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La lQ. tfe MOORE 

Les deux 
altcrnlltuu!:s 

Introduction 

Depuis quarante un,,,). la réduction de la taille des composants n été le véritable mo~ 
tour de la révolution dans le trrutemellt de Pillfornlntion. En effet, cett(' intégration de 
plufl en plus poussée lt permis d!améliorer sans cesse la performance des circuits intégrés. 
Ln, loi do MOORE prédisant Jo doublement tous les 18-24 mois du nombre' de transistors 
Sur uUe puee a toujours été vérifiée par l'industrie. Cette miniaturisation est basée sur 
ln dimÎrmt.ion de la briqueélémC'utaire constituant ces circuits, Il savoir le transistor. Au­
jourd'hui les tl-allsistors apI; une longueur de grille qui mesur(' 180 nallomètres. Pourtant 
d'id Ulle dizaine œunuêes de nombreuses limites vont se dresser et. empêcher la poursuite 
de cette mhliaturislltiOtl des transistors conventionnels Il effet de rhamp. Les premières U· 
mites sont d'ordl'c technologique (dissip<\t.Îon thel1uique, probl(~Ules d'int.er-connections ... ) 
ùt d'ordre physique. Dt' plusI les phéIlomi~nes quantiques à rette échelle vont venir per­
tuber sérieusement le fonc(;iOlllH~ment du transistor. Les secondes limites sont financières 
ear le coût des uuités de production eJCplose face à cette miniturisatiou dt> pluS eu plus 
poussée. Fuce à de tels défis, de nombreuses alternatives sont explorées afiu de poursuivre 
rctte miniaturisation à des coûts raÎsolulables. L'idée commune dü ces alternatives est 
d'utiliser les phénomènes quantiques qui existent à ces é('helles pour réaliser ces uouveau.,< 
romposants. 

La premièrli.' alternative, qui est la plus développée, est de eréer dn nouveaux com­
posants beaucoup plus petits mais toujours ù partir d(~ semicoudurteurs traditionnels en 
utiIistl,nt les phénomèllcs d'effet tunnel, de confinement et de blocage d(~ COULOMB présen(;s 
à l'ette échelle. Il est envisagé de réaliser à partir de nanostrUl'tures semieonduttr\c(ls des 
tnvmoires et des transistors Il un électron pour un horizon récent 20()5~201O. L'avantage 
primordial d(~ cettü alternative est qu'elle reste en partie compatible hvec les technologies 
tl'a.ditionllelles il, tel point que l'on envisage des cirruits hybrides où cohabiteraient nouvelle 
et ancienne teehnologies. L'autre alternative est radk.alenumt différente. Elle est basée sur 
des recherches plus en amont. Il s'agit de J'électronique moléculaire qui propose d'utili­
ser des molé<:ules comme c:onstituauts de eomposants. Les rnolécul(~s seraient en quelque 
sorb.' les briques naturelles et ultimes ù l'échelle nanométrique. Le principa~ avantage des 
molécules sur les nanostruetures tlst qu'elles sont faciles il. prodnif(' de manière identique 
et <'Il quantité tri's importante. Les probl(mles foudalllclltaux à résoudre sout ici plllS im­
portants. et c'est pourquoi on Il'espère d'éventuelles applications de ces reeherchC:'s qu'à 
long terme. 



LI mdn 

La thi,~f' 

Lf 1!ltw 

INTRODUCTION 

LI' cadn' (k la 1 hi-sI' s'im;crit dans ('(,ltl' dérnardlP dE' réallspr dm, composants ft partir 

cil' 11l()!è(,IlI('~ urganiquC's, Ali uivl'1tu expèriuH'utal. !ps !'t'dlprclws SP eoncpu(:!'nnt pour trou­
V('I' dps lllo\!'('uh'H rapab!t'Ii dl' r('produire d('}\ fOllctions ôlpC'troniqu('s élémentain~s, Il s'agit 
prinrijJitkuH'1l1 dl' trouver !PIi lIlPiUpU!'s nlndidats dt' fils pt dl' diodes moléeulail'es, Ainsi 

dp:-i pfrorl:-i partkulic'l's sont fait pour l'palis!'r dpli disjlositifli à base dt· nauo-élcclrod<'s afin 

cil' nll'/HIrt'r 1'1 dl' ('stpl' la mractrristiqlH' d'IUH' lIIo){>cu]e isolé(', Un autrCl axp eoneerne 

:l'!'> [fl(,thodl'H ('1 I(lS tl'chniquns d'IlHsPlllh!agl's pt d'aut.o-organisatioll des l111Jlvc'ules, Pour 

t (;alispr t!Pli composant H, il s('ra [1(' .'(lssllin· d'aligner (It d'él.'isemblpl' un nombm gigantHsque 
dl' IlJoI{'l'ull'h pl les tpt'lmiqups actuell('1l lH' HOll! pa,<; atlaptt'·ps, Dt> plus, il t!st n('{~e,ssalre 

dl' v(\rilil'I' sÎ !t·s jll'Opri(lf('s {>Jpctriqups dpti lIlol(>culf'ti iudividuellps sont. ('ollservées lors­
qll'Ol! I(>s (t!'iSf'IUhlp, Eufill, 11' dprnipr ,\'xC' dl' ['C'dll'rdll' s'uttadw à d{-vf'l01>per dl' nouvelles 
an'hitl'''! lI\'('s «ui l'l'nup! teut <1(' prpwirf' Pli comptp la spédfilt; des Ulolprulf.lli, Ainsi des 

arrhit l'l'! un'!'> 1 III!;rallt PS aux (u,rauts ont (lt(l propmil'('s, 

L Ïl1l{>rt>1 «Ill' susdIt' \,{>I('ctroniqtH' [Jl(M('ulain' l'st doue important. Cp!>f.lIldant }es 
11Jt;('l111ÎSlIlI'S dl' \nulslmrt da,us IPH lllllli'1'\lh'H rt's1t'llt mal nmtlUS et sont fort débat. tus. 

La dPS<Tipl iOIl d Il 1 fans port au nÎvPall t hP01 iqlW dans !ps Hystpuuos molt>culairps E~st un 
problè'lIIp ditfil'Îll', Ponrtaut (11's ('OnnniSHIIl}('f'S lh('oriqtl('H sont prÎll10rdialps afin d'interpréter 
Il's ('arad(~risf iqups (;IN'triqm's pxpèrinH'ulal('s obtplI1l!'s, Nous nous sommp5 fixés comm(> 

ohj('(,t if d '('1 udic'r II' t tallsport danli di fl'èn'ntli pXPllIpll's dl' jouctions rùÉ'tal/ ll1ülc'culf.>(s) Imétal 
flVP(' 1111 1110<1('\1' élllHSi r6a1i81(' <jllt· possiblE', Mais Ulll' rèsolutioll t'xacte dp ('P problème> est 
impossibh' i f'ausp cl,' la Hal un' <111 systtllH', ('ps jlJlH'liolls ~;olll t'u P1ff't dt'S llyst(~mes horli~ 

l'quilibrl' où Ip1'\ inlpraclions èlet'trou-pl(·('twll PI {tlf'rtroll-phollOll sont illl[>orll ... ntt'5. Des 
approxima! ions h01l1 dOllc lIè('('ssain'H pour IIIl'lH'l" il hi Pli ('P ;JI"()jPt. Daus uu pn'nlipr temps, 

1l0llfi IlVou!'> {;t udil' 1('1' l'plat ÎOIlH qlli C'xisll'nt ('uln' la struej U!'E' {>!ectronÎqup dl' la tTlolée111(~ 
l't Il's propri{·tl's {>/t'cl riqu('!i dl' la jonct iOIl daus )(' ('adrl' dl' la diffusion Mastiqup, Nous 

1I0US S()IIIt1I1'1'o atf achéh. daus ni cas pn'cis, à décrit'(· prècisèm(IIlt la structufP ('\(1ctrollique 

dl' la jouet iOIl l't s!'!'> variat Îou!'> Pli fOll('t iOll dll pot!'llt ipl appliquè, Ensuite>, daJl,~ un second 

1 1'J11 (l!'<, nOlis ,LVOllH (;tudi(' Ipli ('{fpIH il\!~la.'ltiqll(ll' sur II' transport (lll introduisant l'pfff't df\s 

vihral iOlls 1'11'/1 d{'nivélllt dl' rnallii'n' phIli Silllplifi(~'lH sll'ue! IU'(' f.[(·ctrouiqlw df' IlljOlH'tion, 

L" Im'lI1ii'fI' pari if' ck II' IIliLIIIlS(TÎI ('OITPSI)(JIld il 1lll!' (;Iudl' bihliof,!;raphiqup dt>s principaux 
(,('!'lllllal.s ('Il r'll'Clwuiqw' lIlolt'l'lllair!' au niVPllU (lxp{>riulPutal pt th('oriqup, Dans \(> IH'PUlÎe>f 

. ·hapilrl', 1I0\lS diSl'lltOll!' dps priucipaux l'OIl('Pp!S qui ont I)('rmis sa naissancp ainsi quc' 
!PIl prÎnl'ipalt's aVllurt't's pxpèrilllpntalf'li. ~IlUS mont rollS t 01lt l' la diversité dt' J'{·lp('tron! 'l m' 

lIIo!c'l'ulaÎn' ail t rav!'!'s d('s l\olllh1PIlHPS mo!t'·c'nlptl {'!ndii'<'$, cleH tPdmiqups ('xpprimeutfl!OS 

lUilll'l' l'li ()('1I\'l'1' 1'1 dl's raral'!{>riHt iqIH"'i O!J!PlllH'S, !"ous moutrolls aussÎ les prop;ri>~<; impor­
tants l'palisps pour rPlIsHir fi adn'Bsc'l' ('I('{'triqlH~Ill('nt url(' Illolc\('ult' illdi"idtlPHe, Daru; ln 
SP('ouel l'hapitrl', IIOU" faillonli uu billln dps IIH;orir~li dècrivallt 1(' trausport rl('Ctl'olliqm' au 

!ra\'('rli d'lllII' joudioll 1l1(.tal/ulOlècu!I'/UJ(;tal. A dmqlH' fois nons d(~tailluns If' fOl'tllalismo 
).!;(; 1\("rai pllis S01l applimt iOIl ~ la jOllction mt'tal/ Illo!{'C'ull' / lIJ(;taL Nous profhulll'l dp et' cha­

pitTf' jlolll' dètaillpr ft ln fin rpusPll1blp du modt·lp d(' transport quP nous avOIU; utilisé au 
m1Jl'H d" la t hi'li!', 



IN'l'RODtlC'l'lON 15 

La seconde partie décrit les pl'ÎnCÎpau..x r-ésultat& obtenus. Dans le troisièmH chapitre, 
après une brtwe pl'éscntatiol1 des méthodes de calcul de structure électronique, nous 
pl'ésen{ous la. réMsal.iou d'une méthode autocobérente d(l calcul dt' structure éleetroniquo 
de moléculcscn liaisons fottes. Ce (1{\lcul est en effet illdisl,ensable pour étudier le transport. 
Les quatrième et cinquième chapitres dck:rlvemt los appliCl\tions de l'ensemble des méthodc.s 
nurnér.iques développées à deux t'xC1uples très diHënmts de molécules. La première classe de 
molécule étud.iée e."!t lute famHle de candidats de fils moléculaires, les chiénylènevinylènes. 
Ces molécules sont pn.171ni les plus longs oligomères jamrus synthétisés ef, possédant UIlO 
largeur do bande interdite faible:, C($ propriétés eu font des candidats sérieux comme ms 
moléculo.Îres. Apr(IS une ra.pide présentation des résultats expérimentaux conuus Stu' ces 
molécules! llOUS détall10us les résultats théoriques c'est-à-dire la structure électronique et 
les c:aractédstiques électriques associées. Nous montrOnS qu'effectivemellt ces molécules 
sont de bons ('lmdidats comme fils moléculaires à. condition d'appliquer un potenti(ll suf· 
fisamment importltnt sur la molécnle pour obtenir un effet tuunel résouant. La dcuxièlhl'l 
catégorie de molécule étudiée C16Ha3-Q-3CNQ est uu candidat dp diode rnoJ.'1culalre se­
lon le principe d!AvIRAM et RA 'l'NEll. De nombreux résultats expérimentaux tendent à 
confirmer le caractèxe rectificateur de cette molécule. Nous montrons ensuite grâce à nos 
simulations que le caractère rectificateur de cette molécule lÙ.'Jit pas dû ici au priucipe 
d'AvlRAM et RA'l'NEn. mais à. la disymétrir engendrée par la présence d1une chaine ali­
phatiqtw au sein de la tllolécule. Enfin dans le chapitr(l six, nous discutons l'illflllCllGe du 
couplage électton-phollOl1 sur les propriétés électriques de.s deux systlllneJ' étudiés à l'aide 
d'lm modèle simplifié. 
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Chapitre 1 

Une introduction à l'électronique 
moléoulaire 

Ce cllnpitre décrit tes concel/ts lJUi ont permis la naissance de l'êlectroniqtu! moléc1l1ai1'e et les IJT'incipales nuancées 
au. niveau e:r:périmental. Le développement de l'éle~tl'(}nit}'Ue tlw/éculaire est fmtcmemcnt lié li l'amélioration de l'en­
semble des tecJmiques de fabricatirm et lIe Ci1.t:Uctérisation éleetriljue. Le problème ma)Cl!r est de réussit li connecter 
électriquement 'lm/.'" ou plusieu'ts moIacule.$. A chnque natLuelle teclmiquc. des résultats important.s sur la compré/len.'iion 
du tt'élnsPQft sont obtenus. Nous àétaillat!s les deux t'oie.s disponibles jU.1QU 'à une certaim: époque pout étudier le trans­
port électro71ique dans des molécules. Le.~ molécules étaient alors étudiées .90it el~ milieu aqueua: soit en monocal/ches. 
EttStlite, nous montl'OlIs que L'invention du S'fAt a pf'Ovoqul! tlne révoltttioii ('1 !m nout!el élan datM le domlline, per~ 
mettant dl.' nombreuses découvertes. Enfin, au tltL de.~ lliffét'enls dispositifs récents présentés, l'éléctronique moléc1tlaire 
est devenue une des voies majeU1C'iJ de déttcloppement des nanoteclmologies. 

1.1 Concepts et naissance de l'electronique moléculaire 

Un notlt'et.lu 
dOrtHnne : les 
nnt>;;· t f'~lln(lla!1,es 

C'est FEYNMAN qui da.ns son célébre discours [1. 2] lam'e eu 1959 l'idp,1.' que la. 
miniaturisation va donner lieu à l'émergence d'un nouveau dom.aine 011 le développement 
des tecluùqup's ainsi que celui des sciences fondamentales eomnl<:- la physique, la chimie et 
Ill. biologie seraÎfmt intimement liées. Bien que le mot nano-tecJmolo.qies n'apparaisse pas 
direetement à cette époquC", il s't~git bien dans l'esprit dl' FEYNMAN d'utilis('r toutes les 
nouvelles possibillt(>s offertes par la miniaturisation de llombreuses technologies à récbelle 
atomiquo. FEYNMAN pense qU(l c<"tte révolution touchera principalement l'éleetl'oniquf! 
avec "des fils de quelques dizaines ou cenlai1U:'li d Jatomcs" et "des tircuitB de quelques 
nanométres" ou "d 1utiliser le .. ; lois de la mécanique quantique pour' 1'1' alù;er des fonction.~ " ... 
Pour l'époque, ct! concept révolutionnaire paraissait fantaisiste. Mai:; finalement avec le 
recul et le développement des nanotechnologies et de l'él<,etroniqu(l rnol(;"ulairE'. ('es idées 
commencent à devenir réalité. 
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lH CHAPITHE 1. UNl :NTIWDUCTlON À L'ÉLECTRONfOUE MOLÉCULAIRE 

A 
FI(;, t 1: Pmtot1l1lf dt' dU/dI' l1wléculalf'f' TJrol}(]s{IlUl' A. A\'I[LU,t et ~1. A. RATNUt mwc les groupe* 
11"'nts tétmthlllfult,tllèm' (('omportant ll'.~ atol1w~ dl' souIn) ft fétml'yu71oqumodtmtithane (wmpor­
tanl /t's tlltmll'8 cl 'azote). Il faut nOlf'1' que Cftit' molrcule. pour l'instant. ,1'<1 jamai" été .~ynthét'tS~e. 

La v{'ritahl<' llaislianCE' d(' 1'{'lc'rtroniqlH' tIlol{>culairl' dat.e des annpf'S 1970, En 
l'Ifp!. (''t'St il ('l'tti' èpoqlll' quP l'Oll sUgg?'fP IïdPP fPvolutlOlmaire d'uiilist'r des molécull'.8 
lip(~cifiqu('s puur n;alili('r dps ('OTllIlI)S<U1ts, Nous sommes pourtant loiu à rptte {-poque cfavoir 
(;pllis{' lpl' ppo.;sîLilit(·;-; dl' la miCTirPlt·(,tl'OuiqlH' pt d'ptr!' aux lill1it{·s de la loi de MOORE 

puisq III' la crèat iOll cl Il prr'Illipr proc{'ssplll' Ilf' SI' fpra q'ù'n 1 ~71. CP conc(>pt va l'eueoutrer 
un pc1to [a'1omblt' pt dpux ('OlUpOS1tllts lllolc\ntiairps maj('ufs vont dl"(' proposés: la diode 

IIJol(>('1I1ain' pt h· fil tllolc'(·ula.irp, Cps dpux composants pourral(!ut ensuite sm'vil' de bn.se 
Jl011l' rpalist>!' dp~ drcuitli. 

1.1.1 La diode moléculaire 

LII stflldllTI' 

[J.a A 

[, 'ongmt dl' 
('/J,"'ITTH 1 TH 

En 1!)7L A AVIHAM pt M, A, RATNER pllblipnt dam; uu artldp thporique, \l11(' idée 

r{''1olutiolluairp (:3], lb hll~gè'lPnt qU'lUl(' mo!ènllt> qui possède unp strurt.ul'P du typP D-I1-
.\ spmit lllH' dioc!p mais il l'hhplll' molèntlaifl'. L 't fitru('tur<' D-a-A d6rrit lUl(' molécul(' 

jlossl;dant 11Il gWIl!>P!IlPllt donnpur (D 1 pI Ill. autre Ilc'(t'pteur (A l à chaquE' extrémité. les 
<!PllX gWUIH'IIJ!'utl' èt ant ['plic'fi l'nt rf' PlIX par IlU ligand Hat llr<; (a), LE' groupf>uwnt donneur 
('orn'spowl il IIIlI' partit' orgalliqw' qui Burait tpnc!fl.lH'p à trausf(~f('r d(>s c'lpctrons I;'t serait 
Clu'act{'risè par mu' {'uf'rgip d 'jouisatioll faihlE'. Tam!it-t qU{' pour Ir groupelJll'llt [\t'cepteur 
{"pst II' ('()lItrain', il Il tt'udmH'(' à (t(Tl'ph'f Ips t>l{'('lr()n~ ("est à dire qu'il possédp uue grandI;' 

aHiuitè. Par l'xl'llIplc'. dans Il' prototypP d(' diodp ll1o\('('ulain' proposP par A, AVIRAM pt 
1\1, A, ft ATNEH (Figul't, l.l), h' groUpPUlPllt dOIllWIlT <'st rpllH"E' il partir d(> la molécule de 
1 (',t raI hioftl1 vali'lh (TTF J, 1p group<>tlIPut IU'('PptPUf à J'aidt, du tètra,cyanoquÎnodiméthane 
(T('!'V(2). l't If' pont isolant t1 par les trois li<lÏsons l11é>thyli'!1{', L'aualogii' entre ('.(ltt{~ 

moléculp (,t la jOl1('t ion p .. n Cotlmn.nwnt \ltilis(\~' {'n éh'{,tl'ouique {~st rruppanh~ : \('s groupe­
lIlpntl' ~UT('1)tpl1r ('t dOIllu'lJr pt>nnt'ttput <if' ff'produÎn' au niwau IIlolpculairf' llll(' sorte de> 
/0111' dl' dll1l'f~(' d'pl'ipa('I', la partip iSl'lantf' permPltallt d'{>vite>r nnteraction ontre les d(IUX 
gl't lllpt'I!lpnts, 

Pour d(;('rirp le' tmnsfprt {tlpctroniqu(' (hms ('('Ut· strurt un', il <"Sl nérpssturl;' d(> 

('OllHidpJ'('1' Ips lliV<'uux d'ôuprgÎ(' importants, slIs('('ptiblps df' 111trtidpt>r aux méranülm('$ 

tif' t l'ilul-iport. ('0111111<' 011 suppose qu'il 11 ',v li pa .. "1 d 'iutPl'art ion dirpdp pntn> ln gfOUP(>" 

1Il1'IlI lln'pptl'lIr pl II' c!ullilpur, il faui ('(Hlsidèn'f II' prf'mipr Mat vicÎ(' pt If' pl'f'lllit>f ('tat 

plpill d" dtaqlll' groupl'rIlt'nt lFigurp 1.2) Si ou appliqn,' l1l1 potputil'I positif au niv{!au 
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MI!Inl: "Id\!" A*I!ICllr l"'J1I\!!5<Ilame" Ihlill1(Ut: \!ld1:: ~l~l 
• n 

FIO. Le: Schéma en énergie ci 110tentiel tlulselon le pl'1ncipc cl'AvfllAM et RATNim. Seuls les états 
HOMO et LUMO cl .. ' (flaque gro1lpemenl sont CQllsidéi't!.'J\ 

de l'électrode de droite, un transfert d'électron par effet tUluml peut avoir lieu entre le 
LUM01 tIu groupement accepteur vers le Rm,w2 du groupement donneur il. travers la 
partie isolante (Figure 1.3). Un~ très petite chute de pot,eutiel doit être appliquée ~col'­
tespondant li une faible '.ension de sl;luil) pour commencer à avoir du courant tunnel. Pat 
contl'e dans l'autre sens, il est nécessaire d'appliquer un potentiel négatif bp,('l.l1cOUp pIns 
important pour commencer il, avoir un courant du HOMO du donnour vers le Lm,w de 
l'accepteur (Figure 1.4). Théoriquement donc le courant électronique ('st beaucoup plus 
important dans le sens du gl'oupement accepteur vers le groupement donneur entraînant 
uue cat'actêr1stiqUt~ fortement asymétrique (Figure 1.5). 

