi trés mal
reproduit avec des valeurs de e, largement plus grandes que la valeur expérimentale. Cette

surstabilisation de la HOMO est & l'origine de la diminution de la conductance obtenue.

Pour essayer de résumer les effets de chaque fonctionnelle sur la valeur de la conductance par
rapport a expérience, la valeur moyenne Gy /e est calculée en suivant I’équation.5.7
oy
Gije = =l e (5.7)

n

Avec Gi/e la valeur du ratio G/, de la jonction 4.
D’une maniére globale, on peut remarquer que plus le taux de x3, est important et plus le

ratio Gy /. diminue, comme présenté sur la figure.5.8.
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Figure 5.8: Variation du logarithme base 10 de la valeur moyenne du ratio conductance
théorique /expérimentale Log(G}/.) en fonction du taux d’échange d’Hartree-Fock x7 5.

Le ratio G, /e tend vers 1, ou que le log(ét/e) tant vers 0, pour des valeurs de 7, comprises
entre 0,2 et 0,3. Toute fois, ces résultats sont a prendre avec beaucoup de précautions. En effet,
G, /e est une valeur moyenne, évaluée sur des systémes différents avec des groupes d’ancrages

qui peuvent étre différents. Ainsi, seules des tendances peuvent étre déduites.

La variation de la liaison Au-S est analysée en fonction du taux y3 . La valeur de la longueur
de la liaison donnerait également une indication sur la force du couplage et donc la position de

la HOMO par rapport au niveau de Fermi.

5.2.3 Distance Au-S

En effet, plus le couplage entre 1’électrode et la molécule est important et plus la conductance
doit étre élevée, comme expliqué au chapitre.2. De ce fait, la longueur entre le groupe d’ancrage
et la pointe de 1’électrode, peut-étre un bon indicateur sur l'explication des différences de
conductance obtenues pour des fonctionnelles avec un taux x7 proche. Ainsi, la longueur de
la liaison Au-S est mesurée pour les fonctionnelles et pour toutes les jonctions considérées. La

longueur moyenne d est calculée pour chaque fonctionnelle et présentée dans le tableau.5.4.
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TPSSH

B3LYP

PBEO

MO6

BH&LYP

CAM-
B3LYP

d (nm) 0,2393

0,2415

0,2379

0,2407

0,2397

0,2384

Tableau 5.4: Valeurs des distances moyennes d Au-S en nm.

L’analyse des résultats montre qu'il n’y a pas de relation linéaire entre d et la taux Ny

La valeur la plus faible (d = 0,2379 nm) est trouvée pour PBEO, et la plus forte pour B3LYP

(J = 0,2415nm). Les valeurs moyennes de d sont représentées en fonction de Xy p pour les

différentes fonctionnelles sur la figure.5.9.
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PBEO

BH&LYP

CAM-B3LYP
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X
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0.6
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Figure 5.9: Variation de la distance moyenne d de la liaison Au-S en fonction du taux d’échange

d’Hartree-Fock E7 5.

Une différence de valeurs de d significative est observée entre PBEQO et M06 avec une longueur

plus faible pour PBEO qui pourrait expliquer les conductances plus élevées obtenues pour la

fonctionnelle PBEQ par rapport a la fonctionnelle M06, alors que les taux x2  sont trés proches

(0,25 pour PBEO contre 0,27 pour MO06).
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5.2.4 Facteur d’atténuation 3

Dans le régime de transport tunnel non-résonnant, il a été montré précédemment qu’il est
possible de déterminer le coefficient d’extinction 3, en tragant la conductance en fonction de
la longueur de la jonction moléculaire L. Pour rappel, 8 dépend du couplage de la structure
moléculaire et du couplage avec les électrodes. La valeur de [ peut étre déterminée expérimen-

talement et théoriquement en utilisant 1’équation.5.8 :
G = G()eBL et InG = lnGo + BL (58)

De cette maniére, les valeurs de § sont déterminées et données dans le tableau.5.5 en fonction

de Xfp :

exp TPSSH B3LYP PBEO MO6 BH&LYP | CAM-B3LYP

mm™') | B | B |ABR)| B |AB%R)| B | ABR)| B | ABR)| B | AB(R)| B | AB(%)

ONI[23] | 25 |-1,0| 140 | 14 | 42 |23 9 2.4 4 35| 38 | 41| 63

b

OPI[29] | 30 | 1.8 | 41 |24 | 21 |27| 10 |28 6 35| 15 | 39| 29

OPTI|30] 3,4 | 0,8 75 1,8 46 24 30 2,6 23 3,4 1 4,0 18

(€™ g1 B |ABCR)| B |ABCR)| B | AB(R)| B | ABR)| B | AB(K)| B | AB(%)

BDT[31]| 1,6 | 1,7 8 18] 12 |19 18 [19] 19 |20| 23 |20/ 28

AT|25] 1,1 | 0,8 32 0,8 28 0,8 27 0,8 26 0,9 19 0,9 20

AB (%) |/ 59 30 19 16 19 32

Tableau 5.5: Valeurs des facteur d’atténuations 8 en nm™! et par nombre de carbones (pour

AT et BDT) C™!, ainsi que l'erreur relative AJ3 selon différentes fonctionnelles.

L’analyse des valeurs de  obtenues met en évidence plusieurs remarques. La premiére montre
la particularité de la fonctionnelle TPSSH, dont le taux x5 est de 0,1, pour laquelle les valeurs
de 3 sont éloignées des valeurs expérimentales avec méme une valeur négative (-1,0 nm~—!) pour
les jonctions ONI. Ces valeurs sont globalement plus faibles que les valeurs expérimentales. Une
explication pourrait étre la mauvaise description du niveau e; qui sur-estime I’écart de 1’énergie
de lorbitale HOMO par rapport au niveau de Fermi (cf. section.2).

Une remarque similaire peut étre faite pour la fonctionnelle BSLYP (x3, = 0,2), qui sur-estime,
elle aussi, la valeur de I’énergie du niveau de I'orbitale HOMO, vis-a-vis de I'expérience. Ce qui

tend a sous-estimer la valeur de .
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Contrairement, & TPSSH et B3LYP, la fonctionnelle CAM-B3LYP (yxxr = 1,0) surestime la
valeur de 8. Dans ce cas aussi, I'explication vient de la mauvaise description de l'alignement

de l'orbitale HOMO qui est sous-estimé avec cette fonctionnelle.

Enfin les fonctionnelles PBEO, M06 et BH&LYP, avec des taux de X3, respectivement de
0,25, 0,27 et 0,50, donnent les meilleures descriptions du facteur d’atténuation 5. PBEO et M06
avaient montré les valeurs de e, et G les plus proches de 'expérience. En revanche, les valeurs
obtenues avec BH&LYP, sont plus étonnantes. En effet, la valeur e;, est mal décrite par cette

fonctionnelle, mais la bonne description de G suffisait.

L’erreur moyenne AfS est déterminée en utilisant les cing systémes utilisés et est donnée par

I’équation.5.9 :
. " AB;
AB = —Zz:1 b (5.9)

n

Ou ApB; est la valeur d’erreur relative du systéme ¢. La valeur de AB est tracée en fonction du

taux yxp sur la figure.5.10.
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Figure 5.10: Variation de 'erreur relative moyenne AJ3 (en %) en fonction du taux d’échange
d’Hartree-Fock x3 5.
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L’allure de la courbe est proche de celle observée pour le ratio G, /e (figure.5.8). La valeur Ap
est minimale pour des taux de x%  entre 0,20 et 0,5 et admet un minimum pour la fonctionnelle

MO06 et un maximum pour la fonctionnelle TPSSH.

Pour conclure, I’étude menée sur les grandeurs, e, G(Er) et §, montre que la fonctionnelle
MO6 est la plus efficace pour étudier les propriétés de transport. C’est pour cette raison qu’elle

est sélectionnée pour explorer l'effet de la base d’orbitales atomiques.

5.3 Effet de la base d’orbitales atomiques sur ’alignement

des niveaux et les propriétés de transport.

Dans cette section, une étude systématique des bases d’orbitales atomiques est menée sur
I’alignement des niveaux, la conductance au niveau de Fermi et le facteur d’atténuation. Les

différentes bases de John Popple|33] utilisées sont présentées dans le tableau.5.6 ci-dessous :

Bases
6-31G
6-31+G
6-31G(d)
6-31+G(d)
6-311G
6-311+G
6-311G(d)
6-311+G(d)

Tableau 5.6: Bases d’orbitales utilisées dans cette étude.

Ces bases offrent 'occasion d’étudier les effets de la polarisation, ainsi que de I'extension des
bases d’orbitales. Les jonctions moléculaires des systémes ONI et OPI ont été utilisées pour

réaliser cette étude.

Comme précédemment, les valeurs de 1’écart des niveaux HOMO par rapport au niveau
de Fermi (ep), conductance au niveau de Fermi et facteurs d’atténuations sont calculées et

comparées aux mesures expérimentales et entre les bases utilisées.
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5.3.1 Alignement des niveaux : écart HOMO énergie de Ferma:

Les valeurs de la positions de 'orbitale HOMO relative au niveau de Fermi de 'or est relevée

et donnée dans le tableau.5.7.

exp 6-31C 6-311 G 6-31G(d) 6-31+G(d)

(eV) en en Aen (%) en Aen (%) en Aen (%) en Aen (%)
ONI|23]

ONI3 0,50 0,61 22 0,75 50 0,55 10 0,70 40

ONI4 0,50 0,58 16 0,75 50 0,53 6 0,71 42

ONI5 0,40 0,48 20 0,64 60 0,41 3 0,59 48
OPI[29]

OPI1 / 1,68 / 1,77 / 1,69 / 1,79 /

OPI2 / 1,54 / 1,64 / 1,54 / 1,64 /

OPI3 / 1,01 / 1,16 / 1,00 / 1,16 /

OPl4 / 0,99 / 1,15 / 1,00 / 1,17 /

exp 6-311G 6-311+G 6-311G(d) 6-3114+G(d)

(eV) en en Aey (%) en Aen(%) en Aen (%) en Aep (%)
ONTI|23]

ONI3 0,50 0,78 56 0,80 60 0,72 44 0,76 52

ONI4 0,50 0,78 56 0,81 62 0,74 48 0,77 54

ONI5 0,40 0,68 70 0,70 75 0,62 55 0,66 65
OPI[29]

OPI1 / 1,82 / 1,87 / 1,83 / 1,84 /

OPI2 / 1,68 / 173 / 1,67 / 1,72 /

OPI3 / 1,19 / 1,25 / 1,20 / 1,20 /

OP14 / 1,18 / 121 / 1.20 / 1,24 /

Tableau 5.7: Alignement de l'orbitale HOMO par rapport au niveau de Fermi, noté ey, ainsi
que lerreur relative Ae;, pour les différentes bases utilisées.