A \t'tlut d'arriver il. uneéveutU('lle continuation expérimentale du principe d'AvIRAM et 
RATNER, il faudra atteudte une vingtaine d'années. Les tt'cbniques f'xpérÎmcntales n'étant 
plIS prêtes à l'61'oquo pOUl' relever un tel défi [4}. Ce n'est qu'à partir de 1993, quI:' des 
effets de rectifications dans des couches Inoléculaires de "'f~{n-hexa.deeyl) quinolillium tri­
c:yanoquinodimethanide (C1GH33-Q .. aCNQ ) sont observés [5-7]. Néanmoins, il subsjste des 
doutes que la molécule C16H33*Q~3CNQ soit vraiment un candidl:l.t de diode moléeulaire 
au SE;\ns d.'AVtRAM et RATNER ~~ornrne nous le verrons un peu plus loin da.ns le dtapitre 
cinq. 

1.1.2 Les fUs moléculaires 

C'est la dfcouverte du premier polymère Clvnducteur à base d'acétylène qui va suggérer 
ridé~ que des molécules pourraient avoir des propriétés conductrices t!t permettraient de 
réaliser l'équivalent d'uu ru mais à l'échelle moléculaire [8,9]. F. CARTER, l'un des autrm; 
"pères" de l'électronique moléculaire (~ssaîe de répondre à la question l.lissée sans réponse 
par AVIRAM et RATNER: COmInent adresser électriquement la diode moléculaire? 

1 Lowest (; lloITupîed Moleeular Orbital 
2Highellt occupied Molerular Otbîtal 
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r 1 r\I!XII. 

1 Il MII!.\, 
;""",.; 1 
1 1 
1 1/ IlIIMIl<Il, 
i HOMII .. ", jt [J i li 1 t t_~, 

ML'ul \I~" """1''''''' llo.u1h: I\H.t.um" Ounrn."l hl< MÇIdI 

\, 1\. 1. '1. Stllr'1/UJ t'11 (;nt'1:qH' à potentIel postttf. (In COUTYmt paT· effet tunnel du LnlO de l'accepteur 
11f'n If H () \10 du donneur a heu, 

Il MIMI, 

HO\10,J), 
; . 
1 

F!(: 1.4 Schéma ('11 énr'1'glc à potentiel né!Jaltf. rll courant par rffet tunnel du H()~lO du dannem' 
""r~ l" LI \111 df l'nrrrptflll' Cl Itf'11. 

Ff(;. 1 . .'i. La mmrf(:n$ttIjUf thhJnquf' (,.,1 Jorte1Tlrnt asymétnq!lf' 1'1 relatltleml'nl équwalentc li celle 
(l'unf }07lctllltl ll-n. [A'.~v7llIs conTs]mndlml tl1U dlffértmlH cfff't.~ tU7Inl'/B il tral11'f'S la molécule sont 
1l·~1I1T1drlflut'8. Il ( ~t 1II;('('~.~(let'(' d'upplu[lu'T' ut:· tl'1I!1toll w:glltln blt'fI pltl.,~ tmportltllte pour atteindre 
l'. 
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Il Il 1> 

Fm. 1. O. Pl'im:ipe du fil moléet/laire ,~elan CARTEtt : il proJJose de relier les yrll1lpemcnts accepteurs 
(Ji sur te dessin) et donneuts (D) lie la diode :moléculaire par des chaînes de polyacéth1l1èllc et par 
des groupements 'Ir (préj/mté J)cW C). 

L'Il pa111ac.éOAytênt! Potu' celat il propose de relier les groupements acceptenr ct donneur de 1'1 diode 
dt AVIllAM et RATNER par ces cha.înes de polyacétylène {lOl, n est même envisagé d'adre~'i~ 
ser ~lectrJqllell1ent plusieurs diodes en mê111e temps (Figure 1.6). TI serait donc possible 
selon F. C AR'n~R de rraUser d<?.$ composants électroniques av(-!c tlne densité inégalable de 
l'ordre de l014/Clll'.l. Malllf'UreUsement~ le transport dans les chaînes de polyacôthylèno se 
fait pat l'intermédiaire de solitons. te soliton est une distortion non-linéalm dE',s liaisons 
dnns les molécules qui peut se propager dans ces dlaîncs. Le seul problème est qUf' ces 
quasi-particules ne penvent se propager qu'à Ulle vitesse l'e!ativcment petite (inférieure à 
celle du son) et conduirait ft une élettronique relativement lente, beaucoup plus lente que 
l'électronique classique. F. CARTER destine donc surtout l'électronique moléculaire pour 
réaliser des mémoires. La vit(>",'lSeétant moins critique pour ce type de composants sc­
rait cOIhprnsét~ par la quantité phénoménale d;informatiolls mémorisables. Actuellement, 
de nombreuses recherches ont lieu afin d'obteuir d'autres Gttudidats de fils lIloléculair(>,s 
beaucoup moins frugiles qua le polyacétylène et meilleurs condUI~teurs [11··131. 

1.1.3 Les circuits moléculaires 

L'approche 
"boUom.up 't 

Ces deux concepts définis. de nOlubreuseb recherches ont été poussées pour réal1ser ces 
deux composants moMculaires. 

En effet, l'o.pprocllO proll(~e en électronique moléculaire est fOl't(>,lnC:'llt inspil'L>t' de mé­
thodes p:topres au.'lC chiulistes : l'appl'OcllC "bottom-up". Celle-ci ccnsiste à utiliser des 
briques do base pour ré~tUser des fonctions plus complt;lxHs. des composants. Elle s'oppose 
à la démarche suivie en éledronique qui tollslste il. réduire de plus en plus la taille du 
composant élementrure, le transistor 1 pour réaliser des circuits de plus {~n plus complexes. 
L'étude des fils moléculaires et des d1iodes Illoléculaires tonstitue UUH étape eo.r, en point 
de mire se trouvent les drcuits mol~culaires qui pourraient par exemple être fabriqués par 
un asscmblag<? de ces deux composants. Par exemple. tout réeemment. il a été proposé 

de çréer des fonctions logiques AND et XOR à l'aide d'assemblages de films moléculaires, 
de diodes moléculaires, pt de Ilanotuhe..'l [14]. Ces fonctions pf'rmettraient de concevoir U11 

additionneur e>t toutes les autres opératiolls aujourd'llUi réalisée.';; eu tedlllologies CMOS. 



22 CHAPITRE j UNE INTRODUCTION .4 L'ÉLECTRONIQUE MOLÉCUL .IRE 

5+ 

Flli 1.7' Formuü' du C1'f'Ulz· Tnubf 1011 811nthétul pour étudU'r Ir transfert flectromqul' t1ltf'O.­

moléculal rr . 

[hs altn'uatwn > N(;mlU10in, . <'<'tt<' û.pprodw qui {'On~iHtl' à al'i!-\{'mbier th'S moléeules réalisant des fone-
li()l1~ ('11,('tr()lIiqup~ PIf'Illplltairps est fortC'mt':lt rntiquèe mr il est tri''s diflkilt> de ronnpctef 

PllSPlUblf' ('Pl'! IIIll1ècull'H [15j. DC' plus. il Il '('st pas pvident quP les interactions np vont pas 

pl'rturhPf forh'HlPlll Ip,s ('(1m('t{~risti'}u('s individlWllps d(·s mo16rules. Il <'Xistt' donc \''1(;> 

aut fe ... oil' qui 'lUAA('TI' cl 'ut ilisl'I plutôt toute' la ridlt'sse dC' la chImie pour synthétist'r des 

lIIolcleulps qUI lluraÎpul ou rpproduira.i<'llt dC' nouvpllps [onctions èl('ctroniqUl'>s [16. 17J, 

1.2 Les premières expériences ... 

A vant dl' pOli voir réaliser dpI' jonctions ut(ltnl/ molécule individuelle/ métaL il s '(',st donc 
('("(luk III If' vill~tajll(, Il 'lluuéps. P('1lClalJ~ t'px dpux d{·('('llnips. des dforts partkuliel's ont été 
("t'I'etuf's par ll's chimistes pour synthètisP[ ("':; llo\lvpLlt>s Uloléeules du type D-a-A [.Il:)j. 
Alix difficu!t{'s dt, synlhl;tL'i('I' ('('S Ullll~('\lh.. Il.\!lutl' ritl1possihili~{ il },époqup d'admsso!" 
t>!"C! nq\l('uH'lIt 1\111' lllolècl1]p lluiqlH'. Par {'otil!'p. If' fait qlll' l'ou puisse cara.etériser plus 
fad!l'lIH'nl la répoux\' M('ct riqnt' li 'un nOlllhn' important df' molécules va (ltn' f'Xploité. 

1.2.1 Les expériences en milieux aqueux 

Lt"l fOmplJ9t'.~ il 
1JalfllCf TTIt:tI,' 

La pn'mii'fI' approdH' ('ollsistl' ft Ptudit,l' IPR molp(,l1h~s plougèf'/l dans un solvant. L'élee­

twnicJlH' lIlult"clllai!'!' J'l'joint douc la dlimÏt' pour fol'tllt'J' llllllllllV<'/LU doma.iut' Eu !:fret. il pst 

pO/lsibh' dr' cantcth'itiC'r k tra.nsport t'u solutiun eh étudia.nt !PS rèactions d't~'ydo-réduction 

Jlm' d('~ Ulf'HlIl'I'S dl' volt1Ullt-triP pt It·s pfft>ts c!'(>xdtatiou par deR mesures d'a.bsorption 

optiquf'. SI la ff'actiull ii(' pWiiii' au lIivPliU d'!1lu' lllt'Ult' moli·('ule-. nous voyous qt:.P ~a.rHon 

(.( t mnsf!'}'! int ramoJéculairp ci('\ i(lnuput. équivalputs. 

Ik llOllVpllp!i moh'('ult·s clonllt·ur-ligand-éuTPptC'ur. dites composés ft valence mixtE' 
sont syuthe't is('pt> [lU]. CP sout dps (·oll.pl(·xes orgaIlu .. tnC>taUiqu(l~ qui eoutiplllwut deux 
alOU1f'X mNaUiq\l('s l't qui IHllisbdput dt's dl'grès d'oxydation différent<R, Gl'àct> ft {'t'li molécules. 
il l'si llaiutl'tHUlt tJPl\u(,()up plut> fadlt' dïutl'rpn'h'r II' trausfprt élpetl'onique. eelui .. d st· 

faiKItI 1 SflUl'i i\lllbigl1Ïtéo putrf' 1('1:\ df'uX ('('ntJ'(~ (1ctif.'i dpI'; moléculc':>. TAUBE rf'mplacf' douc 

h'li groUpt'I11f'lltH lin'pptpur pt dontH'UI' pur cll'S ions rutlu~lliuIIl et synthétisc' ainsi l'ion 
r(>pn"~(,lIt{\ 1'illr la figtU'P (l.i) [20J. 



1.2. LES PREMIÈRES EXPÉRIENOES ... 23 

Outre le fait de se révéler st,tble et d'être facilement oxydable, un transfprt ;i(' charges 
('.st bieu ohservé eutre las. deux ions ruthénium lorsque la rtiol(~cule SE' trouve pnrtielle­
ment oxyd(~. D'autres molécules out été synthétisées pour atteindre unt"' dIstance rie 2/1 
À eutrtl' If>~'l atom~s tnétnlHqucs, distance obttmuc en iutt~rca.lant 5 groupeumllts pMllyl 
entre les deux atomes de ruthénium, {21}. Même dans e{i eus, un transfert électronique 
l'.st observ{). Celui~ci ne pent êtl'e attribué aU l'ecotlvrp.mentdes deu~ fonctions d'ondes 
des ions métalliques car ces demiers sont trop ~loignés. En réa.lité, c'est le couplago 
électronique réalisé par les groupements phényl eutr(~ le,s deux sites qui permet l(! tra.nsfm't 
électroDsque [22] (m'Gre les deux celltn~. tes groupements phényl jouent dOllC lel rôle de fil 
moléculaire eutre les deux ions ruthénium. 

Les ~rtlttiol(}gen$ Les travaux de LSHN en clùlllÎe supratnoléculaire "qui out abouti'f il, un prix NOBEL 

en 19b11 ont aussi abordé le transfert électronique (ln solution [23J. En effet, dOt:! (~aroviolQ· 
gens (sorte de fils moléculaires avec une longue Chaillt> de polyène et des goupements pyri­
cline de chaque côté} ont été insérés daus une membrane de molécules jsolantcj) (molécule 
à base de hexadérylphosphate) afin de vérifier par des expériences d'électrochimie si 
les caroviologens sc comportent ('ifc(;tivement comme des fils moléculaires (des canau.'X 
électroniques). Il s'agit dOlle d'une des premières approches pour tester le concept; dE' fil 
mQl~('Ulaite. 

LeI!- prot€ines Enfin. d'autres moléculesl plus grandes et appartenant au domaine du vivant ont 
été étudiées notamment les protéhlCS 124}. Il est montr{> qu'une variation do plus dl:' 20 
A de 1.1. rustanee entre les centres acc.epteur et. donneur dan."i des protéhlcs entraîne une 
diminution par un facteur 1012 du talU: de transfert électroni'lue. Les protéines forment 
done une barrière uniforme limitant l'effet tunrlel. L'importailce du tl'llllsfert électroniqU(~ 
et de l'effet tunnel au niveau biclogique t'st ainsi démontré 3. 

1.2.2 Les couches moléculaires 

La réalilurl1otl. 
des (Duches 

Dea bons tSolnllts 

La seconde approche (',ongiste li. réaliser des eouehes molé.culaires auto-organisées par 
la t('chnique de LANGMUlR-BLODGET'l ou par greffage dlimique. Les c()udl(~S moléculaires 
doivent être td~s bielt organisées car du désordre entraîne des modifications de conductivité. 

On .:'vapore ensuite au dessus dt, la couche une 1PI'onde électrod<> métalliqul:' pour réaliser 
le contact. C'est probablement l'étape la plus difficile à réalis('f même encorE! aujourd'hui. 
En effet il nl' faut pas que des atomes de métftl diffusE' trop dans la couche moléculaire car 
cela amènE' alors de nombrctL1: courts-circuits. Il est important aussi que la résistance de 

('{intact ne soit pas trop grande, ce qui fausserait les mesurl:'S de conductivité des c01I('hes. 

r .. 1ANN et K UUN ont rêtlh'Si à. étudier l'effet tunnel dans des films ordollnt5~ de 
chaine,., d'alcanes déposées par la technique de Langmuir-Blodgett [261.118 ont montré que 
les couches de ('.haines nJipbatiques pt'uvent. former dl> bons isolants. D!autres études ont 
abouti aux mèmM conclusions [27.28J. Ce travail a été amélioré ~m greffant une 010110eouche 
de n-alkyltrîclorQsilane sur Un substrat de silicium. Dl.'s conductivités semblables il c{'Ues 

3Tout rêcenuncut. des expédeuC'f.'s ('11 milieu aqtlt!ltx out permis d(l I1wttre ('u évidence un -ransf('rt de 
tl'OU par per!ocatiou ellh~ ct'dautt'S b.'l.,'leS (le l'ADN [25}. 
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FI(; 18 S'rhéma cl 'une }onctzoTl métlli/muf'he f1lOlérulaire/métal, 

(jp cristaux d" pl :,v·(;t hy li'HP ont (>t(~ meRur(>('S, Lp fait que ('l'!:' dmiuP)i flossédent unp harrière 
t tlllIl<') èll'vl>C' {lP rorrln' dp 4,5p\, ('u fait hIl bien Inf'iUrUf isolant au niveau nanométriqtH' 

qllI' 1(' dioxydl' dt' silidulll [29], 

FlsnŒH pt al out rèusHi ft 1Il<'"urpr d('~ caraC'téristiquf's I-V où des effE:'ts à un 
('ll'l'tnm SOllt observé!'! I:Wj, De'i lit rèrostructum .. orgauiques out éti> fabriquées iL br.,se 

dl' phthaJoc,vaninp dl' palladium oftasllhstitu<,<, pt d'un composé à bast' d~' p<>ry!l>ue, Les 
t>l('c't !'odps dèjlos('ps !-Iont il IlH,SP d'or (>t Ips ('aracLi'ristiqll{,s 1-V sout mpsurées à h~.ssf' 

tl'Ulp,'mt \ln- (,t2 K), Lps [laIlI' , qlH' 1'011 ObSeTV(' sur la figurE' (UI) sont caraetéristiqul's 
d'uII t nlllSport pax pff!,! tUIlIlf'1 n;SOllant il travt'l'S If's nivE'aux. id vrnisE',mblabltlment l~ 

li OMo des lIlolècll!PS, DI' plul< ('OUlIllP rhtÎt<'wstruct tin' pst sym~trique, la cara('tpristiqu0 
psI globall'Illl'Ilt SYIlI"! riqUf', Par roulTe, l'II d(>symétrisant rhl'térostructu,:"p (en insérant 

dl'1' ClHldH'S dl' pèry li>w' IlUiqUPlllPtÜ ri' uu coté dpI' (>!('etrodps 1. df's effpts d{~ rt,ctifkatiol1 
!->( Ill! rf'lIlarqllè1', 

;-- --
b, 

~ r 1 
1 1 

~~ r..v 
1--
~ 

-05 no C,$ 
VI ;, 

Fil; 1 Il ('I11Tlrf(-11~il(J1u"~ 1· rob, {nlH'!; par f'1'irhf'r d al TJour dt'8 rourht',~ de phthalor~Janme. 

[)e~ [Bd, dl Cral'l' il l'amélioratioll d(' la tl'chniqlH' df' di"pot de rélpctrodp supérieure, des 

Dtç l'l,t't~ 

d 'hll"th t'.n,. 

"f[pt!' dl' r!'ctifimtiOlI liout obsl'rvC>l-i dam; dt·s COUdll'li mo!peulai.rt'!'i d'uu candidat dl' diodt> 
lIlolèc-ulail'P (' jl,H;n-Q-:Je'NQ adsorbp{'$ ('utr(' des <:'lectrmif''l de> magnésium N d'argent, li 
Plit diffkilt' pourta.nt d'attrihuer If' pbèuomi'llP dl' l'('('tifieatioll à la mol('<:ul(' il cause des 
d(,~lX m{>tltUx di{f(>n'utR ('tnfloyé!\ pOUt T('ali:;,{'r ll'h (~h~{·trodps {5.:n}, D'a.utres études ont 
aussi obtpllI: dps ('{fpts <If> i'(·('tifimtion Im'(' ('pttt' fois tll'S {~l(>(,trodes d'aluminium dt' chl1que 
('tll(' [G,7], 

Dp!'! d'!-iultatb tr('s r{>n'rlts llloutn'ut que t!('S pffpts plus fins IWllvcnt etrf' aussi ca­

ral'tl'rÎs('s il l'ahl!' ch· IllOllo('ouches. Eu (>{fet UUf' mvmoire révf'rsihle a été r6alisée par Collier 
1'1 al [,J2j, La mrart{>rÎsatioll (·!t'C'triqup d'url(' tllOt1o('o. "tlP avec dps Illoh'>eulps [2Jcll.ténane 

li dou1\(; !ipu il dPli pl!PllOUÛ'!H'1' d11ystt'l'i'sis. La jOll('tiou t'st nHnpos{~ d'ul1(' monoeolldw 
lIlixt p fomu'(' il partir d!' lIlo1éC'lllt'b dl' [2)t'atèlHUlP insén't>s 1\Vf'C dt':; phospholipides l!ntn> 

HW' l'ontl'l,-("II'"trudf' tif' poly-silil'iuUl (~opé n pt \lIlt' autrf' èl('ctrode supèrieurC' métalliquc' 
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formée par une nue couche de titane puis un dépôt épais d'aluminium [33]. Le fia film de 
titane est censé protéger la lllonocoucho lors de Pévaporation de J'aIUlllinium. Lorsqu 'un 
potflutieJ de +2V est apl'l1iq\'é. la jonction se comporte comme nn circuit ouvert, peu de 
eourutlt t~st m6l5uré. Par ~v.t1tre. sIon 8.vplique un potentiel négatif de ~2V, la jonction S(l 
cOmtl'll'te comme un drcuit fermé et un courant plus important est mesuré. De plus, si on 
applique une tension faible de l'ordre c. (1 0.1 V. l'état du système peut être lu. La jonction 
se comporte donc comme un interrupteur lCconfiguruble. Cet. effet est expliqué par des 
changements de (~onf{)rmatjon induits siU' la molécule de [2}caténarUl par la réduction ou 
l'oxyda.tion. Les deux COnfOl'lllat.iolls suggérées auraient ell effot dp.s proprhh· R électroniques 
différentes, ce qui expliquerait les deux états réversibles électriques obterms. DpAl rébultats 
sinlÎlaires ont été obtenus par la même matllùde avt{~ une [3JciJ.ténallc [33}. Le domaine des 
couches moléculaires est Wl vaste domaine (seules le$ expériences les plus marquantes ont 
été présentées}. Il est toujours en progressioli comme l'illustrent les expérienc-es récentes 
de COLLIER et. al. Nous verrons un peu plus loiu que les monocouclws fetùllt l'objet de 
nombreuses mepél'iences à raid(> de sonde locale. 

1.3 Le second souffle de l'électronique moléculaire 

C'est la réalisation du STM 4 qui va donner un second SOUfH0 à l'élc"troniquc ll101..iculaire 
[34.35]. Eu effet, le STM correspond à une électrode métallique de cUmension nallométrique> 
qui peut être déplacée fadlmneut (grtîee à UIl piézoélectriquf:} au des:ms d'ttue molécule. 
Il se révèle> UIl outil trl·g efficace et polyvalent pour étud1er !f;lS molécuks [36,37]. Il ~st en 
effet possiblo d'imager, de déplacer et enfin de cl'tactériser électriquement des molécules il 
l'aide d'lm ST~t Le STM est aussi un outU intéressant d~:"s l'approchC' "bo~tom-up!' oÎI 
J'ou cherche à assembler des IIloléc:ules pmil réaliser des cPlUposants. 