Pour le cas des jonctions moléculaires ONI, et pour une grande majorité de bases utilisées, les
valeurs obtenues s’écartent significativement des valeurs expérimentales. En effet, des écarts re-
latifs Aej, supérieurs a 70% sont obtenus pour les bases larges et diffuses (6-311G et 6-311+G).

Seule la base 6-31G(d) donne des valeurs proches de 'expérience avec un Aey, de 3%. Con-
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cernant les jonctions OPI, & notre connaissance, il n’existe pas de mesures expérimentales de
en. Ces systémes sont considérés du fait de leur taille raisonnable, mais aussi sur la rapidité de
convergence des calculs. L’analyse de I’évolution de e, est réalisée en fonction de la taille de la
base. Les écarts sont donc calculés par rapport a la base 6-31G. Les résultats obtenus avec les
bases larges et diffuses montrent des valeurs plus grandes pour e;. Comme pour ONI, la base
6-31G(d) présente les écarts les plus faibles.

D’une maniére générale, a la lumiére des résultats, il apparait que 'augmentation de la taille
et de la souplesse de la base sur-estime la valeur de e;,. Cette augmentation de e;, serait liée a
une sur-stabilisation de la HOMO. Le systéeme ONI3 présente, quantitativement, une valeur ey,
calculée de 0,75 eV avec la base 6-31+G contre 0,61 €V pour la base 6-31G. Pour la jonction
OPI1, e), est égal a 1,87 €V avec la base 6-311+G contre 1,82 eV avec la base 6-311G.
Contrairement aux bases diffuses, celles polarisées donnent des valeurs proches ou plus basses
que la base de référence 6-31G. Par exemple, la jonction ONIb, ej est trouvée égale a 0,41 eV
pour la base 6-31G(d) contre une valeur de 0,48 €V pour la base 6-31G. De méme, pour la
jonction OPI3, e;, est trouvée a 1,20 eV avec la base 6-311G(d) contre 1,19 eV pour la base
6-311G.

Les bases mixtes comprenant des orbitales diffuses et polarisées donnent des résultats intermé-
diaires. Par exemple, pour la jonction ONI5, la valeur de e, calculée avec la base 6-311+G(d)
est de 0,66 eV compris entre les valeurs obtenues avec la base 6-311+G (0,70 eV) et la base
6-311G(d) (0,62 eV).

Ces résultats sont présentés sur la figure.5.11.a et b. L’information importante est que les bases
diffuses et larges sous-estiment la valeur du niveau d’énergie de la HOMO avec des valeurs
allant jusqu’a environ 0,20 eV. Cette sur-stabilisation a pour conséquence 'augmentation de la
valeur de e,.

Les bases 6-31G et 6-31G(d) reproduisent mieux les valeurs expérimentales de ey,.
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Figure 5.11: Positions de I'orbitale HOMO obtenues avec les différentes bases pour les ONI (a)
et les OPI (b).

5.3.2 Conductance au niveau de Fermi

La conductance au niveau de Fermi G(Er) est calculée en fonction de la taille et de la
polarisation des bases d’orbitales atomiques. Dans le tableau.5.8, sont reportées les valeurs

pour les bases de calculs considérées.
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exp 6-31G 6-31+G 6-31G(d) 6-31+G(d)
G(Er) G(Er) Gise G(Er) G/e G(EF) Gie G(EFr) Gise

ONI|23]

ONI3 3e-8 8e-9 0,3 2e-7 7 le-8 0,4 3e-7 8,8

ONI4 3e-9 Te-10 0,2 8e-8 25 8e-10 0,2 Te-8 22

ONI5 4e-10 le-10 0,2 Te-8 180 le-10 0,4 Te-8 171
OPI|29]

OPI1 oe-6 le-6 0,3 2e-6 0,5 2e-6 0,4 3e-6 0,6

OPI2 Te-7 %e-7 0,3 de-7 0,6 3e-7 0,4 5e-7 0,7

OPI3 7e-8 4e-8 0,6 7e-8 1,1 5e-8 0,8 2e-T 2,4

OPI4 le-8 4e-9 0,3 le-8 0,9 5e-9 0,4 2e-8 1,0

G/e / 0,3 30 0,4 30

exp 6-311G 6-3114+-G 6-311G(d) 6-3114+G(d)
G(Er) G(Er) Gy/e G(Er) Gi/e G(Er) Gi/e G(Er) Gi/e

ONI|23]

ONI3 3e-8 3e-9 0,1 2¢-6 95 4e-9 0,1 2e-6 61

ONI4 3e-9 2e-10 0,05 3e-7 98 2e-10 0,05 Te-7 220

ONI5 4e-10 le-11 0,03 3e-7 770 2e-11 0,04 9e-7 2200
OPI[29]

OPI1 oe-6 le-6 0,2 3e-6 0,6 le-6 0,3 5e-6 1,1

OPI2 Te-7 le-7 0,2 8e-7 1,1 2e-7 0,3 le-6 1,7

OPI3 Te-8 2e-8 0,3 4e-7 6,1 2e-8 0,3 2e-T 3,2

OPT4 le-8 2e-9 0,1 4e-8 2.8 92e-9 0,1 Te-8 5,0

G/e / 0,1 133 0,2 356

Tableau 5.8: Valeurs de la conductance au niveau de Fermi G(Ep) et des ratios

théorie/expérience obtenues pour les jonctions ONI et OPI, pour les différentes bases con-

sidérées.

Les valeurs des conductances obtenues G(FEr) peuvent se ranger en deux catégories :

e La premiére est constituée des bases standards et polarisées (6-31G, 6-31G(d), 6-311G et

6-311G(d)), donnant des valeurs de conductances plus basses que les valeurs expérimen-

tales avec des rapports moyens G, /e compris entre 0,1 et 0,4.
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e La deuxiéme est constituée des bases diffuses et mixtes (6-31+G, 6-31+G(d), 6-3114+G
et 6311+G(d)) donnant des valeurs de conductances plus élevées que les valeurs expéri-

mentales. Avec des rapports moyens @t/e compris entre 30 et 356.

Cette derniére remarque, n’était pas attendu, en effet, les bases diffuses donnaient des valeurs
de e, plus élevées en comparaison avec les bases standards ou polarisées. Cette valeur, plus
grande de ey, est associée a une position de 'orbitale HOMO plus éloignée du niveau de Fermi.
Il était donc attendu que la valeur de la conductance soit plus faible, cependant I'inverse est
observé. Pour tenter de comprendre cela, les spectres de transmittance sont tracés en fonction

de 'énergie pour les jonctions ONI3 (fig.5.12.a) et OPI1 (fig.5.12.b).

a) ONI3 b) OPI1

g g
(©) [G)
o —67 O_3
= — F 31— 6316
— 6-314G — 6-314G
81— 6-316(d) — 6-31G(d)
6-31+G(d) —47 6-31+G(d)
~10- 6-311G 6-311G
—— 6-311+G —— 6-311+G
1 6-311G(d) ~ =57 6-311G(d)
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Figure 5.12: a) Spectres de transmittance en fonction de 1'énergie pour la jonction ONI3, selon
les différentes bases, et b) spectres de transmittance en fonction de I’énergie pour la jonction
OPI1, selon les différentes bases.

Sur ces spectres, une différence nette est observée entre les bases polarisées et mixtes (6-31+G,
6-31+G(d), 6-3114+G et 6311+G(d)) et les autres (6-31G, 6-31G(d), 6-311G et 6-311G(d)).
Cependant ’analyse de ces spectres ne permet pas d’expliquer cette conductance plus élevée
pour les bases diffuses et mixtes. Une hypothése pour expliquer cela, est que dans le cas des
bases avec des orbitales de diffusion, une modification des coefficients des fonctions gaussiennes
(cf.chapitre.1) entrainent un agrandissement trop important des orbitales atomiques, ce qui
engendre un élargissement artificiel des canaux de transports et par conséquence de la valeur

de la conductance.

5.3.3 Facteur d’atténuation f

Les valeurs des facteurs d’atténuations § sont calculées et données dans le tableau.5.9.
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exp 6-31C 6-31+C 6-31CG(d) 6-31+G(d)
(nm™") B B AB(%) B AB(%) B AB(%) B AB(%)
ONT[23] 2,5 2,4 4 0,6 76 2,3 7 0,7 72
OPI[29] 3,0 2.8 6 2,6 14 2,9 3 2,6 15
AB (%) / 5 45 5 44

exp 6-311C 6-311+G 6-311C(d) 6-311-+G(d)
(nm™) B B AB(%) B AB(%) B AB(%) B AB(%)
ONT[23] 2,5 3,0 20 0,9 65 3,0 19 0,4 85
OPI[29] 3,0 3,1 5 2,1 31 3,3 10 2,2 26
AB (%) / 13 48 15 56

Tableau 5.9: Valeurs des facteurs d’atténuations 5 en nm™1, ainsi que 'erreur relative AS selon

les différentes bases.

Comme précédemment, les résultats montrent deux familles distinctes :

e les bases diffuses 6-31+G, 6-31+G(d), 6-311+G et 6311+G(d), donnent des valeurs de /3

bien plus faibles, voir trop faibles pour les valeurs de 3

e les bases 6-31G, 6-31G(d), 6-311G et 6-311G(d), donnent des valeurs plus proches des

valeurs expérimentales.