1.:;.1 Imager des molécules à l'aide du STM 

SU~$trat 
métalliqu< 

Une appHeation naturelle du ST:M est l'observation de rrloléc1l1ps adsorbées sur une 
surface métallique. Pour image!'. une tension constante entre la pointe> mét,alliquc du STM 
et le substrat métallique est appliquée. Si l'on ajuste la position verticale de la pointe du 
STM afin de mesurer un eoura.nt COllstaut. on a ainsi accès aux variations verticale.."i de 
la pointe et ainsi unA indication df' la gl!ométrie de ln. moléeule adsorbée (Figure 1.10). 
L'un d(!s systèmes les plus étudiés est le !wIlûme seul (38) ou co-adsorhé avec du CO 
sur une surface dl rutht'nÎuUl Ru{U1) f1gJ. DC$ systèmes ord(mnés sont obtenus dans ce 
dernier Cf)..':!. Le STM a montré que lu fomw du réseau bidimensiollnel dE'lxmrlait fortement 
de la conccntration relath:r' eu CO. D'autres molécules. un peu plus grandes ('omme le 
uaptlHù~ne oult$ phtaloc~ iuiul>I! ont éLé imagées [40,411. L(1 STM permet dOllC d'tÎtudier 
avec pr{lclsion les site.'i ,fadsorptiou dl' la molécule et. de déterminer parfois la conformation 
de ln molécule adsor!>êe {42]. Néanmoim~, l'interprétation des images est toujours difficile 
car le STM ne montl'c pas dircctemC'ut les positious atoruiqlws des atomes de la moléeule 
mais reflète plus la structure éll:\ctroniqul' de la molécule adsorbée. 

4St'alillÎug 'tulUleUng MkrtlSCI)VY 
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l'II, 1 /(J Lu TH/1111;1I ji!lun dr'l'nl 1, pn1ll!l}f (il /'I1TIa.llf'l'lf' STM tU7IIltB quc ICL ,'(!(,(J/ldl' fi.q'ufr e.~ 

rail lTTlIl(Jr STM !4 9/ dl' III molh'ull Il B95 1 f'Tllllfmf~l1r l'Imugl') (r01ltT)08fr' de trrm fils JTloléculazrc 
-r'JlIlII /11/1'1 ('lU dl 1.'!O i sm 1l1!1 ,~lJ1j(m (II Sil J(}O)f:!"}). La ,mrjan ()('Cupée par la mo[ùu;r HB9 
.", d, ..!'i A: 

La pllljlllrl dl's t !"avaux l'Il iumv;pril' par t'trl't hmuel ('OUI't'ment les molét"llleR ad 
Sllrl)("Ph SIlI clps Hurfa('PH 1Il(;lalliquPH ou du graphitC', Pourtant CP Hout snrtOl: t 1('5 Hur 

fa('('~ ~('l\Il('Olldlld ril'Ph qui sOllt lit ilis(;ps ail uivPulI df' la lllÎC'roi>lpctrouiqlll', L '{>tude dt': 
1lI1l1i>{,1I1,,1'> adsorbl"ps ou dlimisorhél'1' à la 1'urfacp du silicium COtllIIlC'UCf' cl SI' drv(!!opp<,I' 
La rhilllü'O"lI!.iou di' pd i t PS mol{'cllips ('(JJtJTlH' l'é'lhy l(,[](. [.1:3], II' cydoppnti>ue [44] et Il 
IH'lIzl'lll' i 1~): Slll' la i'lurfan' dp silici1l1J1 Sir W(J) (2* 1) il Np t;tudipe, DifiprC'ntf's réac·t.iou: 
Il lit ('tt' idputIJi("Pil pl lpil lIIèCallL"nll'i'l r{'uctiOUlJpls out èt!; la.rgpuJ('lIl dèbal tUH 146j, Dl' plus 

il!'!'!t \HI1'Sibh' t!'lllilisl'r la Ir(l!4 forl!' rèartivih' dl' ('('Hp !'mrfl\('{l a.fin dp nH't.tr<' ('n èvid(mei 
d(>~ ih[)\IIi'r('~. En t'lfpL lps i1'("III'I'I '!'i (rii'l-2-hllti'JlI' pt tra.u!'i-2-huli·llP) ciu pWllylrm' [471 on 

(;t(', iIlHtP;('h mr {'('):; isollli'/'I's dOrllH'ut dl'i'l ('OIll(lnnati/Jlls g0ométriquPl'I cliffi;!'eutps 10fH dt 
la rhilllisorpl iOll, AI,t lwlll'llIPllt clps ['l'dll'rC'ht'i'l Ollt lipll a.fiu dt' gn'fft'r f'l d'ètudipr deH tU 

lIIoh;culaÎn'!'i slIlIpll's l~Ki l'l dl's fib U1oli>('ulairl's à plllSÎPllfS hrandws rFigurp 1.10) [49J, 

1.3.2 Déplacer, fabriauer avec l'aide du STM 

IJ" II/OITI' , Tri-s \'jU', ilpn's robtf'lltioll dïmagf's il la rc"so!lItion atomiqllf' d'at.OIIlPS et dl 

IlIlllt"('U)('1', ('ilt \'l'l\l1l' lïel('·1' dl' lpli marlipu\Pr aVI'(' la :mint(' du STM, Eu {'fli·t il (lxistl 

lItH' iulpractill!l fa.ib)1' C'llIlq)(IH(;P dt' fOl'('1'1' (·Ipctrmitatiq\l!'l' pt dl' Iy,)(' Vau D('r \VaJL'i entrl 

la !Joint!' pt }'olljPl iIlHlgt'· [fi 1 ('l'Ill' iutpm('tiou pput sprvir à dèplltcpr pt il fabriquer de 
IIIUlOl'trllct \I1'/'S, 1.'11111' t!ps pn'llIii'rl'1' manipuhtiolls ('lllltrolèf's d'a(ouw1' l'st à Ulf'ttrC' al 

nèdit (j'EIGLIm l't SCHWEITZER qui arrivpul il positionu('l' tri's précisément des atotnp~ 

dl' XI;llOlI sur lUit' ill\1'fl\.(,(, I!P nkkPl ft tl'Pl-> baRsp tPlUpèratur(' [;)lJ, Lps alOllWS dE' xénon son 

di'plan',s t'II ',tpprodlltul forfPIIlPut la poilltl' dl' l'af.olIH' puis PU la. déplaçant lat(;ra.lernen 

(Figure' 111 J, [)P!i [lI'lÎtPh 1'1 ruet urp!' ('oustil uPPs (l,!, qu<,lqllt's atOlllP.5 out Pt,; réa,lisù~ 

('PH IIWllIPS atO[lWS dl' Xc"Jl(,11 IH'UVf'lIt aURsi ptn' transff"rèti vprtkalemf'nt {l'llllp munil'fl 

l'PVPl'siblt· <,nln' la point!' dn STM pt la snrfal'p dl' nkk,': [5'21, Ces i>tudC>H vont aboutir i 

la fonual JOIl dl' nallos! met \ll'PS tr('s {>laborp('s toujours par lu m('!nf' équipl' [53J, La nano 
st 1'\I(,(.I1I'P la plus Slll'prpUaTltp pst uu ('prc!p r{>a1is(~ av('C' -11' atOl1lC'S dl' fpr [54] (Figun> 1.11 
()ll dP1' atulIl!'s dt' cobalt [fi;'] Sil!' url(' Hurfan' cl!' ruivrp ('u! 111), 
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J\m moUcules ... De la. manipulation des atomes à la manipulation de molécules adsorbées sur une 
surface, il n'y a qu'un pa..c; à franchir. Des résulta.ts importants dans ce doma.ine ont été 
obtenus. STIPE et al ont montré qu'il est possible de fa.ire efl'eetuer ù l'acétylène des rota­
tions eu excitant avec It~ STM les modes de vibrations des liaisons C-H de la molécule [56]. 
L'importance des processus inélastiques dans le déI .. lacement des molécules est ici sou­
liguée. Ensuite HLA et al out montré que l'assemblage de molécules à l'aide d'un STM 
était possible. En enlevant l'atome d'iode dans ùeux moléetlles de C(jH51, puis (Hl rap­
pmehallt. les dElUX groupement phényl. une molécule de biphéllyl Il étl~ synthétisée [571. 
Cett{~ réaction réaHsé(' par le S1'M a eu lieu il. 20 I< alors que généralement la réaction 
se déroule il 180 K. Cette manipulation permet d'espérer deu résultats (meore plus hnpor­
tants dans l'appro<..t.e "bottom-uf.J". Tout r~Gemm(lllt. dl?s molécules de taine hnportant€' 
ont été manipulées montrant que J'adsorption de moJéculp.s SlU' Ulle slU'face peut induire 
des restructurations a.u niveau atomique de cet.te surface [58}. Enfin la manipulation do 
('('l'taille.') part ies ,le la rnolél'ule peut donner lieu à de profonds changeult'uts daus la ca­
ractéristique I-V [59.60J. On peut espérer pour le développement des nanoteehllologie~., que 
ees expérieu('Ps mnsiclérées aujourd'hui comme de véritable "tours de forre" soient dans 
un futur proell(' beaucoup plus aisées et effectuées couramment [50J. 

2 t ;" ....... " ........... ~ . ___ ~ : ~ ~ : . ~ .. _ .. : t 4 

~ 
FIG. 1.11: Princ:pe de manipulation ci 'un (ltame ou d '1me molécule par STM et imagerie d'une 
11iln()<~t1'1t('tnre réalisée par l'équipe d Er!:~ LER. 

1.3.3 Spectroscopie I-V de molécules 

Dl'tl1: rési.mes 
tlkuncl différents 

Il Tl'était possibltl, jusqu'à. présent, d'accéd('l' aux propriétés électroniques quc d'uu 
nombn' itnportant de molécules. Les molécules étaient étudiées soit dans un bolvunt par 
élect dtimie. soit eu couches lMléculaires entre deux électrodes métalliques. Le STM 
pert !t maintenant d'adresser la caractéristique électronique individuelle d'nul' moMcule. 
En efl'nt, eo plaç. mt la pointe au dessus d'une molécule" t't fin faistUlt varier le potentiel, 
il f:Rt pOl:isible de mesurer le courant passant dans la jouctioll, Lp STM permet a.insi de 
réfùhmr localeOlput uu contact électrique. 

Spectroscopie do Cuo 

La molécule de Ç~iO il été le sujet de nombreuses expériences. En {'fret, S/1 taille 
la rend beaucoup plus facilement manipulablH et observable HU STM. ,JOACHIM et al ont 
mesuré le courant tunnel il. température ambiante et à très faible polarisation (50 meV) lt 
travers un ou plusieurs CGO adsorbés sur une surfac:e d'or(llO). Lorsque la pointe est loin 
de la molérule. un régime tUllilel est observé. Le courant ü,ogmentc' expoueutiellHment en 
fonction dl' la distanc~elltrc la pointe et le CGO muis reste relativement faible. Par (!outre, 
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l'Il rapprochallt fmt(,\!IplIt la poinlp du ('hll' 1UII' fort" aup;mputatiou du courant (,Rt alors 

III('S11I'('I'. ('pl II' augllwlliat iUII t'lîl illll'rpn"t('(' par la distortioll dPll UiVPllllX élf'rtrolllques 

par la jll'pssi()ll f'XI'I'('("(' par la pointp, A partir d'l/Il(' ('prtllÎu<' clistlLlH'p, la ('o)Hiu('tauef. 

dll', Il';l\I~IIJ('lIl(' pllll->, II' l'c'gilllP ImllistiqlH' psI attpint [G1j, 

[)'auln's III1'SIlI'l'l'> il 1.21< 1'1 h :JOOK sltl' 1(' Cfil! ont <-(è ('(~alÎ!sP('s par D, PORATH ('t, 

al. Ll's \lIoll'clIlps dl' ('''0 SOli! ad:mrlu'ps S11I' \lW' sUl'fal'(, d'or n'c'ouverte d'lIll milice film 

alllfJrpll(' d" f'1lfb()(Jf' 1'1 rJ'liydrogi'fll' [n2, ü:l]. A lIa .. 'i81' t t'lIJ [l{'rat ure. dr$ pffpts cil' blo('agp 

dl' ('oulmlll) aillsi qU(o dps pali{'rs ont (;\1', ,,!>sprv{'s, ('('!'i dt'(')üprs !WUvPIlt i>trp reliés à un 

dI!'1 t 1111111'1 n"~\lIJallt il t ra\'('r~ d!'s ni\'t'lLUX dis('('pts df' la mo!i'cult', Lps ètélls autour du ga.p 

S\)1I1 f'Olllpl("lpllII'lIt 1'("SOl11S l't Lill(' ll'V!'!' dl' r!{'gènt>rpscPlln' <I(,l-> nivr(tux HOMO pl LllMO est 

° h!'>('J'V f'l', '11f' h'\'(;" dl' (h"gt'.lH'·rps('pl\c(> l'Ht f'xpliqu(>p par la pprtubation PIII?;(,llrlrép par le 

pa.'isag(' dl' )'t'owctroll dalll'> la IlHJ!<'rulp Ol! J'applicatiol1 du dw,:llp élp('triquP pt/ou par Ull 

('!l'pt .lAHN-TEl,LEH. l'ar ('()llll'f', il :WIl K. 1('!'iuivplLux sont b('lUH'O\lp moins résolus, 

Spectroscopie de monocouche de thiols 

IA'lo> 1 hiolH sont dl'H ll1()lt;clIl('~ Jloslièdaut \lm' 011 plusipt1rs liaisons -SB qui ont la pro­
(ll'i(>t{, d!' n"agir avP(' l'or df' manii'r!' mvalt'ulf'. Ellps fOrlllf'ut farilt'IlH'ut d!:'!> courhrs auto­

org;uüs(;I'S gn;fl'('('s sur 1111(' slII'fa('(' cl 'Of, COllllllP !HlIlS alllllllo> 1(, voir. ('PS Ulolc'(,u!ps onl fait 
)'lJh,Wt dïnlpnliPs n'dH'IT)J('S [12, ü4j, 

[)p!,> l'Illldidatl'> d" fils !llo!t;f'ulair('l'> (lA -di(pIH>lJyl('w .... (;thyny!bllpHH'u:lOtio(t('étalp) 

illsl'J'\"s dalll-- II'); dèfautl'> d'lIlll' ('011C1H' auto-orp;anisèp df' dodi>ciUlPthiol ont été étudips, 
L('~ Hb 1II11lp('lIlairc's iIlst"f('); ~<onl 7 .\ philo> g;rands «tH· If'l-> uIOI{'culf's composant ln couche, 
Ll's iIIIIL)!;Pli ST!\l Illoutn'Ilt dl'S IIIO\{'("U!Plo> l!mlpps dans ln rOlldl(' heaucoup plus gralld('~ 

Q1/l' l'dlps qui Ips C'llttl1ll'!'lIt (Figurl' 1.12), Grac!' ILUX diff(;f('u(,('l'i (ft. hnutpur d(l barrièrE' 

appal'l'Ilt (' lI«,Slln~('!'i par 1(' ST\I l'lit rp !ps dplIx d:rrc'ff'utes f'spi'('PIi dp !Ilo!(\rnlpll, il t~st 

p\ll'>~ihh' d" v("ritiN qlll' ll'lo> tHs Illo\èl'ulain'h out 1111\' ('\)\Hlu('tivit.i> plus grandt' q\lP relIes des 

d"d';'llll't hiol [(jG]. 

D'illltrps ('(JudH'S Illixtph Ollt (;tc" fabriqw'·ps pa.r Il' 1I1t'1lU' group!' avpc' lluiqu('IlH?ut des 

dlllllll'lo> aliphat iql)(,s dl' Ih',';uH't hiul pt dl' dodc'mll!'! hiol. La d ifférPIH'p (k ballfpur topogra­

pbiqlH' ('III n' Ipl'> dl'lIx typl's dt, UHJ!<>('U!l·!'i H1psurè(' ('U STM ditf('('(' <If> ('1'11(, uOfma!<'llI<'ut 

'111('1111111', ('pt 1(' diff{')'('IIf'(' 1)('lIt l'tl'!' illtl'rp/'(;((>p par 1(' rail qU(' If' courant til'('roit pxpo­

(H'nl jl'I!I'IIJPIl! dallli 1 .. 1' dl1l1IH'l-> d'alcaups (1 )" l' ,cl où ci ('st la !ouguPIll' df' la chaillL' 

aliphatiqup). LI' codtkil'ut r mracl<'l'hmlll ('pUc' <!è('I'oissam'(' l'st plitimÎ' iL 1.2 A" 1 [GO], CE' 
rt'>~1I1tat l'st l'Il ill'('ord il\,(,(' I!I((' ('xpl'ripw'(' rè('putl' dt' meS\ll't~ J- V ft l'aide d'un AFM'J ('OU}­

portant \l11P p(lint\' \'olldut"trÎ<',' liur rHff('l't'nl('l'\ {"oudH's romltÏ1l1l'es pnr des thlOls possédant 

(!Ps dIallll'S aliphatiqw's (h· longuPUI' diffèrputp [(j7], Il faut uolpr qu<' 1" ('()('fIiri('ut 'Y du 

('!lmant daus 1{,1\ ('hault''! ('st iuf{>ripl!r il. ('('lui du vidl' qui est ('stinH~(' li "'f "..: 2.33À -l, 

Ellfi Il , 1('~ {'Ill'1ll'tôril'iliqlH'1i 1-V sous ultra-vidp ('t à lpmpc>ratun' amhiante d'une 
('oudH' llIolènüa,irl' dl' Il.n'-xylvl clithiol !!:n\m~PS sm l'or ont {'tr ètUlii('ps, Lps eouroC'S l-V 

sllnt S~'Tll(,t l'iqu!'s par rapport ail jlO!PIII.Ï!·! applic!1J(l ('(' qui pst Il priori surprpuant rar la 

JOIlC\ iOIl ('!'il IlsyuH;triqul', ('('III' syllH'trÎ(' pst intprpn'tèp par 11' fait qllP 1(' potpnti<·1 appliqup 



1.3. LE SECOND SOUFFLE DE L'ÉLECTRONIQUE MOLÉCULAIRE 29 

FIG. 1.12: Mesure de la c(Jflduclivité d'un fil moléculaire insét'é dans les déjaltts cl'1me couche 
iSO!(tntF de dodécanethiol. 

par la pointe entraîne une vadatioll symétrique des niVBIlUX de la molécule [68J. Par contre 
DaIRANl et n.! observent des effets de rectification pour l'oligo(phényléthynylbenzèllethiul), 
alors que ponr le décanethiol. 4-phénylét.hynylbollzèllethiol aucun effet semblable n'est ob­
servé {69J 1 Les mêmes conclusions ont été obtenues pour des couches sur uue surface 
Au(lll) et Ag(lll), La symétrie ou l'asymétrie des caractéristiques I-V sur des mono­
couches de thiols est aussi étudiée par ROSINK [70}. En efft>,t, ces auteurs ont réalisé de la 
speetroscopie STM SUl' des monocouches avec de petites mollit'ules comportant des grou~ 
pements thlol à une extrémité et des groupements phényl (sur lequel des groupements 
NH2 ou -CHO sont pl'ésenta}. Un soin particulier a été pris pour rester dans un régime 
tunnelllon résonant. Lfa.,.,yrnétrie de certaine." caractéristiques 1-V a été intllrprétf~e par le 
fait que la molécule agit connne une barrière trapézo'idaJe à cause de sou moment dipolaire 
permanent. 