Pour les bases polarisées, les valeurs obtenues de [ sont largement sous-estimées pour les

deux types de jonctions étudiées. Elles sont fortement sous-estimées pour les jonctions ONI,

avec des valeurs de (3 inférieures & 1 nm™!, et des écarts relatifs atteignant 85% pour la base

6-311+G(d). Les valeurs de /3 obtenues pour les jonctions OPI dérivent un peu moins avec une

erreur relative maximale de 31% pour la base 6-311+G.

Concernant le second groupe, les bases 6-31G et 6-31G(d) donnent des résultats en trés bon

accord avec l'expérience avec une erreur relative AS inférieure a 4% pour les jonctions ONI avec

la base 6-31G et 3% pour les jonctions OPI avec la base 6-31G(d). Les deux autres bases (6-

311G et 6-311G(d)) surestiment légérement la valeur du facteur d’atténuation avec des erreurs

comprises entre 13 et 15 %.
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Figure 5.13: Varation de Ln(T(E) en fonction de la longueur de la jonction moléculaire a) pour
les jonctions ONI et b) pour les jonctions OPI.

Les tracés du logarithme de la transmittance en fonction de la longueur moléculaire (fig.5.13)
permettent de mettre en évidence 'effet des bases sur le facteur d’atténuation (. Ainsi, pour
les jonctions ONI, il est remarquable que le choix de la base influence grandement les valeurs de
3, allant de 0,4 & 3 nm™!, soit une fluctuation de 2,6 nm~!. Pour les jonctions OPI, I'effet de la
base est moins important, avec des valeurs de 3 allant de 2,0 & 3,3 nm™!, soit une fluctuation
de 1,3 nm~t. Cette différence entre les jonctions ONI et OPI peut provenir de la différence
entre les gaps électroniques. En effet, dans le cas des jonctions ONI le gap est d’environ 3 eV
contre 4,5 eV pour les jonctions OPIL.

Pour conclure, quant a l'utilisation des bases d’orbitales atomiques pour la modélisation des
propriétés de transport dans les jonctions moléculaires, les bases 6-31G et 6-31G(d) montrent
un meilleur accord avec les valeurs expérimentales.

L’avantage avec 'interfacage avec Gaussianl6 est 1'accessibilité a d’autres propriétés comme

I'effet de solvatation qui fera ’objet de la prochaine section.

5.4 Effet de solvant

La méthode M06 et la base 6-31G sont utilisées pour déterminer les effets de solvants sur
les propriétés de transport des jonctions ONI. Le solvant est un élément clé dans la syn-
these des jonctions moléculaires, sa polarité et son interaction électronique avec les molécules
peuvent affecter considérablement les propriétés de transport, comme la valeur du facteur
d’atténuation|34]. C’est la raison pour laquelle, il est nécessaire de prendre en compte ces
effets pour mieux décrire les jonctions moléculaires. Cependant, il n’est pas aisé de prendre en

compte les solvants. Il existe deux facons de décrire les solvants :
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e la méthode explicite, cette méthode consiste a considérer les molécules de solvants, mais
cela demande une exploration des positions que peut prendre les molécules de solvants

autour de la jonction, rendant les calculs computationnellement trés cotiteux|35].

e la méthode implicite, introduite par Thomasi et al[36, 37|, permet de réduire le temps
de calculs, en modélisant les molécules de solvants par un champ électrostatique autour
des molécules solvatées. Cependant, cette méthode ne permet pas d’avoir d’informations
sur les interactions électroniques entre les molécules de solvant et le systéme solvaté, mais
reproduit correctement l'effet de champ électrique du solvant tout en limitant consid-

érablement le cotit de calcul.

Pour décrire les effets de solvants sur les propriétés de transport, les structures des jonctions
moléculaires sont obtenues, en utilisant la méthodologie de calcul en section.1.3, en ajoutant des
solvants implicite au moment de 'optimisation des parties moléculaires, deux types de solvants

sont utilisés :
e le benzéne un solvant apolaire caractérisé par un € de 2,3

e le méthanol un solvant polaire caractérisé par un € de 32,6

Le modéle de solvatation utilisé est PCM ("Polarizable Continuum Model") défini par défaut
dans Gaussianl6(36, 37|. L'Hamiltonien corrigé par les effets de solvants est introduit dans
le calcul de la fonction de Green pour calculer les grandeurs de e, de G(Er) et le facteur

d’atténuation 5. Les résultats sont donnés dans le tableau.5.10.

vide benzene methanol
en (V) | G(Ep) | B (nm™) | ey (V) | G(Ep) | B (nm™") | ey (eV) | G(Ep) | f (nm™")
ONI 24 2,3 2,8
ONI3 0,61 8e-9 / 0,40 4e-8 / 0,59 2e-8 /
ONI4 0,58 7e-10 / 0,42 3e-9 / 0,57 le-9 /
ONI5 0,48 le-10 / 0,35 5e-10 / 0,48 le-10 /

Tableau 5.10: Valeurs de ej,, G(Er) et de 3 obtenues dans le vide et dans les solvants implicite
de benzéne et methanol.