Spectroscopie spatiale d'un fil moléculaire 

A raide d'un STM. une caractérisation du transport tunnel à travers un fil moléculaire 
Il été menée [71]. Pour réalise x cette expéricnce. UlW molécule relativement brrande H été uti­
lisée, "'le landf'r" fi comprenant un fil moléculaire constitué> de plusieurs eycles aromatiques 
auxquels on est venu grefrer des substituantb (le 3.5 di-tert-butylpheuyl). Ces substituants 
servent iL éloigner !a partie COl'l'cspond::tnt au fil moléculaire de la surface. Cett<' molécule 
est ensuite adsorbée sur une double marche métallique d'une surface de cuivre Cu( 100). 
Le STM (~st alors utilisé comme Ulle second(~ électrode permettant d'acquérir la hautclll' 
de barrière apparente le long de la molécule adsorbée SUI' la doubll;' matche. La polarisa­
tion du STM est suffisamment faihle pOUl' ètre t'Il régime tuune111011 résonant à travers la 
moléclùe. Les mesures indiquent que le cOE.'ffident de décroissan\.:e expollentiel ost faible et 
vaut 0.4 A -1, La barrière tuunel associée à ee fil e.st olle aussi faibIo (164 meV). 
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1.4 Nanoélectrodes pour étudier les molécules 

[)'alltn'~ altl'fIlativl':' au ST~\'I ont {'lI; redlPrt'h{'l's pOUl' lI1Psurpr la caraet!iristiqup I-V 
d't.lI!' Illol!'l'ldl', E1I ('(fpt. II' STl\1 t'st llIl formida!Jlp outil pour l'~je('troniqup moléculaire 
1)('I'lI!!'t t allt cjp 1l0011hI'PUHt'!< ('madhisat iOlls, BÎPll qw' ri 'importants f(;~mlthts aient ét{> 

\lbl Pllll~, il t'~1 1I1'I'I'HSain' (1' llIuéli01'PT }(':-> qllalit{,s clp la jOll!"tion réalisée, par exemple 

Ha syllJ{;t ril' Il ('si 1LU:->sÎ lIf.(,(·HSIlÎ!'(\ d(' dispol'i!'r c!'éll'(,t rodps métalliquC's nanométriqm·s 
iIlIlIl(lhih~, stabJ!'s, a\'(,I' Ii!'s c!islallcPs tri's hif'1l ('ouln'Jlèt'R pOUl' pouvoir Pllvisagpf une 

(;!('('I f'lJlliqtll' il baHI' dl' lllo1éclllf'H. Grac(' a.ux n'dll'rdl!'~ tlIf'Il{~(,s pour l'(~alispr dps lUUlotHeC'* 

1 ro(h's, 1 rois \,(Ji!'s prinl'Ïpllll's (Jnl {'lIIprg(;, 

1.4.1 Les électrodes co-planaires 

LI,' 1"11 n{)Tllf'T/I .~ 

TIIi f/·nquf.s 

La 1111'1 ho dl' c!ps ('lI'ct rodes lit.ho~raphV'(·s l'Oll.. .. islt' a {>vapol't'l' sur un sulJStrat plan des 
<"It'('tr(ld!'~ 1l1l"\alliquPH sèpal'l'l's d'Utw <liHtnI)(,P tri's I>l'tit(', 1.l's tpchniques df' lithogl'aphil' 

al'! 111'11l's pl'rllll't !t'Ilt dt' rèl1lisl'l' des dist::tw'l's dl' J'ordn' di' 5 à 10 mn, CC' systbm(' IH'ut 
l'tn' tltilbc', !Jullr ('aract(\l'i!'H'r d!'s lllol{'cuh'H d!' I,'TéllH!t· taille' fFigul'P 1.1:J), CI' dispusilifest 
dOliC forll'lIlpllt assllcj{· il l'c'tudp (!Ps propri{;tcîs Ml'!'triqups dps nanotubes, Par l'xernple. la 

('UII(ItH'livilf" dt' mUlot ullP!"I clt' ('arbOIH' joi~llalll (t'S c!pux Ml'clrorlps il été Ull'Sllrp(l à l'aidC' 

cil' (,l's dispositifs [ï2 7G], ~vll'm(' ponr Ull(' dislnuc'(' dt' 140 ntn putn' les d(lllX électrodes, 

1111 C'OlllïUlt ('!-\ III1·Hun'· il tnw!'rs II' uallotulH'. DI' plus k uauoln!>p P<'lIt ptre conductf'ur ou 

sPHlÏ-t'OIllIIl!'t!'lIr slIivllnt sa p/'ol/ll;lril' (76). SlIit/' il ('PH /'xpériplICPIi, la pos~·;biliti> d'utilispr 
dps llallo! 111>1'1' ('OIllJIl!' /Us IllUlpl'ulain's [77J Oll COlllllH' diode !llolc'('u}a.În· [7~1 ('st ("llVisag('(l, 

DI' pluH, si l'oll utilist' UlU' ("j('(,trod(' c!p ('0 III1IIail df', 11'1' IlfLllotlll)('s S('lllÎC'OlHhlt'lpur isolés 

PI'Il\'l'lIt l'I!'(' lit i !isèto c'onHIJ(' t ralJsÎsI or à ('ff('( dl' ('halllp [79i il \('lIlp{>mt urE' ambiaIltl', Lps 
WlllO! nlH'!- lllPlalliqllPs sout (lUX des tra.miÎslors it \lU {olt·('troll à tpmpf\l'll.tuIl· lltllbiantl' à 
l'aid!' du hlo('(lg;1' dl' Cot'LOlllB. Lps nB.notul>(!S SOllt aujourd'hui 1(>8 candidatl' les plus 

alfillll('S pO Ill' pOllvoir \lU jour /'tn' illdrodllÎt.~ l'II {'If'C"troniqup à la l'lac!' du 1'Iilicil1111 à 
('(Judit iOIl d(' n;ussÎr il n"dllin' 1(' bruit [HO]. Elllin il Il ptt'· sugg(>rè quP df~l'i r{>spatlX d(' 

Ulll)oluJH's pllUITaipllt ptr,' III ilis('s pOlir n'alispr 1111 cir('uit (·lpctwlliqup. UJl(' lIu'tlIoin' RAM 
\ :\f'tupllpll1put la ('owh)('tivit{· c1f' l';\D:-': l'sI l'xplor{·(' l'aidf' dl' ('l'S mÎ>!11!'H dispositif., 

, "lllpOS{'S d'{;II'(,trodps ('o-plauaires [H2], 

"PH lIlolltagt'l» it blt,.'!f' (1'61('('(1'0<1<,1' ('Oplallairf'H ppuWlll non l'lPtIleuu'nl fltl'P utilisés 
pour rèaliHl'l' (!Pl' circuits èlf'ctl'lllliqtH's It\'('(' dpI' l1êUlotU'lf'S mais aussi !lprIlle!tPnl d'étudier 
<!PS {·tfI·th physiqup,\ int<"l'pssa.nts, En d!.'pt, PAIll{ pt al ont rpuBsi à insérpr un eGO ('Iltre des 

jOilct ions hris('C's il t ri'l4 bn.'>st' tc'lIlpprat m'l' (l,5I<) [8:3], La distan('(> entre !ps deux élertrod(Js 
l'HI 1111 1>1'11 sllJ!('rÎt'lll'l' à la t ailll' clu C'r,u, C llP tt'llSÎUll dp ('Ollllllandp ('st appliqué!' sur le 

substrat. formant II' plus petit transistor jamais rèalil'i(>, t ln effet nouveau est o!lservé : le 
transport ('11'('1 wlliquf' dans If' ('ClL l'Ht ('(l\lpl<' aw(' ,Hl dèpla('PIIIPut du cPlltn' dt' masse du 

('f,(I l'ut rp !ps c!PIIX (;1(1('1 rodp!'i, Cpt tp !'xritat ion th· 5uJl' \' Iwut <,11'(> (~xJ.lliqué(> pur un simple 
lJIod('.Jf· {'I{'('! !'listaI iqup oit la mol{·('ult· c!p ('fi(! l'st faibJpllu'lJt physisorbéE' aux M{'(·trodps (>( 
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Bias voltllQt (m\') 

FIG. 1.13: Schému J'un mmotube su.r des électrodes 'oplanaires et les car"1ctéristiqu.eB [- Il a.9sol'tées. 

oscille. D'autres phollons seraient mis en j(>u notamment celui à 35 meV qui correspond 
an premier modp dc' phonons illterue du C60' Il n'y a pas qUE' l'iufiuencp des phonolls qui 
pont être étudiée mais aussi la supraconductivité de systèmes à dimensioIlualité l'éduite. 
En effet, dE''s phénomènes de supraconductivité daus des nmlOtubes [84} et l'ADN [85,80] 
ont été récemment observés. 

1.4.2 La tec(1.,ique des nanopores 

De petite~ 
man(JC()l1ches 

La rtis;.~tan('f:' 

différentielle 
gt'Îcmte 

La technique dt>s nanopores consiste à fabriquer des trollS de petitt1S dimP llsiollS dans 
une membrane de nill'ure de silicium qui est située au-dessus d'une électrode métallique. 
L(>8 pores sont ensuite remplis des molécul('~<) que> l'on (,!H'rehe à étudier. Une seconde 
électrode métallique est ensuite évaporée pour rén.lLer le contact électrique. Le nombre de 
mOlt~Cllks adressées est benucoup plus petit. de l'ordre d'un millier. c(' qui p(lrmet d'éviter 
les problèmes de défauts obtcnus dans les ccmdws moléculaireh de> !,rrandes extensions 
latérales. L'avantage est aussi d'avoir un taux beaucoup plus faiblt' d(' jOllet,ions possédant 
des courts-circuits fS7}. 

Des mesurf'.il ont c1té réalisées sur des molécull's d<> 1-4 phényl(,uc diiso('yanidp [88J et 
2' amillo-4-éthynylphényl-4'-éthynylphényl-5'·llitro-1-b(lnzl'uedithiol [89]. Dans h~ cas de 111 
première moléculE ... uue caractéristique symétrique est obtenue. Par contI'(" dans 1(' eas de 
la second!:' moléculE', la r.aractéristique cst asymétrique et une fort,!:, rÉ',SistallcP dHlërentielle 
est observée à GOK à uue polarisation de plus de deux volts. L'origine de cett,(' résistancl~ 
düférelltielle pourrait venir df' la stl'ut'ture électrollique de la moléculp [DO. 01]. D'autres 
étud~'s f'xpérÎlllentiùes sont menées afin d'essa.yer de confirmer ces efl'<>ts cl" résistance 
différpntielle par d'autres méthodes expérimentales ('omme le 81'M [92. 93). Dans et' cas, 
cette lDolécule pourrait servir de base à la réalisation d'oscillateur et d'autres circuits. 
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Au 

. , , 

1.4.3 la méthode des jonctions brisées 

L(ç dzjfrTmtu 
1'X']J/'T'It'nn " 

La troi~ii'lIl1' altpl'lHltiVl' pst bas«;" ~ur la lIlèt!tor!p rècPllte dit!' c!Pli jOllctions brisc>C's, 
l'II fil (g(;!I('lëd!'III!'llt d" l'or) t'st lit hogmphit; SlIl' lUI ~Hlbsl.rat ftpxibl(', Puis. il l'aidp d'Ull(' 

IH'rtllhat iOIl lIH;CïluiqlJ(·. 011 vit'nl (~flss('r 1(' fiL Ail niVl'au Of> la eassurf'. qui pst dt' taille' 

lIitlHJlIH't riqlH'. 011 dispos!' cl '1111 PSllIt('(' dalls It'qlH'1 on (wut dèposPr d(~ ruolrC'ul('8 qui 

PI'()\'ÎI'II11f'lIt d'IJIII' sollltioll, EUSlli!!', gran' il dps arliOlllJP1!rS pif~zo{>If'{'triql1es on IWlIt rap­
prodwI" le's dpllx ('Ie'ct l'Ildps lIl{,tlllliqlll'S pom qll'l'Ill's rt'llll'f'nl l'Il ('(Jill aet avp(' la rnolèculp 
f'IlIllllH' h- ll!ollirp la figlll'I' (l.I;)), La pr{'!'isiol1llhtpl!uP sur II' cl('plllc'Pnlpnt pt la stabilitl> 
l'st hipll lll!'illl'Ilf(' qlj(' ('f,lk du ST.\1. L!· spul ill(,(Jl\Vl'nil'ul l'st <Ill(' 1'011 rH' l'Ounait pas l(~ 

Il Il IIll Jrf' cl· IIHI!(;('ulpi-i l'lit n' h'~ dl'm, 1;11'('1 rorjpfI, 

HEElJ <,1 al out réussi il lIl1'sun'r ln ('ulldu('talll'f' du lH'uzène .. 1.4-eJJthiol groffé sur 

Ipi'> ('lt·C'trodl'l> d'or [ln], t '1If' rèsistam'I' l'l'lat i vt'IlWllt faiblI' dt> 22 MU ft {~tp llH'surée pt 

dl's palil'l's dalls la (';mu" ('rist iqm' I-Vont {'tl' ObHPI'VÉ'S. Fm' (~tuù(' tÎ1('orique 11 Pllsuite 

IIIOU! J'(; 'Ill!' I('~ pa1ipl's ()t,S('l'V(~H {·tai{'ul re!ié'l'> il la structUl'f' É'h,<'trollique c!p la Ulolp('u!(' [!J5J. 
('l'II (' l'xpI"rh'III'1' il (;[t'. 1'1'11I'is!' par llllt' Ilutn' r-quÎjH' pI appliqupp sur d'autr('s lIIolt\cules 

('OlllllW 1(\ doc!(>rêtllPt hiol pI 1II1 ('otllpmu\ il lm."€' dt' 'hiophi'llt', 1(, dithimLCtltatp terthiophèIlE' 

(o,u!,T:l) [!Hi, Ui] Lf' c!oc!('nulPthiol compost> PH grande' partÎp d'\lll(' dlaÎllP aliphatique se 

tlUHItI'!' bil'll isolant ft Caibl(' t.('ll!iÏon, Pal' ('ontn' dans II' ('II.'" du compost> T3, qui est llll 

('iLlHlidat dl' fiIIlIDlé:'ulaÎrc·. <1(':-; ('llnu·tc'l'iHtiqu<'s syruètriqUPH ou asyuj{~triqu{>H ,WC'{' plusieurs 
1J'1l11Sitiolll'> out ('Ii, ohsprv(lps. 
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1.16: MeS1trc' [- V d'une moléc..'ttle de benzcne-1,4-rlithiol rIans Ull dispolll.if rie jOllctions brisées. 

1.5 Le premier composant moléculaire? 

Url notwetle 
archttecture 

Le ctrcmt 

La. réalisation d'un cireuit il base de molécules est PUll des objectifs principaux de 
l'électronique moléculaire. Un circuit moléculaire a été fabriqué pal' COLLIER et al [98]. Il 

est basé sur l'architecture Teramac développée par un industriel [00). Cette architecture est 

nouvelle dans le sens où pllo tolère des composants défectueux jusqu'à environ trois palU' 

cent. Elle est bl1.'i6.(' sur des programmes informatiques qui permottellt d'identmer les com­

posants défectueux et de charger en mémoire une arclûtecture logique. Cette architecture 
permet! ensuite, de c.onllect;er les ressources intartes. Ce type d'arelütecture est idéal pOUl' 

l'électrOlûque lllOMc1l1aire dans le sens où il n'est pas envisageable de réaliser un ensemble 
de composants parfaits à relit pOUl' cent à Lase de techniques d'auto-assemblage ... 

Pour réaliser ce circuit. une mOl1Ot~ouche de moléc:ules de rotaxane a été fa­
briquée. ChlHlue monoeo\1l'he est connectée par deux éleetrodes en alumÎlüum. Ln première 

électrode est oxydéf.' et il y a. uue petitE' barrière lmmel formée par l'oxyde d'aluminium. 

Au niveau de l'intcrftLre entro la speonde électrode et la Ulonocoudw est déposée une liue 

barrière (lU titane. Un courant tumwl résonant es;~ ll1esnr{> si Ulle petitC' différence de poten­
tiel est applî(!uée. Les niveaux vides de lu molécule de rota.xalW sont en effet très proches 
du niveau de Fermi de l'aluminium. Par ('ontre, lorsqu'un potentiel positif import.ant E~st 

appliqué, la molécule d(> rota.xane ost oxydée de manière irr<!vm'siblH. Plus aucun courant 
tunuel 11 'est observé il. truble polarisation. Cet l'fret peut être' utilisé pour configurer l'{>tat 
de la port(l logique molécu!!Ùrt! : passant ou hloqué. Gràce à ces d. ux états possibles pmu' 

(,PB portes logiques. des f'Jnctioru; AND et OR out été réalisÉ'I.'.8. La difl'érellcl.' dl' courant 
qui correspond aux états passant et bloqup est de l'ordre d'Ull facteur 15. CP circuit réalise 

donc un circuit programmable éqnÎva.lent au PROM Il, Il <>st déjà implémenté en tech­

nologit' C1\105 9 mais serait id réalisable eu élrrtroniqU(> moléculaire par dl's tpr!mil!lHJS 

beaucoup moins onéreuseR. 

1\ PrograrnmablfJ fu>ad Qnly Memory 
!} C'ompleIJlcutary z"letal-Oxydc-SemÎeouductory (tedulOlogy l 
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1.6 Conclusions de ce chapitre 

(hll HlJ",',II, 
1Jf1HII al HlfI 

Et Ii'" dl.'T""'lil' 
(! mil 111"/' ( ILL, 

1,,''-'' 11111 

1111 I!ln", 

ml/!l'ft'llIn''''l1 
ri ... t'olt/lu/. 

(Jbt, TIll,' ' 

l'II( 1I1111vI'II1' oril'lll al iOIl psI l'II train dl' Ill'plHln' fOrIl1l' 1'11 MI'C'trouiqup Il' ·U'nllaire, 

E1I pt('P!. 1(' l'Îrruit l/loh;c1IlaÎn' r{'alisl; par l't'oquiPI' eJp Williams [OH] p(·rtlwltrait ch' r{'aliser 

c!PS {Iorlpii logiqllPs ILV!'C' lillUlf'lllPllt dpI' 11'c!ItIÎqlH'ii pel! c!Jbl'ps, On f'UdSllgf' douc dp n'm­

pla('f'l {'('ri aÎllii prod'c!èii e!P l'abrkat intI (t !'('hnÎqups ultra-vide') par dps IPcbuiques proprps à 
l't'>w\'\rmw, lII\1j{'nllairp pum dimÎ\\lII'r h- mllt (\!. fahrication dps drruÎts lnti'grùs, L'op-

1 iqw' Il'(':-11 plUt> ici dl' d'alisi't' 111/ (,OW(JOSillll IliLllolllt'otriqtw pour poursuivn'lll prC'lUÎè'l"e loi 

dl' \!OIJlI' mail' dt' dilllilllwr h· ('(JIll cil' fabrimtÎol\ dl's ('omposants {>!Pcironiqups qui lui. 
<111141111'111 P i III'xombh'llH'ul (!-H'('Olld(' loi (l!- M()orp), 

Atl IIIVI'I111 dl' j'{'lpc( wlIiqlll' à IlllSP d'lllIP sPltk lllolt"cuh .. r!ps pro!,çl'('S suhstantil'Is out 

('(l', n'alisl',s, A v('(' l!. clc'VC'IOppl'UH'1I1 dl' lIo\lVl'ILIlX sysli'}I!('s (!P ll1PsUI'(', les caractérisations 

1'1('(1 l'jlJ1H'S dl' 11lol{'('ull's ÎS()!<;ps s01l1 pllls 1Ln'l'ssib\PI'i, II PHt dair, ail VlI des r('sult:lLH obtenus 

!j!H' I('s proprÎl't(ls !;I('C'triqups d(' la jonction Ulptal/ rnol{>(,uÏ!'/m6t,u.1 dèpelldpllt fortplllent 
«Ip la st l'lW! \lrP èlC'ctroniqlll' Ik la lJIo!c;('uk, Pourtant, il l'st diffici\(' d'attriblwr IPB p[pts dt' 
!'l'sù,1 iilH'P d ifl'p l'l' nt iPIIP p! h's Pir,,! S Itp n'!'t ilimt ion :, la moli'cule· fîE'Ult', Il 1mbsistp toujourll 

1111 dottlc' (prol Ili'lIll's cl 'il:t ('rf~tCI', dl' ddall t s ott dt' lIIall V1LÎs ('(lut aet élpcl riqup) sur l'origine 
plty'si!l'H' (!t,s pffpts ohs!'rv<"H. 

l' \1( n"llI 1111'(' il ('l' plllhli'lIl1' 1)('111 V('Iür dl' la siwulal iou IJIlllH'ri'1 Ilf', En pfI'p!, noull 

displlslllls êlujol1l'd'hlli dl' l' Il HiSIlIII 1lIt'1l1 dc' PUÎHSatJ('(' dl' calcul P{Jur pssaypr dl' sim111c~r au 

plt1~ pri'/'> Ipt> disposil ib l'Xp(;riIlH'lI f aux, Il f'St p()ssihll' cil' 1IllJlllrp\" thèoriqul'lIlPut qUE' l<'s 

dfl'I ~ O!>Sl'rVf'S sl'rai!'llt hil'll cl Ill' ft la iit J'Iwt lin' èl('ct ['onÎqup cl<> la l1lolèru!p, 1.('8 simulatiol\'! 
pl'I'lIll'llpUI aUtisÎ dl' Hwl t n' l'Il (;vidl'III'(, [ps pl!I;lllltll('ll('S dp transport mis l'li jPIl pt ainsi d<> 

pr0!l()s,'r de' lIollvpllpli 1lIIlk'('ull'ti aux proprir'·tc's {'ll'l'triC/w'" inl{'n'sslllll('s pour l'électwniqu(' 
Ill()[('nllai tl', 
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Chapitre 2 

Théorie du transport à travers une 
molécule 

Dm~ Je p,.emier chapUre, nDUS avous présenté les principales t::tj)érience8 tiestinées à étudier le transport éleetl'onique 
au sein d'une 'TTwlécule. Ce nouveau chapitre Ilfésente dijJérent.9 formalismes destinés à déc1'l1'e le transp01't à tmvers 
une jonction métallmoléc'ulejmétal. A chaque fois, m.!tls présentons la méthocle générale 110ur décrire le tro.ns11Ort Intis 
les diflérrmtés appro3:imatioris lJour poulloir applique,. te fl)l'tnalisme au transpor't à travet'.'! 1me molécule. NOU.9 mon­
ttcHl.s les dilféf'encCli qui peuvent exister entre ces forf7!llli.5mes. Dans ?Ln liremier' temps. nous exposons la théorie de 
BAROt:i':N, à t'origine destinée ri décril'f: le transport à travers 1m isolant mais qui a été étendue à d'autms domaines 
r~mme la microscopi.e tunnel. Comme la tMorie de BAItOÈEN est une t!Léof'ie de perturbation. il est souvent nécessaÎl'c 
d'aller au delà pour traiter le transpo1i dans Tm~ molét:1l.1e. Ainsi, noUs introduirons le formalis11I1' de diffusion et 
les ltYlV(,UX dc MUJlt~A st.l1' les fils molêt:1l.1aires aS$oc:iê..~. Ensuite, UOltS présentons la /ot'TTlitle deLANOAtJER (jl.i (J; 

pClmi./f de déilrire {tvec succès le transport dans de.$ systèmes mésosctlpigue." La formule de LANDAUlm est utilisée 
pttr la méthode B.S.Q.a pour dFcrire le transport dam une j01~('ti()n moléculaire, Enfin. d l'aide tl'un formalisme de 
!{)'J:LOYSH 1!OUS montrons f/t!C l'on peut l'etrouller liS f017nule de LANOAt'ER dam; fm formalis11Il' de fonctions de G IlEf:N 
hors-êt}llilibl'c en rollsidérallt que les électrons n'interagissent pM au niveafl de la moléc'u.le. Datl.~ ulIe demière tHutie, 
nntul dét(dllotl$ le eadre général rift modèle de transport utilisé a1~ com'l, de cette tMsr l'Tl .rt 'aPlmyant sur les résullllts 
des sections précédentes. A l'aide de ce modèle, nous étudions un système très simplifié de jonctions â savoir tm nive(l1L 
moléC111aire situé e1ltte deux IUertrode$ métalliques, Ce slItème permet de déc1'lt'e qualitativement le8 Jlt'inciJla11$ a.9pects 
de III c(ltYlctéristique é/('('U'iqlU! d'une jonction rnoléculllire. 

------~-----------------------------------------------------~ 
2.1 Le formalisme de Bardeen 

L'approchf' de BARDEEN était à POrigine destinée à expliquer de manière simple l'effet 
tunnel élastique observé entre dCl,L'< électrodes métall1qu(l's séparées par un oxydl~ [1]. Au 
fil des années, ce formalisme a été appliqué pour explorer de nouveaux domaines comme 

la mkl'ost'opie tUllnel et te trnuspol't dalls di;'s molécules. Dans un premier tel1l:Js. nous 
allons done présenter les différentes formulations du courant obtenups salis détuiller la 
form/;' des matrices de couplage. Ptds, dans une seconde partie. nous exposons l'CS matrices 
de couplage dans le CaB d'une barrièrE' isolante. 



4D CHAPITRE 2. THÉORIE Dl' TRANSPOHT À TRAVERS UNE MOLÉCULE 

2.1.1 Formule du courant 

BAllDEEN l'!H'rt'lH' il rakulpl" h' (,()\l1'ant fi traVPl"S llll isolant. Il cOllsidh'p d('ux états 
6h,{·tnJlliq\ll'~ li :> pt IJ> appartpuaut il cha('uul' dpI'! deux èlectrodps. La probabilite· par 

uni\!; dl' tt'mps dl' trallsfpl't d'uu èl<'ctron ('lltJ"(~ I('H états eonsidérél'i de chaque côté. à 
t L'HW\':, i., 111lrrii'r(' isolante' l'st dOlluc'!' l'II I)('rt urbatioll au prptnicl' ordre' par hl. r!!gle d'or 
dl' Fl'mli (Figure 2.1) : 

(2.1) 

('('(fI' prohabilit(; l'st douc proport.iollIlPllp il la valPUI' dt> l't lenwnt df' la maf.rif'<> df' 

trnusfprt 7~) (où pluH COllllllllU(oUlPut aplH'lép matric(' tiC' rouplag<», Elle dépend aussi dl'!! 

dis! J'ilm! i()l1~ <1(' Ft'l'mi (f, pt fj) dPH dpux ètats danH les électrodes mt'taUiqlws. En pffet, 

pOUl' qu'il y ait \lU ('ourant. il faut 1j1H' J'(;tat li > HOi! occupé à droit(> et l'état IJ .> 
soif it)()('cup(' il p;uuclw. Si Il[)llfi Illultiplions cpt!(, probabilité par la chargt' éléultmtairp 

rift l'plp('! roll. puis si IlOU8 S0ll111HHlS sur tous 1('8 (>tats Il > de l'élpctrodn df' riroite. nous 

IlhtPIIO!lS Il' ('ourant éh'!'I t'Oniqup df' la !1;auclH' v<>rs la droit!' il t.empérature nulle. 

'J 

,T~ ::... ,:.~ L 11~J!;! I(EI )( 1 - I(E, - 1'~'))8(E, - E)} (2.2) 
1..1 

L(' t<'I'U){, tÎ( [";1 El) traduit la ('ollHervatioll dl' 1'61H'I'p;i(' f>t la nature f>lastiqlw du 
1 Itlusporl. !'JOIlH l'l'trouvons ici la formult' df' TEHSOFF (lt HAMANN qui Il étt~ appliqu(~(l 

l'Il wi<Tos('llpil' 1 Ullllf'1 [2.3]. Lp courant pst doue 1IIlf' fOllction nou-linéaire du potentiel 
appliqlH~ ;\ t l'avprs la fotwt iO/l dl' distribu! iou dp Fpl'mi pt la rnatri('(' d(' couplage Tt). 
:-';OllS Vt'ITOIIS IllI I)('U plus loin qu!' Il' f,PrtlH' TIl di~I)('nd dl' la fOfl!w des barrièrf'H daus la 
jClIH'tioll. Dalls la lilllil<' (dl h' potpntil'I ItppliqtHI t'st faiblI', If> {('mit' 'ftJ n'pu dépend plus. 
:-.; ous pOll VOlll'i alors IlIOU! n'I' quI' 1(1 murant suit 1111(' loi li IlPilirc' du pot('utiel appliqué: 

(2.3) 

;\ \IlU' !l'lIIp{'rat lm' 11011 Ilullp. le ('ourant ~lohnl pst pgal il la diff{>l'ell('(' cutn' If' eourallt 
V('l'~ la <11'011<, pt ('('lui verH la gauc!H'. En l'emplaçant !ps SomUl(>$ sur les états des {>Jpl'trodcg 

par des int('gra.lps (!ps dpllsit{'s d'Mats CLI == J !lt c1E ) , (>t eu teI!ant rompt(· du spin. 1(' 
(,UlI1'ltllt total drculant dans la jOIlI't iOll t'sI dOllu(~ pal' III forrnul<' de HARISSON Hl : 

(2.4) 

LI' ('ouran! tunnel claus la joncl iOIl c!rpeud donc dl' la dPUBÎt(. d'états dans dw.qup 
{;lt·C't rod!' mais él.ussi cl!' ia fomlt' rI!'s ('(wail'ÎPllts (!c·la mat l'in' dl' ('oupJag(·. Tout Il' problimw 

cousistc' <lCl!IC il l'xprilllPr {'(·ttf' IlmtrÏ<'c' ri,. couplllgp, SllÏvanl la uatur!' du milieu eutre' 
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FIG. t1.1: Schéma l'épré,st ltant la probabilité de trcmsfewt d'an /Uectron Il 'une él('cl7'Od(' à l'autre 
dausl'hypothèse de BARDEEN. 

leB deux électrodes isolant. molécule ... l'expression des élcmcnts de cette matrice sorn 
relativement différente'!. 

2.1.2 Matrice de couplage pour une barrière isolante 

BARDEEN, dans le cas d'un isolant entre deux conducteurs, calcula les coefIicients Tt.j 
de la manière suivante : l'espace e.st divisé en trois régions. Les deux prcmÎ(!res régiolls 
représentent les ~Joctrodf1s. la troisième la région intermédiaire constitué(~ par l'isolant. 
Les solutions de r~quation de SchrodInger sont connues lorsque les deux premières régions 
sout isolées : 

(2.5) 

IlJ et H2 COITPspondent rpspectivclllcnt à l'harniltonj~m de chaque électrode isolée. 
On suppose ensuite que les deux fouctions d'onde obtenue.s eonstituent de bonnes foue­
tIOllS d'essai dtt.t1s la région inü.>rmédialre. Pour cela. Dl! écrit que la solution rlans la zone 
interllll!diaire est une combinaison linéaire dépendantE' du temps (l::!s fOl1C'tiolls wJt. \}'2) : 

W == L (Li(t)WUe- Œlit + L bJ (t)\I'2J,,-tE2.>t 

) 

(2.0) 

En roportant cette fonction d'essai dans l'équation de Schrodinger. on obtient que la 
forme des termes ~j est donnée par l'équatioll : 

(2.7) 

S]';) (:orrespond à 1l11(> surface que1eollqu(> dans hl région interlllédiairp séparant les 
r{>gÎotls 1 et 2. C(ltte expression est relativem<,nt dlifirilp à. évaluer. môme si les fonctions 
d'onde sont de forme simple [~J. Si la dist3;llce entrl' les deux éleetrodes d(WÎPllt importante, 
011 peut rnontt'<~r <lue ce te.rmeadopte POXPl'CSSiOll suivante: 
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li 
FI!; 2,!! Hf'1)ré,~(,1ItUtWll dt III /mrnh'e 118.Ç()(,tér' (lU T'oll'TI/lft Ih (·()Ulllagt· lr/r.'Jq!lf'I'OIl Cl une J01Il'twn 

III d nl/ I,~ ol1l1l1 / T/If:' (/(. 

{2.8} 

oÎl Ill) ('st \lW' ('Ollstmltp, cl 1él distllll(,(' iutpl-61pftroc!P pt En correspond il l'énergie 
d(' la barrie'fI', ('Pit!' fortJml(' mlTPspond l'II rèa.litf'· il l'approximation WKI3 (\VENTZEL, 

KHAMEI!S. BIlILLO{'(N). qui d6crit la transmission it traV('rs lIIW barrU're rarrt'p (Fignre 
2,2), OJI ubtlput <JOlI/' qlU' 1(' ('ourant da.us la jot1ctioll ... arll' pxpouputipllernenl splnu la loi 
( ;I.d ('11 fourl iOIl d<' répaissl'lIr a.ssocié!' il lïsol:wt. 

:\fiu d" do!'!' (,l'ttp parti!'. 1I01lS pouvons pn;cisf'I' ql1!' 1(' formalisIlu' dt' BARDEEN qui 

a f"t 1" t ri'H li t ili:,;(; dlUlS ri!' Il otllbrc' \1 x dOlrlaiups ('OUlm!' la llli<Toscopip turmd, ('st beaucoup 
ItlOÎlIH n;plLlHlll fIlHII' (lt"rrin· 1(' transport dans ml!' jonctioll m{>taI/Ulol~('ul('/lll(itfl.l. L(~s cas 

1I1I h· C'Olllportl'llIpnl (;Ipctriqlll' d'U!H' jonctiolllllOlèC'ulaÎI'P !i(' n'duit à un simplp L"loJant sont 
nu'ps, L\ul\' I!ps ('llldps qui a ail in', uotrp atlt'hl iOll l'st Ip travail dt' BARHAUD E't al qui 
ollt c!J<>rdl<" ft dhrin' JI' t mus port druls de!; films df' LANG~WlR- BLODOETT de porphyrine 

HW!' 1" {ill'malislrtP dl' BAHOEEN [U]. 

2.2 Formalisme de diffusion 

LA' prÎlwj pal i !WOllvr'-ujpnt d \l forlllalisIll!' I)!'oj>os6 par BAHlHŒN f'st cl 'être' ba.sé sur Ulle 

!('('!tuiqw' d(' p/'rtulll\t iOtl ail pn'wÎl'r onln'. POUl' s'aJfrandtir dp!> limit(,s d'uu raisonnement 

/'u jH'r! ulHlt jUil pt t mitp!, l'l'tfl't d<' la S(ru<'lllrl' ('\('dnmiqup SIl1' \('8 propri{·t~l'l ('\pl'triques de 
la jOllctiol1, il ('sf lIén'ssail'l' d'utilisp!, Il' ('/1dl'l' général d('la théorie dt· la diffusÎon, Ct'l1(l~d 
pst bas{'(' sur \lll fOI'malislIIl' d" fOlwtiolll' dl' GREEN qllt' lIOUS nllolts prpst'lttpl'. 

2.2.1 Description du iormalisme de diffusion 

La forme général de l'hamiltonien 

Dans Il' mclrc' dl' la diffusion, l'hamiltollipu 11 du syst('llW s'E\crit gOUS la forme: 

l/:::H: +\' (2,O) 

nit 1/0 mtT('splll1d a l'hallliltllllÎPtl df:niv1iu( dHU'II1lf' df'li part ip~ df' la jOllrtiolJ (lm, dt>ux 

('h,t't rutlt'l' pt la llI11it;nllt·) prisps cll' IIHmii'l'I' iso\(>p. Lps (II atli propI'Pl'i dl' ('(lt hamiltouÎf'Il 
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Bout supposés théoriquement facilement arcessibles. V est le potentiel de couplage mItre 
ln molécuJJ' et les dmL"{ électrodes, Il faut remarque!' que la mé~hode est générale ct 'lU !all~ 

cune forme précise nIa été dOUllée à lIo et à l/. L(~ formalisme de diffusion <'St basé SUl' 

rutillsation des fonctiolls de GREEN, 

Introduction des fonctions de Green 

POUl' déterminer la stnH!ture électronique du systèmE' pertubé, il est pratique d'intr~ 

duire les deux opérateurs Go et G. G (Go) correspond tt la fonction de GREEN retardée du 
sy&ième (respectivement non) pertubé (7,8]. I/opératoUl' dt' GREEN s'exprime facilement 

quand l'hamiltonien con'cspondant a été diagonalisé. Par exemple, si 1 W~ > et Eg sont 
respectivement les vecteurs propres et les valeurs propres de Ho. alors la composante de 
Go pour 1<>.8 états li > et Ij > s'p-xpriuH.> comme: 

'IG (E)l' l' L < ilwg >< WZI:i > < l 0 J >= lm . 
q-r.O+ k E - Er + Z11 

(2.10) 

Généralement l'hamiltonien lio est exprimé daus une bas(> d'orbitales atomiques Sous 
la forme d'une matrice, La fonction de GREEN s'exprime en notatioll matricielle comme: 

Go(E)::::: !illl E ~ . 
IJ-l>O+ '- 0 + tT] 

(2.11) 

La fonction de GREElN G du système perturbé peut alors êtrE' détnnninée à partir de 

Go et de {', En effet si nous définissons G d(~ manièw matricielle en fonction de H : 

1 
G(E)=-­E-H 

Celle-ci se développe en notant 1 la matrice unité : 

(E - Ho - \f)G = l 

plus précisément en : 
(E - Ho}{l - GoV)G::::: l 

qui est équivalent à : 

[a::::: [1 - Go' ~TtJGO::::: Go + OolrG 1 

(2.12) 

(2.13) 

(2.14) 

(2.15) 

Lu fOlll'tioIl de GREEN du système pertubé p.'exprime dom' dl' munU!re exacte en fone­
tiou de Go et de V' à l'aide de l'équation dt, DYSON (2.15), La fonction G déterminée, 
il t'lSt fllcil(~ d'accéder 11 la strm'cure électronique de l'hamiltonien H, En efi(?t, l'une des 
propriétés intôressautes de l'opérateur de GREEN est que la partie ima.ginaire de sa trace 
est rcüéo il la densité d'éta.tS : 
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~+> 
/-- "-,, /-...., ~ 

;,' \,_/ \J \J!j> 
F!(; .. !f Rf']Jrnmlatum dl S llU,.tl(·.~ dl' III JlI1u'ilo1l fi /rH fonc/um!> d'Olld(',~ ullli.~ér'$ 110ur déCrire 
[, Ulunlnl II rtmT'tmf d, la fj(lIIChf lifTS III d,mil 

(2.16) 

En prf'Wiut la parti,' ilJlit~illail'f' dt' la trac!' dt' ('l'ttp fOllctioll dt' GREEN. l\OUH obtenons 

l'èquutioll Huivantl' : 

(2.17) 

CI' qui dOHIlI' la f('latiolll'lltl"f' la dC'llsitè d{'''~t n(El pt la [oudion dl' GREEN G : 

(2.18) 

Courant dans le formalisme de diffusion 

La Htnll'Iurl' l.lt·ctrolJiqlH' dl' l'lmmi!tlluiC'lI dl'!prminèp. IJOUS allon ... llIuÎnt<'wmt dckri:E' 
1(' t mllHport dans li· cadn> dl' n> formalisllH' [nl. :'\()\IH dH>lTholll' iL rukul('r le courant 
l'Îrclliant dl' la ~all('h(> vprH la droitp (hUIH \lUt, JOIlct iOll métaljtnolpf'ule(filjmét,al. L'él(!rtl'Oll 
difl'Ulil', il t l'aVl'rli la .I1l1H't ion (,il' l'PIpct wei!' ~all('h(' il 1 raVl'rs la moli'cu\p) pst décrit par UIlt' 

fllllClÎoll d'ol!ll!· qui {'sI IlllP f01lction proprp i1+ ;> dl' l'hmuiltoniNI total fi (Figur(> 2,3). 

il + . l'Ht lIU I;tat <pi 1'1' pruphgf' dl' la gaudll' wrs ln droit(· (HfrUSf~ plU' la molécule. 
('Pt (;, at l'st dl;' ('l'tè aprj,s dilfuBiOlI daus l't''tat Il > loiu du (,PIltrf' de diffusion, Cpt état 
L" HI' trollvP dans l'M!'ctrodl' dt' droite' 1'1 SI' propagl' vprs la droitE>, Lorsqu'un courant est 

llH'sllrè. l'èIPMro1l diffus,; ('51 r11'tp['/(l daufi l'état final Il > qui lui n'a pas subi J'influenœ du 
pllll'Ilt ipl dt' cl)t\plagt' \'. IJ > ('}it lllW fOllction {lropn' c!p l'hamiltonipli Hu, La probabilité 

pOtlr qu'il ~. ait un ptfp! tUtlI\p! dl' r(,tat 1/+ :> VPfS Il > ft travpn; la molécule vaut: 

(2.19) 

LI' l'Ourant t ullud pst dOlll' donué par 1(' prcJdnit du umnhl'P d'élpctrolls déuK't{> par 
\luiti' cil' tl'mps daus l'f·tal IJ > pt dl' la dllLrg€' f : 

('.?20) 
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En utilisant la généralisation de LIPPMANN fl0,11} du théorème d'EuRENFEST [12J, 
il <"!st possible de montrer que Il' comant tUOlwl peut s'écrire (si on uéglige les effets de 
température) : 

(2.21) 

La sommE' est réalisée sur tous les niveaux entre les deux niveaux de FERMI en tenant 
compte du spin. Cette équation (2.21) ressemble fortement à, la régIe d'or de FERMI utilisée 
par BARDE:~ A la différence près ici, l'H :> cst un ét,it propre du système pertubé alors 
que dans b~ théorie de BARDEEN li > est un étaL propre du système non perturbé. 

li+ > fonction d'onde de l'état diffusé, peut êtn! relién à l'état li > précèdenunent 
défini par l'équation de LIPPMAN-SCHW1NGEll ! 

/i+ >= li > +00 . Vli+ > (2.22) 

En utilisant cHtte dernière équa.tion, il est possible d'exprimt,r li+ > en fonction uni­
quement de li :> et de G : 

li+ >= II + G ' i'}li > (2.23) 

Nom: pouvons mailltClltUlt exprimer le terme iUCOllllU da.ns l'expression du courant 
(2.21) Ttj ::: 1 < illc'ïi+ > 1 qui est en fait une composantf' de l'opérateur de diffusion 
T. En utilIsant Péquation (2.23), nous pouvons montrer que l'opérateur de diffusion T 
s'exprÎInt~ en notatiou ma.tricielle comme: 

(2.24) 

Nous \!Oyons ici la principale différence par rapport au formalisme de BARDEEN. 

L 'opératl1ur de diflilsit''1 est c.olllposé du terml:' de couplage V lIlais a.ussi cl 'un autre bien 
plus complexe VOV. Ce second terme est uégligé lorsque nous f.'liSOIlS un simple trai­
tement en pertubation an premier ordre. Un traitement. eu pertubation n'cst donc pas 
recouuuandé dans Je cas œune jonction lllo!é>rulaire car c'est ce second terme qui permet 
de décrire l'effet tunnel résonant il travers un niveau de lu. lllolécule. 

2.2.2 Application aux fils moléculaires: travaux de Mujica 

Le forrmùismu de dilfusÎ<m a ét~ utilisé par MU.JlCA (!t al pour étudiel de manitl1:e 
générale un fil moléculaire clltre deux électrodes métalliqucs [13}. Ce parag;raphc détaille 
dalle (.es tl'avan.'i.. 
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FIC;. ::.4 R('pn:S('ntlltfllTl du modN( (ü fil moléculaIre couplé /lUI électrodes selon .tftl]im. 

Description de l'hamiltonien 

D11111' ('pttt' approdH', \l'S élp{'trodes mNalliqul'l'l sont eonl'iiù{>rpI'R comme dt'H rést'fvoirs 

d'tllpC'trons lëU'Hïtc'ris('s plir dps quasi-('O? .inuutlls t!p niveaux. La UloléïulC' ('st vue ïOlMI€-' 
Illl fil mol{;('ulairf' il N sitf's idplltiqups. L 'ha.1lliltOllipll du système est compos{> de delDe 

part ies : HO t'Ht l1w.miltoniru ('orrespondant aux trois ré~i()l1s isol(Îes et ~r pst uu potentiel 

qui rt'prèselltp la pf'rtubation t'utntillf.p par la ('J'pat ion 1(' la jOlletiou. Seuls 1(' premier pt 

1(' dpl'lIit·!, a!Otrlp dc' la lIlo!l\('ul!· sout roupiE's aux cil('ctrode .• par l'intermédiairl' de ~~l (lt 

clP t\]. r\l rpprèsputP Illl polput.ip! intel'llp au fil 'tlol<~('ulairl' (Figun> 2.4), 

lit) _0-

1 ... .'v' • X· 

L E:JII ::.< II + LEo. nln ><" Iti + L E~ij >< JI 
x ft _0 1 Jo'O "" 

t·:::: Lr'l:l >< 11+\'.\1 + L"!VJIN ><JI+c,(' 
f 

Calcul de la transmission 

(2.25) 

(2.26) 

(2.27) 

Dau!' 1" ms pllrtÎculipf lrait(; pa.r ~ll·.JICA, l'pxpw8siol1 dl' l'op{>ratPllf de' diffusion est 

fortpIlH'ut silllplifü;(' par la fOrIw' adopt(l(' pour cii'crin' les couplages: 

(2.28) 

Mt'.JICA f'lllppm;(' la m(Mt'ulp sufnsamulPut ~l'l1nd(> pour quP le t'Ouplage dirt'rt entre 
lps deux (.l('('trodf's (~"J) soit n~glig('ahl(), Il tH' restf' plus que 1(' second tenU(;' dépendant 

dt, la. [OIH't ion di' Ci REEN d(' la Il1ohku!p, CP terme' décrit la diffusion dc l'élcetl'Oll par la 
stl'\lrttU'l' él('(,tronÎqu(' dt' la ruolècult'. Pour cakulc>r 1(' courant il l'este donc à C'lknler la 

fOll('tioll dp G REgN du systi'llW PII interaetiou, 

La technique de partionnement 

La principalp diHkult{· pour ('akulPr la f(Jllctillll df' C; HEEN du systf1lllP ('u int(lrr:trtiuu 

viNl! d1l fait que' l'ou il Illl IllJIIlbrp infini d'ptats au nÎWllll dl'li dpux Mpctl'Odp!l, Ml'JICA 
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ut.ilise lit technique de patUonnement ae LÔWDIN pour se l'amener à un probJ(mlC de 
dilllension finie [14]. 

Efi 0 1~11 . : 0 . . 
0 ~ toc Viool 

vi tl ... ViiOt> HM VNJt . .. \'~VJIX, (2.29) 

l'JIN EJN 
0 

. 
1 \'j~J E~':lCN 

H peut s'écrire formellement comme une matrice-bloc ail chaque bloc diagonal représente 
un sous·système de la jonction et les tel'mes non· diagonaux les interac;tiolls entre les deux 
électrodes (1) et (2) et le fil moléculain1 (M). 

(2.30) 

En appliquant la technique de partitionnement, ou exprime fiA{ qui correspond à 
l'hatniltOlûen du film moléculaire da.ns l'espace vectoriel Hl®HM ou H2®HM . On lllontre 
alors que seul le premier f:t le dernier t.eml<' diagonal de l'hmniItonlen du fil moléculaire 
ir;., sont changés, ce ,quI est llorrnalpuisque soulle premier atOme et le dernier sont couplés 
au.x électrodes métalliques. 