Les valeurs obtenues montrent que le solvant apolaire (benzéne) déstabilise I’énergie de

I'orbitale HOMO, diminuant de ce fait la valeur de e,. Ce résultat était attendu, comme la
molécule ONI présente un moment dipolaire, 'orbitale HOMO est stabilisée dans les solvants

polaires. A contrario, les valeurs de e; sont quasiment identiques aux valeurs obtenues pour le
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vide dans le cas du solvant apolaire benzéne.

Pour ce qui est des valeurs de conductances au niveau de Fermi, ces derniéres sont plus
élevées dans les solvants que dans le vide. Le benzéne donne des valeurs de conductances plus
élevée que le méthanol. Ceci est en accord avec le fait que la position de I'orbitale HOMO est
plus proche du niveau de Fermi, dans le cas du benzéne, augmentant donc la conductance.

La HOMO est stabilisée par le solvant polaire (méthanol), cela est attendu en chimie des
solutions. La valeur de e;, plus élevée pour le méthanol engendre une baisse de la valeur de
G(FEr) par rapport au benzéne. Ceci est visible sur la figure.5.14, ot est représenté le spectre

de transmittance de la jonction ONIS3.

—— vacuum
—— benzene
—— methanol

LnT(E) G/GO

-1.0 -0.5 0.0 015 110 115 2.0 2.5 3.0
Energy in eV (E-Ef)

Figure 5.14: Spectres de transmittance en fonction de I’énergie pour la jonction ONI3, dans le
vide et les solvants benzéne et méthanol.

Enfin, les valeurs de [ sont déterminées et comparées aux valeurs dans le vide sur la
figure.5.15. Une variation des valeurs de [ est observée en fonction du solvant utilisé. La
valeur de 3 la plus faible, de 2,3 nm~!, est obtenue pour le benzéne. Cette valeur était atten-
due au vu des résultats de e, et G(Er). Pour le méthanol, la valeur de 8 est la plus élevée

avec 2,8 nm~ 1. Il est remarquable que la décroissance de la conductance est plus rapide dans le

164



cas du méthanol lorsque la longueur de la chaine augmente, avec une valeur de transmittance

solvatée qui converge vers celle dans le vide pour ONIb5.

_10 .

_11 .

LnT(E) G/GO

_12 .

——

vacuum
—e— Dbenzene
—e— methanol

3.125 3.I50 3.175 4.IOO 4.I25 4.I50 4.175 5.60 5.I25
Molecular length L in nm

_13 .

_14 .

Figure 5.15: Variation de Ln(T(E) en fonction de la longueur de la jonction moléculaire a)
pour les jonctions ONI, dans le vide et les solvants benzéne et méthanol.

Ces résultats préliminaires confirment 'effet de la solvatation important sur les propriétés
de transport. La stabilisation des orbitales frontiéres de la molécule dépend de sa polarité et
de celle du solvant en accord avec les lois en chimie. Néanmoins, la solvatation de 1’électrode
n’est pas optimisée. Il faut noter également qu’il n'y a pas de données expérimentales sur
ces systémes pour valider ces résultats. Cette étude ouvre la voie a la prise en compte plus

systématique des solvants dans les calculs de transport.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis en place un code de transport électronique, nommé FROG-
trans, en interface avec Gaussian et Fireball. Nous avons établi une méthodologie pour son
utilisation sur des systémes de taille allant jusqu’a 5 nm, tout en gardant une précision sur les
calculs.

Nous avons mis en évidence les effets des fonctionnelles et plus notamment de I’échange Hartree-
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Fock x4 . Nous avons conclu qu’un bon compromis entre les calculs et 'expérience est obtenu
pour une valeur de y3 , compris entre 0,25 et 0,35. La fonctionnelle M06 (x5 = 0,27) est celle
qui reproduit le mieux les valeurs expérimentales.

L’effet de la base d’orbitale a ensuite été étudié, et les résultats montrent que les bases compor-
tant des orbitales diffuses ne reproduisent pas les propriétés de transport et que les meilleurs
résultats ont été obtenus pour la base standard 6-31G et la base polarisée 6-31G(d).

Pour finir, I'effet des solvants implicite a été testé sur les jonctions ONI. Les résultats confirment
I'effet attendu sur la stabilisation des orbitales frontiéres lorsque le systéme moléculaire et le
solvant sont de méme polarité. Cette étude permet d’ouvrir la porte & une prise un compte
plus facile, au regard des solvants explicite, des effets de solvants.

Enfin, ce chapitre permet d’ouvrir la voie vers le calcul des propriétés de transport dans le régime
tunnel résonnant, qui est dépendant grandement de la bonne prise en compte de l'alignement
des niveaux dans les jonctions moléculaires. De plus, grace a I'utilisation de codes tel que
Gaussian, il est possible d’avoir accés au états excité et donc au propriétés de transport de

systémes photo-actifs, en plein essor actuellement.
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Conclusion

Dans cette thése, nous avons adapté les outils de chimie théoriques et mis en place des

méthodologies pour simuler les propriétés de transport dans les jonctions moléculaires.