(2.31) 

do même: 

Ces deux termes sont donc modifiés par rapport à l'hamiltonien original avec un tftrtne 
de !leU-énergie (:El (E} ou E.v(E)). Ces deux self-énergies représentent un couplage effectif 
c'est à dire la modification à apporter au..x termes de l'hamiltollÎen du fil moléculaire due 
tHtx interactions ave~~ les niveaux élpctroniques des électrodes. Finalement. OII remarque 
que la technique de partionnement de LOWDIN permet de transforlller le problème de 
l'inversion d'une matrice iufinie par un calcul de sOmmt1' La somme est infinie ma.is elle 
est calculable alllÙytiquement ou numériquement. La fonction dt> GREEN du fil rnoléc'ulairc 
en interaction est obtenue en inversant cet haluiItonien eff(lctif. 

(E - ilù + i111i/ == G1j 1:5 i,j SN (2.33) 

1 

1 
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Description des self-énergies 

La :-;P)f-èlll'rgil' n llIl l'Oh, primordial pour (,Olllllutn' Ic' couplagp ('ffpetlf aux deux eouti­

\Iliums d'èlll·rgi!'. En fa.isant tC'lldrc' pff('('tivI'UH'ul 71 -t 0, on peut distinguer la partit> réelle 
pl la parti!' imiLJ,!;illain' df' la s('lf-èl!('r~i(' ; 

(2.34) 

+--:X. 

D.I\ (El:::: 1l' L (2,35) 

(2.36) 

Lf's partipH r{'('l1<' pt imagina.ir!' vont mcluirp c!t>s chaugementH différents dans la !;truc­
t\ln' du lillllu!t;ntlairp. LI' t(,l'ml' f{;pllui va avoir t('ndrulc(> â déealer Ip8 lliveaux d'énergie 
dll fil lIlol!'('ulairp. ,\ Id E) il don" 1Ul(' infhlP1H'p importanlt' !lur la position de!l résouanc(,$ 
possibll'H pOlir le traw\port à traVl'rs Ip!-l niveaux (h' la lllol!;ruip. L'autrl' tt'ml(' imaginaire. 
lui, \'Il ('Iargir Ips UiVN1llX {·l('('troniqnes ('1 lu dpllsit(' d'états a.'iliodép. ~/\ (E) va donc 

dènin' la hallt<'ur (lI la largPllr spPC'tralf' df'loi fPSOlliU1ePS. On ob!it>rVl' dOliC qm> Je ('ouplagt' 
dl' la lIlol!"(1I1p av(>(' It'ti èll'('lror!l'ti \'a ('IJl1."idémlJlPrIH'ut changer la strurtU!f> élt'droniqu{' dt' 
la U1olc'culp pl pa.r COllH('qlll'llt If-' transport. NOlIS fPtrollvons ki !P!i rèsultats hien ('onnus 
d1\ ('{)IlpliL!!:!' d'un uivp;ttl avpe llll quasi-mutiumHU lI5]. FiualeuH'nt en fPprt'llilut l'équation 

(2.21 J. il l'lit postiblp d'oblt>uir la formnlp rlp Mc,ncf.. q1li dp,'rit la couduetancp ft travers 
11lI fil 1l1Olèrulain' ù ;V liitl'!I ; 

(2.37) 

11 11 '('lit pas possi blp d' all(>1" plllli loin !olaus dO/lIll'r 1111(' dPSCTipt iOll df> la structure 
(;jpct rouiqut' dPli Plp('l rodC'li. Pour ['pla M \' J 1(' A (>t ('(rltutpurs utilise'nt 1(> formalisUlP dE~ 

:--;Fws-ANDEHSON pour (if;(Tirl' Ips splf-èm'!J,dps [16.17], 

Les résultats obtenus 

Bipll qlll' III m{>t hodp soit r('!alivemt'ui sim pIf', C'ellp ... d a douné> dt's résultats impur­

Illutl'ô pl HOllligllP dt' llomhl'pux p[pts physiqllt'S. L ïllf:lUE'Il(,(> dp la eonformation des fils 
lllo1èrulairps !-lur k-s caractéristiquPB 1-V pst disC'lü(>p [18) ain . ..,i que 1(' dé:;. nb:e [191 ct les 
vihrat ionli [:.lOI, La (h'!icriptioll des l'Oup!agpg au niV(lélU drs élp(,tl'odc>s Il 6t(. 1U11{;liorée pour 
[ll'pudrp ('11 C'omptp plus d'illtpJ'actiol1.'l l'ntn' 1(' Hl (lt Ips ~lpetrod(ls (21). En améliorant le 
fonnnliBIlIf'. 1\1 \!.lICA pt al ont montré l'illfhlPUC'P du bl()(~ag(' dr C'OUI,OMll dans la fonD!' 

d('s caral'll'ristiq1\ps thèoriqups [22) pour d(':; fils moU!c·ulail'P8. Enfin, dt>s (lIr()rt~ ont li(~t:l 

pour IllÎPIlX d(;crin' II' potC'nt jpl éluto('ohi'rPllt dans la jow'tiou [2:!). Aprt'B avoir Mtaillé la 
1 hèol'H' (II· la diffusioll 1'1 son applimt jUil au 1 TllUSporl il t I1wprH IJn!' jOli et iOIl lllCJléf'ulaire, 
I1IJt1S allon~ abot'c!pr UW' aul rI' t hporip. ft savllil' la tIH'llrit· dt· LANDAUER. 
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L. .. a théorie de Landauéf .. . 

Avec famélioration des techniques uùcro-électrolriques, les expérie11œS de transport 
ail les port<>llrs ditrl1sen~ de lllauière cohérente le long du système se sont multipliées. Une 
théorie du trallsp.ol't prenan~ en compte les effets d'interface. de mémoire de phase était 
devenue nécessa.ire. La théorie de LANDAUER. tente de réaliser ce souhait en décrivant le 
transport électronique dans les systèmes mésoscopiques [24-281. L(~ point itnportltut de lit 
théorie de LANDAUER est que le c41nducteur est vu c{)mme un potentiel diffuseur qui va 
tramnnettl'e Ulle partie d<:>.$ électrons et réflédl.Îr l'autre partie. Dans uue première partie, 
I}f)US allons expliciter le formule de LANDAUER et ses généralisations à température 11011 
nulle. Enlin, nous détaillerons l'approche de P. SAUTET et C. JOACHIM qui ont implémenté 
la méthode E.s.Q~Cl pour dém:ire le tl'allSport dans les molécules dans l'approche de 
LANDAUER {29~39J. 

2.3.1 La formule de Landauer 

POLIr un cond!Jcteur ballistrque ... 

On considère U11 dispositif relativement fr~quellt dans les nanotechnologies qui peut 
décrire de nombreuses ('.A-pérlenees. Un conducteur encadré par deux grands contacts 
électriques. Ces contacts sont eonsidérés au niveau théorique comme df's réservoirs d'é­
lectrons (Figure 2.5), Les rés€l.rvoirs ont des propriétés équivalentes à. celles du corps . 
. noîr en optique. e·est à dire que les électrons sortant sont earal.'tdrisés par la. distl'ibuM 
tion électronique à l'êquillbre de FERMI qui eXÎste a ..... loin daus les réservoirs. Tous les 
phénomènes dissipatifs. irréversibles ont lieu ,lU niveau des réservoirs. La distribution 
d'électrons hoxs-t-<}uilibre se thermaiise par l'Întannédiaire des coUîsions, des diffusions 
inélastiques qui ont lieu dans les réservoirs. Pal' contre, au niveau du conducteur, le tranS­
port est ballistique c'est il dire cohérent et élastique. Nous supposons de plus qu'il n'y a 
pas de réflexion, de diffusion en interne. Le conducteur est IJarfait, la probabilité qu'un 
(\lectron soit transmis d'une ex'trthnité à uuc autre vaut 1. 

Théoriquement si la diménsion du conducteur est plus petite que la longueur de relaxa­
tion alors la résista.nce du conducteur est nune. D'où vient alors la résistance du système 7 
La résistaD(~€, id provient des effets d'interface entre le conducteur et les contacts. En effet. 
da.ns le réservoir de 1l0lubrcux modes de propagation existent ce qui n'est pas le cas du 
cOllducteth qui lui ne possède qll'ullllombre restreint de Ulodes sous l'effet du confinement. 

En effet, pour calculer cette résistance, nous frusons 1'hypoth('sc suivante: les électrons 
peuvent sort,ir du conducteur vers le contact sans réflexion. Par contre. du eontaet vers le 
conducteur k~ réflexions sout nombrN15es, On considère U11 mode particulier du systèll1<:' 
à une dimension IHk) > occupê selon la fonction de distribution ft(E} (1. ('st le vecteur 
d'onde à une dim(,llsion), Sachant qu'tm gaz d'électrons libres avec Tt électrons par unité 
de longueur se déplaçant fi. une vitesse l' transporte un rourant égal à net' et qlle la d(malté --_._._'",,'._. -----------,--.---~-

lE.5;Q.C. : Elel:tI()ll Scatt('xÙ\g ln QUl~nttun ClwlllÎstry. 
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èlpctroniqw' dl' ('('1 (;Iat 11{k) > pour Uu conduct!'ur df' longuPlIr L <,st f .. on P('ut alors 

l'xprinll'l" Il' murant t ran"portl· pm ('pt 0tat Il (k) > : 

(2.38) 

Si IIOIl~ t rawifOl'lllOllH la :mlllllll' SUl' )PH états Il > par une illt(;gralE~ dans l'E'spaee de.s 

k: 

'Ç'"' --+ 2 (.'i]U7t) . !:.- f dA-
L., 27r 
k 

(2.J9) 

noliS OhUlllOllS <Ill/' : 

~ 2(' j t X 

.le; =-,'- ft(EJdE 
1 - x 

(2.40) 

pt Pli cOllsidi'rallt ltll nombrC' ch> muc!p N (E). \(' (~our.ant d('viput : 

(2.4J) 

EIl Huppusant lUI nomhrl' COllstant dt~ l'lOties. pl {'Il l'onsidrrant !ps poti'utÎl'ls éleetro­

chimicl'ws 11/1, JL(; dl' dm<jlH' Mpctrod .. " 1<' ('(jurant sC' simplifh' PU : 

') ,'2 • 
,- .. ( ",,[/1(, - {J{J. 
• (; :::: -,-." ---- J 

! ( 
(2.42) 

l'Il posant qut' la dim;rf'lll'(, dpI' P(JtP!1t ÎC'ls {'lf'etwchirniquHs est égal! il la diffèn'ucl' de> 
Il( Il l'ut ip! appliqul' (~', 111 ~(.sist é11H'(> dt' la j{)tl('~ ion "<Utt : 

G. 1 == .l~; ft 12.91.:12 
( \. == 2C'l N =: N (2.43) 

La r{>sistall(,(' (l!- ('(Jutllet èvollH' il1Vers('ulf'Jlt av(>c if' Hombrp d<> modt's. La r(tsÎstallcP 

throriLJ1H' dl' t'Outaet d'un t'ondut't<>ur ballistiqup aV(lC' un sPu} roOfl" u'pst pns uégligeable 
[luisqu'ell<, l'sl dt· 12.9kn. 

Formule à t",mpérature non nulle 

Lïmpoftal}(,(, dpla thi>orip d(· LANDAlfER réside> e>IJ dpux points import.ants. La première 
difl'Pff'II"I' pst qu'il f'xistf' un!' j"'sistancp d'intprfm'p ind(·pf'udant(· d€' la }onguHur L du 

ClllIduc!l'Ill', La sf't'Olldc' d('viatiotJ pst qlH' la ('ondur!iU\Cl' tlP drcl'Oit plœ' lint>airt.'lIlput /iV(l(' 

la largl'lIr li' dl' l''''dmutilloll, Par cout rI', plh' IU'crolt PU fl/Hctiou du uombrp dt' modt't' 
du nJllductl'ur, l'Il f'OudW'I.PIlf dl' pf'litf' diu)('T1l'iion (mèsosmpiqll!') llf' satisfait plu!' la 
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Electrode Gauche Electrode Droite 
. C' onductl!llr Bullistique 

. 

FIG. lM: ConfiguratioT' d'lm éondcu:teur ballîstil]1U! auec quelques mode~ relié à deux réservoirs 
d'éleetron,'i. Chaque 1'ésertJOir est dtfini par son potentiel éle.ct1'()cllimtrjue. 

101 de conduction G ::= d'If'. Considérons maintenant un conducteur relié à detLx larges 
contacts. Si maintenant le conducteur n'est plus parfait (T f:. 1), il y a une probabilité 
T pour que t'élt'ctron injecté à une extrémité du conducteur soit transmis jusqu1à l'autre 
extrémité. Il y a donc aussi une probabilité {l - T} pour que l'~lectron soit réfléchi par 
le conducteur. Nou.':l soulignons ici q,~e l'on ne décrit pas du tout la barrière, relIe-ci peut 
être une simple bal'rièm tl'ès localisée ou n)ors le résultat d'un potentiel beaucoup plus 
compliqué. La formule pour la conductance ft températlu'c nulle devient: : 

.2 
G = '!!!...NT 

h 
(2.44) 

Si le conductcw' dt>vient ballistique. c~est à dire la. transmission T ~ 1 alors on retrouve 
l'expression de la ('onducta.nt~e à l'équation (2.43). 

Nous pouvons maint('tnl'l<~f, dériver la formule de LANDAUER à ternpémture 11011 nulle en 
taisant un bilan des différents CDw'ants dans le système. Nous posons que la transmission 
de jODt'tioll vaut T {J:' igure 2.6}. Comnle le montre la figure (2.7). le fait d'avoir un(~ 
ternpératu~ l10n nuUe. nous oblige ft iotroduire 4 courants différellts. Nous notons le 
llombre dt~ IUodes N. 

Le murant par unité d ténergie qui arrive an niveau dt' l'élcdrode dt:· gauche vers celle 
de dl'oite k(E) Vllttt = 

" '<,,~ 
'''t ' .. ~" 
,~ T 

ballÏ$tlque 

conducteur 
I:mllistique 

Electrode Droite 

FIG. 2.6: Conj~yuration tl'un tOlldncteur ballistlq'l,l,e aVe1~ qudque., modf'~ re/té à deux résen'oirs 
tl'€lcdtym.li. Chaque réseruo:tr est tléfini par sOn potentiel e1ectruchïmique. 
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LL 
1 REl FŒ) l 

FIt; ;!.7. ('otmml li tf'11l[lfmtun nulli- dans la }(mrtwTt plU8 li t/'mpémluJ'f' nml ntllle 

(2.4{j ) 

dt' ml'IlW ("('lui qui sort dl' ('pll(' droit(' dirigé vt'r~ t'l'lit' d(' la gaudw JD(El : 

(2.46) 

LI' murallt qui sort dt, l'pIPet ,'udf' d!' droit!' pst ('omposp du ('Olifant qui provieut dt' la 

g;audlP pt qui a pte' tr:UlSIlJis par (' rouclurtl'ttr et li' !"Ourant de droitl' qui Q été réfléchi: 

(2.47) 

En fmsant (" tn!'UlI' ra.b'OUlH'UlI'nt pour 11' murant qui SOft dt' l'M(\(·trodp tif' gaurht> : 

(2.48) 

II' mllrant global il t mvprs la jouet ion wmt ; 

(2.49) 

Pli inl{'gmnl sur rPtH'fl!;ÎP t't t'u llotant T(El =- N(E)T(E) 

(2.50) 

Nous ohlt>wllls <lW'C r(lquation (2.!)()) la. formu!t' d(> LANDAtlER qui est utmsè(~ pour 
dénlrf' 1(, transport dam; df' flOlUb!'f'uX S)Sa'U1f'!> U1éso'impiquE'S. 
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Lien entre re formalisme de Bardeen et celui de Landauer 

La description dtl transport électronique est relativcIlJ.t;mt différonte entre le formalisme 
de BARDEEN et Ct~lui de LANDAUER. Pourtant, il est possibl<> de fair(l des eOllueetions entre 
les deux approches pour qlùllies aboutiss('nt il. une formulation ()quiv.llente du transport 
dans lajol1ttion. En effet, si nous posons que la transmission dans la formule de LANDAUER 

est régie par J'équation suivallte, nous obtenons alors la formule d(> HARlSSON (2.4). 

(2.51) 

Tout lt> problèmo au niveau de la théorie de LANDAUER consiste donc à calculer la 
ttansmission dans le cas d'unn molécule quelconque entre deux électrodes. Deux groupes 
de redHlr~.'hes utiliBent unI:' approche slrnilaire qui consiste à évaluer la transmission cn cal­

Clùant les ( 'ûciel1ts des fonctions d'ondes transmises avec l'équation de SCHRODINGER. 

Nous u'allon..'1 présenter ici que la méthode E.f Q.C qui est la plus développée aujourd'bui. 
Lt>s trll\'UUX d(~ L'autres équipe sont détailMs dans les références suivantes [40-43}. 

2.3.2 La méthode E.S.Q.C 

La. méthode E.S.Q.C2 calcule douc la transmissioJ1 d'un électrOll à travers une molécule 
{29}. La molécule est vue comme une impufüté qui brise l'invarÎa,m:e par translation dns 
deux électrodes. L'interaction directe entre les deux électrodes est remplacée par un cou­
plage iudired avec la molécule. Lf' système métaljmolèeulf'/métal est modélisé comme 
une chaine H. AAAAMAAA ... à uue dimension infillif.'> oit A est ml!.' cellule qui représente 
plusieurs Momes de Pélectrode métallique tandis <lm"! M eorl'l'spond il la molécule insérée. 
Chaque ('('Uule comporte les orbitalt>'s df',s N atomes pris (Ill comptt> pour les atomes des 
~leetrodes et N M pour la molécule. 

L.'hamiltonien 

1'aamiltonien c!u système H est décrit par la méthode de HiT"JKEL étendu (Ull{' méthode 
proche d<.'s liaisons fortes) avec des interact.iolls entre atomes premIers voisins. Les inte­
ractions ain.."Î que les recouvrements Si) sont paramétrés. La fonction d'ondp totalt' du 
système est exprimée eomme une combinaison lin.?aire d'orbitales atomiques non orthogo­
nales ISnj >. 

-1 N Nu +x N 

!lJi >= L L Cru l ,'1ni > + L Cotlsol > + L L CllJ IBnl > (2.52) 
n=-ooi:::l ~::;;l Il;;:;11::,:1 

Pour résoudre l'équation de SCHRÔDlNGER. une projection est réalisée> pour passer 
cl 'un hamiltonien expriLlé daus l't'spacf' COlllportallt tt's dl'ux électrodes plus la Illol{>rule à 
un hamiltonien effectif t'À"PrÎmé dans le sous-espa.ce dps d(lux élt'drodes uniquement. 

2F. S.Q C : Ele<:tron Scatteriug ~1l Quantum Chl.'mistry, diffusion ~lectrouiqul\ en dtÎmi", quantiqu(I 
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JO .. 
Défaut 

Il .. 
Fu; :! li.' H(TI1't·.~(·l1latwll .~('hhllallquf df l'm,de fu/mut/' ri .mr(antr dl' III molél'uJt. pour déJimr Il'.9 

TllIItnn.\ tit tlllfulIlIlJI d rit Inm,~ft'1'1 

Lps ('(lf'ffirjpllt'i d. la fllllrt iOll d'ouelt' SOllt ohtl'IlIlB dl' pwdil' eIl prodlP (cl(' IllalUC'rp 

r{'cllrl'iv(') l'Il lltÎlisitllt d('s propagatl'ILI'H spatiaux. L'avantag( dt' ('ette' Illèthodp ('st qut' 

l'oll Il'a pa ... l!PSOÎII dl' CllIlllillll'P la /'olH'tioll d'oud!' innllip, {'(Hllpl/>t(\ du SY8ti'llW, 

La transmission 

Pour l'XpI'ÎllH'r la 1 ramilllil'l'iou, la notion dl' l' atriep cil' diffusion SIE) est utiliS(;e, Elle 
1)('flllPI d'pxpriu}('r l'alllplitudl' df'S II/1dps SOl'tallt dl' la Ii: .. lè('ult· Pli [ont'tiPu!If' l'amplitudE' 

dps olld(,:-; n'lit rant ('1' (Figurl' 2.1'!) : 

[ (' l L'( L" [ A l lJ ::::..Jl'.j D (2.5:1) 

Eu l'f"alit{· ponr pouvoir fain' Ip lirn ilW(' )('8 propagah'urB spatiaux, il <,st W;('('Bsaire d'in-
1 lOci uin' Iii lIIat ri('1' dl' 1 mnl'fprt T quL l'lit'. (lt;cril la n'lat ion ('ntr!' h'8 amplitudps d'ondes 

dl' drlljl!' l'Il fOllet iOIl dl' ('pllps dl' WludH' : 

[Cl ,-", T( F) [ A l 
[) J B (2.54) 

L\';. t-h;nu'tlts dl' chanu\(' dl'I' dl'ux IIHttri('Pl' sont lié!' pHI dps f('latious simples, nu Pf'ut 

mOllI fI'f <IW' la lIlalrie(' dl' t ralll'fprt T t'sI rpliép aux propagatf'urs spatiaux ut.i1i"és qui 

PC'fIIH't 1 t'lit d 'fI!>1 l'lIir 1(';. ('()(lfiiri('nl s dps fOll('! iOllJ' d 'olldpB:;. 

Les résultats 

L '111 Î lisat jOli dl' la IIl('t hod" ESQC a dUllW', \)('lLuroup <if' n~HllltatH appliqués à dt' nont­

bn'Us!';'; /ll1I1(>(·UI<·8. A l'origilH' dpst i,";(· il t'otudit'r h';.; (hifanll' dam; )Ps polymè>l'Ps [291, la 

11u'\hl)(\!' il 1"1(' lum;liorl'·p pour C'Ilku\c'r t!1':-' iUllLg!'H th(~orjqllf'l-I ('U mkrosC'Opit> à ('fret tun-
11(,1 ia Il, LI' S:,sti'IIH' ('OlllpOS{' dll ht'Ilz('!II' sur Hm' t'oh·('trodf' d{' platirw{ 111) il été étudié !30j. 
[ralll/t's ("11111.,:-. out !lpl'Illis dE' mipux ilü<'l'lll'l'tp!' (,l'rtaius ilSppc'ts ('xp{>rÏ1uflutaux eommt> 

par l'xl'fIIpll' Il' ('a .... du (\0 [:32]. Enfin, ln 1Il(·thodc· Il l)('l'miH d'Î'tlldîpr If' lransport dap!> 

(\<.:-; ral\llidats dl' lilx l1lol{'('ulairl'l' [:lI :H.i, :JH. :~Hl. Pour J'instant. la prindpalt· limitfl de la 

n)('1 Ilo(k ('''1 qll'('l1!' ') '('st pas aul oC'Ohèrput p car pile> !H' prpncl pa .. " ('n cornpl,!, c!p manière 

('xllet (' la !'<'pOIlS!' ril' la moU'('ul!' l'II f(JlIrl ion d \1 pott'utÎ('} appliqué>, EH!> fi 'mit douc valable 

a-priori qm' pour dl' fftiblps va!p\lrs d" POll'lltit>1 appliqu(' au niV!'l1U de la jonction, 
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2.4 Un cadre plus général? 

f"it théorie de LANDAUER t',st tnlSée sur l'approximation que les él{'etrollS 11 'interagissent 
pas au niveau de la jonction, Cett(~ théoril" est-eUe Clh.:ore valable lorsque les eorrélations 
electroniques d(wlennf;lt importantes? WINGREEN et J'VIEIER ont tent~ df' répondre ~ rette 
question. Pour cela1 ils ont repris un formalisme de tran."lport qui est basé sur les fonctions 
dl:' GREEN hors-équilibre de KEt.DYSH [44-47]. Dans un premier t(~mps, 110US allons exposer 
les d.ifférentes hypothèses et la formule générale du courant à travers une jonction. Puis 
nous montrerons dans quelles limites nous pouvons retrouver la formule de LANDAUER. 
Enfin1 nous présenterons les quelques travaux qtÙ ont essayé de mettre en oeuvre cette 
technique pour décrire le transport au nJveau d'ulle jonet,ion moléculaire. 

2.4.1 La formule de Wingreen et Meier 

\iVINGREEN l't MElER considèrent un problème ayant Ull(1 géométri0 équivalente à. eeltù 
de LANDAUER. Le système non-perturbe' est composé de deux rontaets et d'une région 
int.ermédiaire où les électrotls interagissent (Figu1'e 2.9). Au temps t (t =: -(0), dlaque 
région est isolée et carat:térisée par son pot~mtiel chimique /le;. et ItD. Au fur et à mesure 
que la région intermédiaire se couple aux deux électrodes, si ILe; > f-LlJ. un courant ,} 
de rélertrodc de gauche vers celle de droite muuuence à s'établir. WINGREEN et MElER 

expriment 1(' courant permanent qui s'établit duus la jonction. 

ChamUtonien 

L 'hamiltonien décrivant la jonction est exprilIlP dans le langage de la second!> quantifi· 
cation. ctn (qm) est un opérateur de création (destl11etion) qui rréC' (détruit) ltn électron 
avec un moment k dans le canal cr dans r{~Iectrode de droite ou de gauche. {d~} et {(~I} 
sont des opérateurs de eréation Ct de destr1lction sur une base complète d'orbitales dans 
la zone d'Îlltt'raction. 

H = L fkaclacko + Iiint({dU; {tin}) + I: (Vkn.nc1adn + c.c) (2.55) 
k.Cl E a.D k.a E C.D 

L'hamiltoniml correspond à la situation expérimentale où les deux ,"ontacts métalliques 
sont reliL~ au système mésoscopique. COnUl)C lef' contacts sont métalliquf's. les intC'rnc'­
tions entre les élcetn'us dans le métal sont fortemeut éeX'antt1es : les électrons peuvent 
être (~onsidérés cu;.mn~~ des particules indépendantes. Ce n 'cst pas II' cas dans la région 
intermédiail'<' 011 l'écrautage C\~t moins (>ffkace. La forme dt~ l'hmniltonieu de la zone d'in­
terat'tiOll Htnt ( {d1J; {dn}) eSt • .:Iativt>ment qtl(>1conqu(" celui-ci pouvant inclurt' des inter­
actions dt~ type éiectroll-ék:;tl'Oll ou électron-phoIltlll. 
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Le courant 

Unt. ... 'nir d. droll. 

~" 

A fi Il ch- III' pas ohsclIrl'! r \(' cl iS('(lurs, UOUS Ill' prèMPrlt l'rous pa .. '1 ici la cUmlOllstrntion de> 

('1'1 tl' {'lIuat idl! (\'11 If' lltHllhrp dl' fOllct iOlll' .1(' C HEEN il. introduirp). La dèmoustratioll de> 

l't'oqnat iUIl fOlldallH'ntale t'l'I Mcrit.l' dam la rpfpn'Iu'(' [4HJ. Seuh' la dÎ'mardIP Pl't présflutée 
claus ('(' paragraph n • Eu <'('rivant )'(;quatiolJ ri TI EISEN BERG : 

iJQ 
zli-- 7~ I(J.II] 

ifl l ( 

(2,56 ) 

LI' t'Omanl total ('v rplatiol! (tYPC l'lmmi\touiN! ci-(lN;SUS spxprimp ('omUl!' : 

(2.57) 

Elllltilisaut ladèfiniIÎollG;I.I.,,(f)::; 1 < ('~lldn(t) > Id'\l1I{'I\ouvdit'follctioud{'GUEEN 

int rodail (' la lll'Plltii'l'E' fois par K ELDYSH ('('Ih"ci pst dèerilp physiqupment ('OUlmp lUl(> 

lill/ct iOIJ dl' corrélai iOIl Il '(;I('('t rou:; [25]) pt PIl prellllnt PIlsui 1.(' la trnusfOflul;P de' Fm1RlEH df' 

l'pttl' fOlldÎOl1 df' (;HEEN. \l1H' forlIl1l1atiOl! du ('Durant iucit;ppudantl' du tt'rnps pst obtellUt': 

(2.5~) 

T()II t 1(' probli>lllf' ('{)II!'1ist (' il pxprÎIllPr (,Pl' dpllx fOllct ions df' Ci IlEEN Pli fonet ion d'autrek 

[(1\1<'\ iun!'. dl' UIŒEN qui Il(' d('Pl'lHif'llt <JI\(' dl' la r{')!;ioll intt·ragiRsantp. MEIER et WINGREEN 

out <1(.11:11111 ré qu!' 1(' murant ;\ travers la rc>gio!l vaut ('Tl notation matrkiellC' : 

r----··--------·---~------

lJ_'--j7~ J tr[[Jc;(E)r(; ,- f/)(E')l'LJj(C r 
- ~;tI)] + tr'(ru - rD)G<dE (2.59) 

oit (;r pl (;11 soul l'I'Hppe! iVPIlH'Ilt la fonction d(' Cl HEEN rp!ill'c}(;P et avancée dl' la rC'p;i()ll 

illtprlTlf.t!iaÎn' l'II pn'Sf'llCl' c1!'s Ml'ctrodl'H. GIt l~t (,ol1lplf'xt· nllljugup C!t' Gr. rU (li rD sout 

!PH matrÎ('('!' !lI' ('ollplaw' (,111rp h' Rysti'lUt' n\l'·~;o!iropiq\1(, ('1 rhanuw des {·}pelrodl's. La 

'. ,4" c'urn"[lolld il la \'al('ul' lIHlH'llUI' dl' td ~ralldl'ur pll\'''''')1I1' A ('II '1UI''''Uuo Si l'on Ilotl' f' 1 opèratt'uf 
t!I'UMtl" dll ... \ ... '''1111', l'l'tll' \'alf'ur lUOVI'IIIlf' (· ... 1 dOIlIIf'1' par <-1 >'" t1'(I',"1) Il9l 
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matrice de couplage à gl:lUche rC: s'exprime en fonction des potc:'ntie1s de eouplage et de 
la d(\jlSité d'étlltR tJCt ùans chaque cana.! (~5 : 

r~m = 211" L: Ou(E)Va,n(EW;,m(E) (2.60) 
aEG 

Nous a.vons ('xpHcité tous les termes de l'liquation décrivant 1p courant il l'ajdp des 
fonetions dl.> GREEN de KELDYSH. L(> courant à travers la région d'interaction dépend 
douc dt> la densittî d'états et la fonction d'occupation dans ceUe l'c>gioll, Eu ef[pt, la dellsité 
d'état loeale est proportiolmelle à la diagonale de la différence OJ' - Ga; tandis que G< est 
1(' produit de la densité d'état et de l'occupation [44.48.50J. Il faut nmmrquer que ks trois 
fOllt'tions dH GREEN de la région doivont être ealculées en présencp des électrodes. A notre 
connaissant" . il n'f'JeÎste pas de travaux aya.nt cherché il implémenter de manière exacte 
c('Ue formuI, :>ur le calcul du tI1l11Sport il travers une molécule. vup la compléxité pour 
exprimer G< est possible d'obtenir uno formulation plus simple du courant dans le cas 
où 1('s électrons întèr'agissout si on prend comme hypothl1St> qU(~ les couplages à droite et à 
gauche sont propurtionn.els [48,50}. 

Lien avec le 10rtnalisme de Landauer 

Prenons finalement la même hypothèse que LANDACER ; les électrons n'interagissent 
pas au niveau du conducteur mésoscopique. La formule (2.59) est alors grandement sim· 
pUfié{~. WINGREEN et MEIER ont montré que G< pouvait s'exprimer à raide de l'équation 
de DYSON en fonction de Gr ct de GR généralisant ainsi lu. fOîlIlllle <if' LANDAUER : 

J = ~j fua - fDJtr{GarDGTG}tiE (2.61) 

Nous retrouvons une formulation du couraut à travers la jonction tout. à fait pquivalent(· 
il. celle de LANDAU ER. en supposant les électrons indépcndantp, L'avantage, par l'apport 
à la première formulation de LANDAU ER. est que ta transmission est décrite en fonction 
d(' différents opérat(~tlrs (lXPrlmant les propriétés élt!ctmniqtl('_<; dt' la jonf'tion. En effel;, la. 
transmission T{E) fie dépend que des matrkes de couplage à droite et à gaudH' et de la 
fonetion GREEN retardée de la moléeule. 

(2.62) 

Dans le (:''l.S d'électrons Îl1d6p<,udants, il n'est pa .. " néeessairC' d'utilisC'r uu formalisme 
de fouctious dc' GREEN hors-équilibre, nous avons démontré cottf' formule dans 1(1 cadre 
dl' la diffusion en annexe A. Une autrH approdH' a aussi (~té développéC' par DATTA [25J. 

IIr!) ('st d~filli de façon similairl' 
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2.4.2 Quelques applications du formalisme 

L'appliratioll dl' rI' fortllalililllP li liurlout ('I!; ri'alis!" par II' groupc' cil' DATTA !51 53) 

pour i;t udip!" dl' IIHwih'p I.ht'·oriqul' la carart{'rist iqu!' 1- \' dl' lhjols ~fMfé:; sur III " èlt~('trod(' 

d·or. Lp hui ('tall! dl' ('Olllpan'r Ipl' calculs 1 hèoriqll(~s iln-C des IlH'SUfPS n'alisées E'11 SI)('c­

trol'mpil' ST;"'1. l'II dustt'l' cOl11portant la 1I1IJ16('ul!' plus <l'1<'lqIH'li alOlllP!! dl'l'l (;ll'ctroùes est 

!TN' La st IIH'I urt' i'l(,!'t nmiqul' dl' cpt IUna~ l'st ralcul{>{' à raidI' dl' la 1IJ(~lh(Jd(' d(' H tiCKEt 

('·tl'lulu. La ,'(JlHl\ll,tétlH'(' dl' la JOIlctioll l'st l'llsuitl' mlc-ulèl' <lWI' l'aidE' dl' !'(>quatilill (2.61), 

l' /1 !'lliwt par! indiN ('st fiùt pOlit' IJI'('udrf' Pli (,Oll1ptf' l'('ffpf du pole'nU!'1 èl('ctrostatiqlH', 

lA' ('alcul Il'psl pa,,, <lu!.ocoh6n·llt mais Ips lIiVPlUlX (;ll'ctroniqm'i! rlr> la 111O\(;('ul(' dèpf'udent 
dll pot PIII it'I appliq\ll> par lïn!pl1uèdiairp d'ulI parau}(;tn' 1/. La fUllctioll dl' GREEN de la 

lIlol('nt!p dc'pPIHI c101lC du p()(plltipl llppliqul" ('p parami'tn' l'st ajusté pOUl' r(>produir(> 

ll's ('él1'lU't('ristiqu('s l'xpèriuwutalps ou pst pstilll!" par dpl'i ïOw,Îd('ratÎom; gèornr'triqups au 

uiVl'1lll dl' la jOlH'tioll. Lïlllro<!lIctÎolI dl' ('pt pffpI ft PPllIÜH d'expliquer I(ls pfff'ts df' reetifi­

rat iOll o!lsprVl's lorsqu'ou d(;pla('(' HW' point" STM llu-dpssus des mol(·cu!!'s ('t lŒl pff;·ts df' 

n;sist ;tfl('P c1iff{'!'!'lIt iplll' ni'gal ivp [Ga]. 
ll(lS raknls similain's sur la llW1l1!' \lIlMnl!p pt !\WI' h· UlPHH' forlllltlislllP ont ètè drp(·ttt{~H PIl 

IlluMÎol'Hn! la d!'s<Tipt iOIl dpI' (·(Jllplagm.; [;")-1] pt 1'11 iusÎHtallt sur l'import.an('(' dp la position 

dps lliVPllllX d\'III'rgÎt' paf rappo!'t ail niVl'atl df' FI'I'IILÎ dp!l èlp('trudpl'i [55l, OP!>; travaux ont 

('I{' /lH'jJ(;S a1in cJ·lltili.Hf'r ('1' "IPllH' fOJ'r1Ulli.HlllP l1W!' 1l1H' stnll'tul'C' èlef'troniqut' ealru1t~(> à 
l'aidp <1(' la tllI"uri!' dl' la fOlld ÎOllll<'lle dl' df'lIl'lit{·, LI' transport pour uu!' IlllJléeulf' dl' Coo 
a btl' {'!lIdi{' 1~)li,r)7; aill~i quP <h'li (,otllposi's h bail!' <lI' thillb !;JH H2j. Eufill,!PH ('oun('('üons 

1'1111'('1'(' forma!iHIlII' l't ('(·Iui dl' ~I t:,lI('A Ollt (lll' S()IlJi~II{'PS [liaj. 

2.5 Description du modèle mis en oeuvre 

L 'objp('1 if dp ('(' paragraphp ('st dl' pr/'sPlItpr If' ulod{>l(' III i1isè pour dèrrirP II' tl'ltm;pol't 

dans 1I11!' jOllrt il/Il lllét al/lllO!{·ruh·/IllP!al. L '[<!<;P l'st d 'insist PI' sur !f>S a .. "I)('(:ts UOUVNl.tLX et 

Il's hypot hi'sl'li SOli ii-j a('(' ut 1':-1. ;-..iolls avons dH'JTh{' li implèlIlPlltpr la forlllu!t· dl' LANDAV~;R 

11\'('(' IIW' ('xpwssioll dl' la ttaIlSIllÎssioll d(;nitl' pal' la. 1116tltOc!P dl' \VINGREEN f't MEIER 

dam; l'approxiu,,"! ion dps {>!prlroIlH illd(~JlPnclal1ts. Eu effpt. II' principal l1Vflllt.agp de C(' 

IIJ1'luulil'llH' l'st dl pouvoir pn'!l(hï' l'U (,OIl1ptf' h·!'; l'fTpts du po!putip] {'xtÉ'ripur pt du pot,('nti('! 

illlll~(' dl' 1I11111i('1'1' n'latiVPIIH'ul Himp(f'. La pril1dpal(' contl't'-partie pst qll!' l'usage des 
fOllct jUil!'; dl' (; n'plI PlltrallH' dPH calculs pt "dpl' 11 .... ! \I1'('H lllunrriqups" plus importantes. 

2.5.1 L'hypothèse de molécules physisorbées 

~OIlS ,\'vOliS {'f Ild!!> !p t rausport dans h· {'as oillps lllol{'('ul!'s {·ta;f'nt physÎlmrbèt'lj sur dl'S 
smf"rI'l'> IW"t ;dliqllps. ('pt t (' Hil liai jOli rorr<'spond à dl' nombrp\ll'l{,l'l si! uatiOlll'l expprilllPtltnl('8 

('OllHlll' par ('XC'lllp}C' IIW' ('oudH' Illol('culain' drplls{'(' sur èl('('! rod!' mètalliqlH' par la. tpC'h­
uiqlH' dl' LA!'i(;\II'/H-BLOlH1FTT Si la IIlok'rlll/' l'st faihh'lIJ(,ll! ('ouplèl' 11lI Iliwtl.u deli 

{'!l'c! rOdf'k. I10US )JIJlI\'OIlS ;!\o!"s 1U;~li~t'r II' 1 \"ausf!'!'1 dl' dHUW'i\ C'utn' la 11101(.('111(> pt les 
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électrodes. L/;',5 niveaux électro1l1que.s de bt molécule physisorbém; peuvent être généralement 
l't'liés iL celLX de la molécule isolée commo nous le verrons un pou plus loin. Enfin. avant, 
d'aborder un peu plus {ln détaille courant, il faut avoir en mémoire les hypothèses dü la 
théorie de LANDAtlEIt ; le tmusport est cohérent et élastiql1e au niveau de la molécule, 
Les électrons participll.Ut au transport sont considérés comme indépt'udants. L08 effets 
Înéla..qtiques dus aux vibrations sont négligés. L'effet des plwI10ns SUl' la caractédstlque 
électrique sera discuté dt' manière générale dans le slxièIl1f' chapitr(>, 

2.5.2 La démarche de calcul des différents termes 

Fonction de 
G1'1::tJ11 (le la 
mo{é!'ulc uaiée 

Pour calclùer le t~ourant, nous avous implémenté l'équatioll suivante décrivant le cou~ 
l'ant élastique dans la théorie de LANDAUER à travers la jonction métal/mol~culo/métal : 

(2.63) 

Nous présentons la manière de calculer les différents termes et les lllatrice~ G~J 1 rD. 
GAt' ra qui composent cette fonllltÎation du ('outltnt, 

Calcul des fonctions de distribution 

Les fom'tions fa et ff) sont les fonctions d'm:cupation respectivement de l'éle(~tl'ode 
de gaudw et df' droite, Celles-ci sont dOllll(>eS par les fonctions de f'ERMI sachant que 
l'électrode de gaudw pst à la masse et le potentiel est appliqué sur l'électrode do droite: 

1 
fa(E) =: B-~e 

1 + e k 

(2,64) 

où k est la <:onstante de Boltzmanll, T est la temp61'ature, e est la valeur absolue de 
la charge de J'électron, Ep correspond au lliveull de FERMI. 

Détermination de la fonction de Green de la molécule 

Afin de calculer la fonction de GREEN retardée do la molécule en présence des élc<:trodes 
G:\/ t il pst nécessaire de calculer la structure électronique de la molécule isolée. Nous 
décrivons l'ensemble de l'hrlllliltouien flAI en liaisolls fortes daus um' ba •. <;{1 d'orbitales 
ntomiques, Cet hamiltonien est cnsuit,(' diagonalisé pour obtenir les valeurs propres Eu 
et les vecteurs propres IW n > de la molécule. Nous ne détaillerons pas plus ici le ea1cul 
dB la strueture électronique de la molécule, (.'elle-d faisant l'objet du chapitre suivant. La 
fonction de GREEN l'et,ardée correspondant à 111l1lo1écule isolé{' G~'F est écrite dans ln base 
des orbitales atomiques [81 : 

'IGO"(E), ' l' " < 'il''[tn >< \lInli > < , ' , J >= lm L,..; 
Al t1-40+ Il E - En + ill 

(2.65) 
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nt'l Il> pI iJ > sonl dpllx orl'Îtalps atOluiqllPs, 

{lUI' IlHulii'l'(> simpl!' ('1 ~('IH;m}P pour pr<'udrl' l'Il COlJlptp l'effet cl!'s rlectrodt>B {'st d'uti­

lisl'll'{>qllatiuu dl' [)YS()]\; (2,l!i) quI' llO!L'i avotls d{'jà vu!' dans If' eadrp dt' la diffusion pour 

l'alcllh'r la fi llH'tiun dl' (; H EEN cl .. SYHtf'TIIP ('oupl6, MaiH pOlir applic!llPr ('('Hp {>ql1atioll, il est 

W"('I'sHain' ail pr{'alallh' dl' (,()IUléutrp la [OIIC·tioll d!' G fŒEN <!Ph dpux (-le(·troLies métalliques 
iso!l'ps, 

Pour ('(tIntiN la [ouctioll d(' GREEN cll' HllI'farf' d 'Ut\(' d(~'l éle('trodes métalliques, 
!lO\lS proc('dlJlI~ df' la Illltllii'rl' snivarltl', La Htru('turf' {'h'ctwniqIlP e>st rakulée à raidp 

d 'II Il hailli lt 011 il'IJ Pli Iiaisolls [ortpH, LPH panullèll'<'s dl' liaiHons fnrtp/i sont aj ustés pour 

l'!'produin' h' ruipux jltlssihll' la slntel III'(' <If' ball(jps Pli LDN' du lIlI'tal. Enfin la fonetion 
(!P (;HEEN d!' :mrfa('(' ou df' voluul(' pst ohtf'IlUC' par la Ip!'\l1liquf' dp décimation (voir annexe 

B) ~OllS éiVOIIH ralelll(; ;\ la foil' la [ouctioll dt' G HEEN d(' Hurfacp c!p rèlpctrodC' mptalliqlw 

dl' droit!' giÎ pt d,' ~al1dll' g;;, 

:Xfill dl' pouvoir appliqul'r J'équation cll' DYSON, lIOUS créolls {'usuitp la fouction dt> 
(; B EEN dll s~rstÎ'ltJf' {>1('('irudp-JllolèC'ulp-él('c,trodp d{,(·()t1ph~ il plutir dc's fOllctions dt, GR.EEN 

dps dplIX (;It'('trodps !I{l ('1 !/;; 1'\ dl' la mol!'C'ulf' isolèf' dU, Cpllp-d adopte> la fornlf' SUiVIUltC' : 

o 0 1 (
-fU,T () 
,'\{ 

() flll 

(2.66) 

]\jOlll' obt('I!OIlS qlll' J'llpèrat('lu' d(' Gnr:r':N lù'xprimp SOl1l' la fOf1ll(' d'ulH' matrÎt'(' rom­

port nlll 1 rois hlocs diff(;I'('nts dans la hll.."l(· c!'orbitalps ('Ol1lp(JS(~('s d,'8 orbitalt'H atomiquoH 

dl' 1'{>J('(·trodl' dl' gaudw, d(' la 11101(;('111(1 pt de l'élp('trodp d(' droite" 

~ous (\!'fillisso!ls Illlssi )l'S IIl.Ltrkt's dC' (·ouplagl'fol. f'('!ippctivr'lmmt t·i; (Fo) qui sont 

mllljHIS(:'(':-; dl'1i potl'util'lH dl' ('()l1plagl' l'lIln' !ps orhitale'll atoUliqUl'5 dl' l'p}f't'trO(h· d(' grun'he 

l't Il's orhit.a.lps dl' la tllOl<'nt!t> (1'1I11'!' h·s orhital,.s dl' la llllMculc' pt les OI'bitules atomiques 

dt· 1 (~I(>(,t l'Oeil' dl' droit!') ï. Daufol la UIPllIP haHP (rorbitalps d<"crivaut la fonctioIl cff' GHEEN 

li \1 1i)'sl ('1I1C' ('!llll pipI. la lUat riC'I' dl' ('(juplet!!;!' \. S 'pxpl'iuH' comme> 

(2.û7) 

EI1 pmt iqlH'. af:ill dc' limitf'l' la tllillp <!PH matrirl':i utilis(·(>fl. nous utilisollsl\' fait qur!E'.8 

pott'u( ÎI'IH dl' ('{JuplagC' t (,' (.( {'[I dé('wissput fortpUl(lu( l'Il fonctio11 de la distancl' Ainsi la. 
lIlolèClIl1' Il' pst l'I'pl1l'lIll'nt ('ol1plé>p ([u' avP(' CjllPlqups ato11](,8 dos surfaces rnétaW. ,,·s. 