Premiérement, nous avons implémenté dans le code FIREBALL, I'approche FISHER-LEE,
qui a permis de rendre les calculs des propriétés de transport moins dépendantes du parameétre 7.
Une étude comparative a été réalisée entre les mesures expérimentale et théorique, afin de valider
cette implémentation. Cette approche a été utilisée pour caractériser les effets de 'asymétrie
et de différentes électrodes sur les propriétés du BTB, ce qui a permis de montrer que plus la
liaison & l'interface est forte, plus la capacité a conduire est importante. Ces calculs ont montré
que les isoméres de BTB influencent peu les propriétés de transport, a contrario des isoméres de
positions qui brisent la conjugaison 7, limitant le passage des électrons tout en augmentant la
valeur du facteur d’atténuation 5. Ce dernier est peu dépendant de I’asymétrie des électrodes,
mais dépend fortement de la force de liaison entre le groupe d’ancrage et I’électrode. De plus,
une analyse de la nature de la liaison a permis de confirmer un mécanisme de transport par
trou, pour la jonction Au-BTB-Ti et de prédire un mécanisme de transport par électron dans
le cas de la jonction Ti-BTB-Ti, avec un rapprochement de 1'orbitale LUMO vers le niveau de

Ferma.

Dans le troisiéme chapitre, la méthodologie LCTM a été mise en place pour déterminer la
longueur de transition de régimes de transport, en comparant les conductances OSFL et MSFL.
Cette méthode a été aussi utilisée pour comprendre la différence de longueur de changement de
mécanisme de transport entre les jonctions Au-BTB-Ti et Graph-BTB-Graph. Cette différence
vient de l'interface électrode/molécule avec I'incorporation d’une unité de BTB aux électrodes
dans le cas de la jonction Graph-BTB-Graph. De plus, dans le cas de la jonction Au-BTB-Ti,
les calculs ont permis de montrer que le transport de charges s’effectue a travers les polarons,
sans activation d’énergie & température ambiante. Ceci est en accord avec les énergies de
réorganisation et les barriéres d’énergie calculées en utilisant la théorie de Marcus-Hush. Ces
résultats ont permis de fournir de nouvelles informations sur la caractérisation du transport
des jonctions moléculaires et ouvrent la perspective d’une meilleure description des propriétés

de transport dans les jonctions moléculaires.

Le quatrieme chapitre portait sur I’étude des jonctions en appliquant un potentiel. Nous
avons montré que les systémes entiérement m conjugués tels que Au-NDI-Au et Au-BTB-Au ne

présentent qu’une faible propriété de rectification. Un moyen d’exalter cette propriétés a été
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de découpler I'une des électrodes avec une chaine d’alcane dans le cas de la jonction Au-NDI-
nC-Au. En effet, plus cette chaine est longue, plus la propriété de rectification est importante.
Cette étude a permis d’interpréter ’observation expérimentale d’une rectification de type anti-
Aviram, avec un RR™ dans le cas de la jonction NDI. En effet, dans le cas des jonctions NDI,
cette rectification provient de la LUMO qui se déplace dans la fenétre d’intégration du potentiel
pour des tensions négatives. De plus, une jonction moléculaire rectifiante a été proposée en
combinant les monomeéres de NDI et BTB. Pour cela, la conjugaison m a été brisée en changeant
I’angle diédre entre les deux monomeéres. La jonction ayant les propriétés de rectification et de

conductance les plus intéressantes est la jonction Au-NDI-BTB-60-Au.

Enfin dans le dernier chapitre, nous avons présenté le nouveau code de calcul de transport
(FROGtrans) développé dans le cadre de cette thése et interfacé avec Gaussianl6. Ce
nouveau code a permis d’étudier l'effet du taux d’échange Hartree-Fock sur les propriétés de
transport. Un bon compromis est obtenu avec l'expérience pour des valeurs d’échanges Hartree-
Fock ¥ comprises entre 0,25 et 0,35. La fonctionnelle M06 reproduit le mieux les valeurs
expérimentales. L’effet de 'augmentation de la base d’orbitale dans les propriétés de transport
a aussi été étudié. Nous avons montré que les bases diffuses ne reproduisent pas correctement
les propriétés de transport, et les meilleurs résultats ont été obtenus pour la base standard
6-31G et la base polarisée 6-31G(d). Cet outils rend possible la prise en compte des effets de
solvants implicites pour mieux se rapprocher des conditions expérimentales.

Cette interface avec Gaussianl6 ouvre la voie vers une caractérisation des jonctions molécu-

laires a I’état excité permettant ainsi d’accéder aux propriétés photophysiques induites.

Ces derniéres années, les équipes d’expérimentateurs se sont intéressées aux jonctions molécu-
laires placées sous lumiére. Les premiéres jonctions étudiées étaient de type diaryléthéne (DAE),

tel que présentées sur la figure.5.16.

Open Close
uv

I\ /\ © \Vis

Figure 5.16: Structure 2D des formes ouverte et fermée de molécule de DAE
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Ces molécules présentent deux formes une ouverte et une fermée. Ces formes peuvent étre
obtenues en appliquant une lumiére en variant la longueur d’onde. Les premiéres jonctions de
DAE ont été synthétisées en 2013[1], avec des électrodes de graphéne, et I'application d’une
excitation lumineuse a permis une modulation de la conductance et du courant obtenus. En
effet, la forme fermée conduit mieux que la forme ouverte, cela s’explique par la rupture de la
conjugaison 7 dans la forme ouverte. Ces jonctions moléculaires sont caractérisées comme des

interrupteurs moléculaires.

Plus récemment, d’autres jonctions ont été testées sous irradiation|2, 3|, et une nouvelle
grandeur permet de les caractériser : c’est le ratio on/off RR,,/o¢¢ . Ce ratio a I'instar du ratio
de rectification se calcule comme le rapport de courant obtenue sous irradiation et dans le noir,

comme traduit par ’équation.5.10 :

Ion(V)

RRon of f = 7 1\
FoI T Ty (V)

(5.10)

Une grande valeur de RR,,/off a été trouvée pour des jonctions mélant des unités de DAE et
de BTBJ4], avec des ratios de plus de 10000 a une valeur de tension de 1 V, ouvrant la porte a

I’élaboration d’interrupteur moléculaire efficace.

Dans ce domaine, les études théoriques restent rare[5| et sont basées sur des simulations de
dynamique et vibrationnelle qui demandent un certain cott de calcul.
Afin de diminuer ce temps de calcul, tout en gardant une description suffisamment précise
du systéme, il est possible d’utiliser le code FROGtrans en interface avec Gaussianl16. Il
devient, ainsi possible, de simuler I'état excité de la partie moléculaire, de récupérer sa structure
électronique et de l'introduire dans 'expression de la fonction de Green, tel que décrit par
I’équation.5.11
tocite(B) = [(E 4+ @)1 — Hegeite — (7, + Zp)] 7 (5.11)

En utilisant, cette équation, il est possible de calculer la transmittance du systéme a I'état
excité et ainsi obtenir le RR,,/,rs. Le facteur d’atténuation § pourrait étre déterminé. Cette
méthodologie pourrait est complémentaire de la méthode Hubbard NEGF[6], basée sur une

correction de Hubbard et des effets vibrationnels, utilisée pour calculer le photocourant.
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Annexe 1

Unités de BTB

n (électrode)

n (électrode organique)

n (partie centrale)

BTB,
BTBy
BTBsg
BTBg
BTBg
BTBis

Tableau 5.11: Valeurs du paramétre 1 dans le formalisme MSFL pour les jonctions moléculaires

de Au-BTB-Ti

Unités de BTB

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

n (électrode)

0,08
0,03
0,015
0,0105
0,009
0,007

n (électrode organique)

1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6

n (partie centrale)

BTB,
BTBy
BTBsg
BTBg
BTBg

Tableau 5.12: Valeurs du parameétre 1 dans le formalisme MSFL pour les jonctions moléculaires

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

de Graph-BTB-Graph 180°

Unités de BTB

n (électrode)

0,011
0,004
0,0024
0,002
0,0013

n (électrode organique)

1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6

n (partie centrale)

BTB,
BTB,
BTBs
BTBs
BTB1,

Tableau 5.13: Valeurs du paramétre n dans le formalisme MSFL pour les jonctions moléculaires

de Graph-BTB-Graph 90°

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5

0,0015
0,0004
0,0002
0,00018
0,00013
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1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6
1.10E-6



Unités de OPI | n (électrode) | n (électrode organique) | n (partie centrale)
OPI, 0.5 0,02 1.10E-6
OPI, 0,5 0,009 1.10E-6
OPIg 0,5 0,0065 1.10E-6
OPI, 0,5 0,006 1.10E-6
OPI, 0,5 0,0045 1.10E-6

Tableau 5.14: Valeurs du paramétre 1 dans le formalisme MSFL pour les jonctions moléculaires
de Au-OPI-Au

Unités de ONI | n (électrode) | n (électrode organique) | n (partie centrale)
ONI; 0,5 0,002 1.10E-6
ONI, 05 0,0015 1.10E-6
ONI; 0,5 0,001 1.10E-6
ONTg 0,5 0,0009 1.10E-6
ONTg 0,5 0,0006 1.10E-6
ONTy, 0,5 0,0003 1.10E-6

Tableau 5.15: Valeurs du paramétre 1 dans le formalisme MSFL pour les jonctions moléculaires
de Au-ONI-Au

Unités de OPT | n (électrode) | n (électrode organique) | n (partie centrale)
OPT, 0,5 0,005 1.10E-6
OPT, 0,5 0,0015 1.10E-6
OPTg 0,5 0,0008 1.10E-6
OPTg 0,5 0,0004 1.10E-6
OPTyy 0,5 0,0002 1.10E-6

Tableau 5.16: Valeurs du parameétre 1 dans le formalisme MSFL pour les jonctions moléculaires

de Au-OPT-Au
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Unités de OPTI | n (électrode) | n (électrode organique) | n (partie centrale)
OPTI, 0,5 0,008 1.10E-6
OPTI, 0,5 0,0085 1.10E-6
OPTIg 0,5 0,0058 1.10E-6
OPTIg 0,5 0,005 1.10E-6
OPTIyq 0,5 0,0037 1.10E-6

Tableau 5.17: Valeurs du paramétre 1 dans le formalisme MSFL pour les jonctions moléculaires
de Au-OPTI-Au
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