~ (11lH aV()ll~ d{~t ail Il' la [OrllW dl' la fOllet iOll dl' G rtEEN rpt ard{'f' du syl\tÈ'lIH' total isolÉ' 

Gtu pt ('l'III' dl' la Illat rÎ<'t' dl' ('ouplagl' \'. Kous POI1V(JIlH {puil' ('omptr dl' munit·l'f' ('xartl:' 

., LIU iil Dl'll',lf\ ApprllXlIuatlon 

La furllu' "Xill'II' d('~ ((JI'H1('lI'nl~ rll' (llupl,tIV' l'hl ,l!hl'IItPI' iltl Ihap ·1 
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df:' la pertubatioll i' sur la fonction de GREEN il l'aidC' dp l'~quation df' DYSON : 

Nous obtNlOl. i ln fonction d(\ CRESN de la moléeule couplée on idC:'utifiant le bloc 
I.!ofl'espondant il III molécule ~ial1s hl. matrice Gr. Enfin. la [onction de GREEN avancée d(~ 
la moltkulc> G~l ('st déterminée en prenant le complexe COl\j ugu{> dp I/l. matric(' G~J' 

Détermination des matrices -:te couplage 

La fortue de la matrice de couplage entre la, molécule et l'éltlctrod(· de gauche est donnée 
par l'équation suivunte : 

I"a - 2 " (E}TfO {E)Vo. (E) n.m - 11' L-. Ua l'n,n 1 0./11 (2.09) 
oEO 

ail 0: est un index désignant les orbitales atomiques au niveau de l'61ectrocl<:' do gauche 
et (n.m) désignent celles de la molécule. L'équation dépend donc de la densité d'état 00. 

dans 1\11ectrod(' <1(\ gatH~he ainsi que d(~ la matrice do couplage> VG• La drllsité d'états 
(!tt(E) auruV(l..'Ul de l'Meetrode de gauche est obtenue à l'aide' de la fOllrtioll d(\ GREEN de 
la surface de gaueh(' oF. : 

1 
OotE} = --Irn[f;r(g&)] 

11' 
(2.70) 

Le ca~cul des t~rmes V~:n est déta.i1Ié au chapitre 4. 

L'ousemble du modèle de transport li été présenté ainsi qUt' la démarche pOtl1' eu.lculer 
les principa.ux tonnes. Nous allons exposer le cas tr(>!i simple oit un niveau moléculaire 
sr~ t"'Ouve entre deux électrodes métalliques afin d'y pui!{cl' quelques él{>lU1mts t.rès im­
portants nécessaires à l'interpréta,tian de la caractéristiquC' d 'une lllolérnip beaucoup pins 
eompllquée. 
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2.6 Caractéristique électrique pour un système à un nive, J 

N( 11:~ (;1 \ldi()t1~ lllaillll'lIHnt II' llIodi>lp <Ip jouct iOIl lllolp('ulain' le> plus simp!!' pORRiblf' il 
hitvoir 1111 lIiVl'IlIl111IJ\!"('ulaÎn' sit1J(" dl' 1ll1wii'J'(' s'ylJI(\triqll!' f'ntn' dellx é!!'ctrodC's IIu\talliqUf'8, 

En p{fl't. dans 1(' l'a." d'IIII systi'lIll' il. 1111 ni V('1I.11 , l'(;qlIH.tioll (2.61) HP simplifie fortC>Ol{,llt 
pllisqtll' II'!'- 1'0111'1 ions df' (j fi EEK sou! dt' simph's scalail'l'!'l ' 

(2,71) 

(.it 111!'l wlIsidi'rolls IIU IIi v('all (;I{'ci l'UlIiq\ll' ~ 0 ~\J bissa,lll lP potcmt 1('1 mOyf'I1 appliqué uu 

lIiwall dl' la jOllr! iOIl soit l/2. La fOllct iou <1(' (; !tEEN l'f'tfl.fdpP lUllilH'jé(' à ('1' niveau g'['x­

pri Il li' par [2;)1 : 

(2,72) 

(2.73) 

1'1 la pari il' illla~illail'" : 

11lI[~:r(E); = -'1f I: !\;J,hn f2Ô(E· Ed (2.74) 
A.ll': (;./i 

EII !'lJlllparalll 1<' ~('('()nd I('mlf' dl' l'('quation av!'(' la dMillitioll dC'!1 ('()pfikipnts dC' ('OU­

plagl' (:l.CiIl), 1I01lh pOllvons pxpriuwl' l'Ilsuitp 1;1 parti!- irnagiuairl' (I{' la splf·t''llC'rgip Pli 

fOlwti()1l d" rr m èg;ll.h' il la SOIllIUP dpI! couplav;('s r( E)::: l'VIf:);. {''''(E) : 

(2.75) 

En ut Bisaltl lpl! dl'\Ix rt'Jations prèn'c}Plttc'S la fonction clp G rtEEN du niveau s'exprime 

COlIIlll!': 

(2.76) 

Dall:-; \<' la .. " oil la dp!H,it, d'plats dans h-!' (',jpl'trodl'!' pI \t'li (,()l1plagt's lionl {,Ollst.a.nts PJl 

(;lIpl'gip, la parli!' n'('lI!' I\(H) s·ftllIlIt!P. 1'1 la IrHllHlIliliSioll !'l'(;crit d(' la uHl.Jlj('rp suivH.nt<,: 
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rDrG 
T(E} == .. l '} ., 

(E - EO .... (eV 2))" + (r /2)'" 
(2.77) 

Nous voyons qU(~ la transmission. \sociée à co niveau moléculaire corr(lspond à une 
IOl'entz.iruuill (Figure 2.10). Cene~ci atteint sa valeur maximale lorsque l'élwrgk>. est égale 
à la position relatlw du pic €O == /la - e{i en fonction du potentiel, 011 eIl(l attoint 8/1 

valeur nmximall.' Il. Par contre In traustnission diminue fortement et tpud vers zéro lorsque 
l'énergie s'tkmtt> de la position relativo du pk. Nous pOUVOtll:! niecrin' la transmission avec 

la fonrtion spectrale A(E) : 

r 
A(E) == (E - €OF + (r /2)2 (2.78) 

Le (:ourlLnt Il température nulle e.st obtenu en intégrant cette tramsmissiou : 

(2.79) 

Le courant dans la jonction s'écrit pour un potentiellJositif comme: 

J - Lie rDra [l' _1(E/-ea -(ell/2))I_[ _ _ 1(Ef-fo+(ell/2)))] 
- h r b + ra tan rj2 tan rj2 (2.80) 

Il (!..'it inte'tcssant de regard(lr la forme dC11a caractéristique prédite! par l'équation (2.80). 

Nous avons choisi le cas 011 le niveau rnoltkulaire est situé à -4.7 tN soit 0.5 eV en des­
sous dm; IlÎV('llllX dl' FERMi positionné eux iL -4..2 eV. Les cO<,fHeit'lltH de eouplage sont 
syrnétriqlles et valHut respectivement r G =:: rD ::::: 50 nwV. La earactéristiqlH' obtenue pst 

rl.'prés(lt1té(~ au niveau de la figure (2.10). 

Dfmx zones différE"ltes pmlV{mt être distinguées sur e(>tt(' (·aractéristique. La prrmière 

correspond {I.U cas O\t la position relativC' du pic se trouv!.' N} dehors de la zone d'étl(~rgie 
[E.:. Ep - d']. Nous avons dans (~e cas la trausmission et. le courant associé qui sont très 
faiblt>s. Il Ùtgit typiquement: du cas où la p('larisaticm (~st illfér1pl1ff' à un volt au niveau de 
la figul't' (2.10). Par coutre, pour un potentiel supérieur il un volt, le pic de transmission 
s(> trouve dam! l'intervalle de potl1lltiel, un{' brusque augmentation du courant est obte­
uuc>, Au [ur <'L à mesure que le potentiel appliqué devit'llt important, la transmission est 
totall'lll(mt intégrét1 et le coura.ut devient C'Ol1stant (2.10). 

Nous pouvons obtenir une expression analytique du ('Ollfltut total lorsqup la trausmis­
sion a ét(~ totaleuHlut intégrée. Eu effet, pour le' grllnd. l'intégrale J A(E)dE de 111 fonction 
sp(lctralt, vaut 211' et le courant total associé au lliveau moléeulaire vaut: 

(2.81 ) 

llCellt'-ci ('St ~gll.lt' à un dans le cru; pflrtkutier oit r /) := r" 1: r /2. 
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l_~_ _ __"" _______ -'-__ _ 

III; .! f(I 'han' dl lu tm1lmlU~IrJTI dam Ir ('(1.~ il 'UII IUt'/UU qll'Jt~ à -4, 'id' à pOtf1ltU'/ nul at'tl' 

/'Iwll' dl /'1;qIUltlll1l (.'! 77) L(',~ (·II('l7i('j(,1!I.~ dt" lotJllla!lf' 1'(1lt'111 1'( .s]lfctwenU'11l r 11 == 1'/1 :: :iO md', 
LII .~f'('lmril flllILTl (,01'1·I·.~JllJ1l(lli la /'U,w't';'1,Çtll/lIf' /:[n'(T'll/w' a,~81".tét- ri ct'ftf t1Ym,mtlS,~WTl wku/rr à 
1'11111/ ril ["quIlIH11I (:!, HO) 

('l'III' (·tjllatioll pl'('dit 1(' ('(Jurant d(' saturation o!Jsel'v{' (jp 12.l7/Lt\ au niveau dl' ln 
figl1l'l' (2.10) dans II' ((lI' uit r(: ~-: r/l := GO HH'\ , 

~lJUS avoul' cl!;crit la canU'I!'ristiqul' daus II' rH ... " d'uu SYBlhup simpl(' oit lUI niv(·au 
ll1o!{'(,lIlain' ('sl r()lIpl!' ft rll'llX c'!('clruc!t'H mf.lalliqups do ni la dpllsité d'èt,l1ts t'st ('onstrult('. 

(;!Ïl('(' à ('pt l'Xl'llIplc', nous aVOllk d6gag{' dplIx ('(Inclusions importuutps qui vout guider 
Holn' (\!"lIIardlP dans !c's l'hapitn's suivants. 

La IJl'Plllibf(' n'IIHlICI\lI' PSI (\111" dan .... II' CH .... OÙ SOHS rdfpl du potputiC'1. un lliV!'flU mol{>rlllairl' 

l'lit 1'1' dam, la Will' d'('lIprgi" pnln' Ips dl'ux niwtlux dl' FEHMI dt's dpux l~ll'('trodes, IIll pk 
dl' mllrllul l'''il "Ill;('rv(; qui rOIT/'sjloll!l il \111 pffpt t ImllPl rrl-IOUallt il traVC'I'S ('(' llivpl1ll. Il 

l'sI doltc TI1'/1T/IlT'dwl pour d(;nirl' (,ps n'lmmuH'Ps dl' (,()Illllutrp il ln foi8 les positions Nies 

varia! jOlis l'II fOllr! iOIl d 11 pot Pllt i.'! dl' ('l'S IIi \'t'aux lI\o){·cI11n.irps claus la jonct iOll, 

La s('(,()!l<11' (,(Hlrltlsioll l'si qu'il pst importa.l1t d" bil'll d{'rril'C' 1('5 {>oLplltiels tif' couplagE' 
1'1111'1' 1"»1 ()rbilalps dt' la llIo!c"('lIlp pt ('('l1l's cI('s {'lpctJ'(Jdl's ClU' nOUH avons V1\ que, dans ('f' 

systh.)(· il IIU ni\,patl. la valt'ur du ('ourant d(;,)('udait tri·s fortpl!Iptll dt' (,ps ('ouplagps, Par 
l'!!llt J'(' la fI )fIlH' V/'lIèl'lllf' dl' la ('aracll'ristiqlw Ut' tj{'pplId pa .. " [ort!'llH'lIt dl' CP:; couplages. 
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-' 
2.7 Conclusions 

NQUS avons présenté le~ \.lifférents formalismes de t1'llllSport disponibles pour décrire le 
trn.nsport êlectronique dans Hm' jonction métaljmoléeule/métal. Nous avons montré qu'au 
delà des différences dans les hypothèses postulées ct de la description du rnécallisme~ il 
était possible de faire des conllections cntre ces différents forll1allsme~ et que l'OIl pouvait 
aboutir dans tIllEI certaiun mesUre à lino formulatioH du transporL relativcll1(ml équivalente. 
Le modèle de trn.nsport quo nous avons a.dopté a aussi été C',xposé. 

Nous avons montté qutune majeure partie du travail consiste à (:alculer la stmct.ure 
électronique des différentes parties de la jonction moléculaire. L'objot du prochain chllr 
pitre est de fl1irt' un bilan des différentes méthodes de eakul de structure élcetronique 
et d'exposer la méthode que 110U8 avons utitisée. Nous montrerons qu'il est important de 
réttliser illl calcul auto cohérent d(~ la. stl'ucture électronique dl? la molécul(' cn fonction du 
potentiel appliqué et d'autres pertulJations. 
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Chapitre 3 

Calcul autocohérent de la structure 
électronique de molécules 

Avant de po1lt'Oir c(dculer une c:amcléristiq1Lc électrique d'1l1w joncticJ1l mêlaI/molécule/métal, il Fst tléce.ssaire de 
calc1del' la JJtrltl!tuf'(, élcctNmique de la moléc111e et ceci de lA rmmièrc la; plus fine possible. C'est précisément l'objectif 
de ce c!loJûtre •. J)an.s un 1)J"lm~iet' temps. n011.~ présentons les dilférent(·s métltacle,~ di.sprmibles de calcul de structut'(! 
éleetmnilJue et plus spécialement lez théorie de la fbnctiofmelle de densité et le formalisme des liélÙiM,9 fortes. Nous 
c:tplirltums les pr'im:ipa:uJ: alJantage.~ d 'ldiliser la théorie de la fotlctionnelle cie rlewlÎté pour l'optimisation de moléc1l1e.~ 
et le. calctll dt' .stl'1lCl1JTe (flœtronique, Nous cJi.~lmtons les raisotls(Ie notre choix d'utiliser principalement les litlisan.s 
/orles PI)'I.tl' le tronsport. Ainsi, nOllS présentons les termes MlI11Jlémentairns qu'il est néceS!Wife de l!otlSitlôrer afin de 
rendre la méthode des liaison.s forùM l/:utoCfJJufrente pour' traiter le transport. Enfin, notJ..'1 exposrJ7lS la détermination 
et les rtaleur.'l oaiel!iUl'8 dr:s pammètres qua 710U$ avons 11tilisés pout' calculer la s17'1lctlwe électronique de rlOmb7·eu.~e.~ 
motéeule,r; organiljfJf!s. StW qudq'Ue.~ (',;temples bien prlci.~. nous motltrons les qualites et le" défauls de la méthode 
implémentée. 

3.1 Présentation des différentes méthodes 

3.1.1 Con'''11ent résoudre Pêquation de Schrôdlnger? 

Résoudre l'équation de Sr:;HRODlNGER d'une manière générale pour un système mÎt'ro­
s(~opiquc est un problèllw insoluble car Il appartient à lu catégori(;~ des prohlèllwS à N corps. 
La phl!lart e~s résolutions S(~ font de mnnièra approchée avec des méthodes llluuériques 
plus ou moins lourdes. De pIns, il existe de nombreuses méthodes numériques reposant sur 
des d~lgrés d'f:l.pproximlltion plus ou moins grands. Nous pouvous clUSRCl' res méthodes en 
trois l~atégories difl'ér'lltt!S [1]. 

La prcmièl'(I (~atégQrie COnCel'110 les métbodf'j! (lites ab initia, e'cst à dirp obtenues 
il. partir des premiers principes de la mérttlliqtw quantique, L'ensemble des tennes de 
l'ha.miltonien dans ('('$ méthodes sont cakulés saus paramètre, Deux méthod!:'s ab-initia 
sont prêdomillantes au llÎvCc'lU de la chimie quantique: HARTREE-FoCK avec Interaction 
da Configuration et la Dt''T~. La méthode BARTREE-FoCK utilise l'hamiltonien exact mais 

1 Dellllity Itunctional Theury 
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fait HII' approxilllai ion H11I' la fmwtiou d'ondp. EII d[pl. ()IJ supposP dans cpUe méthodt· 
qll< III f()wt iOll d 'oncl!' dam. sou ptétf fondan1<'lltétl !wut èt.re décrite> pilr un d{>[:nrminaut de 
SLATEH bal i il part il' d'uu pllHPmblf' ch, [ouctiollS lllo11o-élpctroniques, COlllUlP !{~fl résultats 
t'Il II ARTrmE- Fo('l{ I1t' sont paH rt."ifiPZ pn;eiH, OB utiliHP alors la m{>thodp ditp "d'interaction 

cfp cOllfi)!;lHllt iuu" qui llmMioT'f' la f!P'iITiptiou dl' la fonction cl'onde' ('n utilisant plusieurs 
d61PI'luinllnts dl' SLATER. LI' prilldpal d(;SaVIl11tag!' t'st qu'il pst néC{'SRail'p dC' prendre un 

1I0IIlhl'I' tri'fi élt'v(; c!p d,;tpI'1ll1111mts si 1'011 wut o[,tPllir dp/i résultats plus préds. Les caleuL" 
C!<'ViPIlUPII! alori'> iuapplintblpH il dt' graIHIf'H lllo!f~elllps. Nous I1V011." douc utilisé tout au loug 
dt' la thi·sl' (,OIl\IlH' /tut n> 1lI6thod!' nb-initio, la DFT qui ('st bPélUCOUP moins gounnam!e 
l'II t l'IIl(Jfi cjp mlenl (lt qtl i pst souvent utiliHé'(> <lI> U<IH jours PU düuüp qUl1ntiql1(~. 

EWiliitl' la sP!'Olldf' dass!' comporte }l'ti !W;t hodps "HPmi-pmpiriqucs". Globalement. ce 
sont dpI< Illf;! hodeH qui ut ilisput d('H pO(PI1!it'ls. df'R ÎlltW(tctÎOllR pru'amétréf>s pour décrire 
1'1l1lIlliltOlli<'lL CP!'> pllmm(·trps sonl dètt>fIllinés suivrult deux appro,hes. La pl'emi(~r(> ap­

prod1l' mf!sis!p il p"say('r dp f('produÎrt' 1" maximum dp rè,ultats donnés pllf les méthodes 
d', 'H "ab luit i()" . ("pst ('pliE' qUI' lIOUS allons a.doptl'f qlwlqutls pages plus loin, Néanmoins, 
('(' n '('si fllL'i la l'iPul(' plliqll'!Ill(' s('cond(, méthodf' prend 1(' contrepiE'd de la première, 
Pli t'OIlHid(>nLlIt quI' 11'8 mMhodps ah-initio sont nualeIlwnt loiu d'ètre parfaites. Il vaut 
llli('I1X <lIon, ajuslN Ips plLralllC>trps din'etelUput sur d,,!; résultats l'xp{~rill1entaux. Ll.'prllM 

dpal aVlmÜl)!;1' Iles hnmiltlluÏt'llS paramt;tr6s PHt que h'H rakuls sont hea.uroup a.llégés. Les 
wé! h(){lP~ "sPlili-PUlpiricplPs" ppuvput approdwr dalll' certains {'as la qualitÉ' des rél:mltats 
()btPUllS par <!ps me'! ho<!ps ab-juil io. Dp plus, h·s parambtrps Hotit gh}('ralemellt transmrables 
lll't'luC'ttauf r(;lucl!' d·illtf.rPH systè·mes. En pratiquf'. la dlimÎt' quantique dispose de Dom­

brpusps IW'! l!"c!ps sPIlI i-c'lIlpirilIUPH Al\lI, P M:~, Zr:'!DO ... Tou!ps ont dl:'s J'(lRsemblanc.e.g 
phlH ou lIJoins ilUporlanfph ,t\'pe la ml·t!toc!" deR lia.isons fortpf! surtout l!Lili6(~(, ell physiqun 
dl'H solidf's. Lps <lil[('1'('[}('P8 SI' troUVf1llt dans les pamuH;trÏlmtious adoptées ('t daus }<, trai­

!l'IllPllt dl'k rpCOllVrl'llIPlIlH dps fOl1ctiollH cl'ouc!E's. r~ous n'avons pll8 utilisé ('us méthodes 
pour 1(' calcul dC' stnICtlU'C' (~I('ctr()tliqut'. ;-';Oll pa."! qu ;>\1<'8 IH' produisent pa.q pour ('.('1'­

taiul's d'pxc'I'lll'Iltli f(;sllllntl'o, mnÎ/i IlOUS IlViuw, !H'soin d'ulle métbode' unique pour cnkuler 
la struc'tllfl' f~I('('ll'()lIiqUl' dps é){'ctrodps métalliqu('!! ou lîPlIli-coudurtrÎcps de la Illo!éru!r, 
Nous vou!iollH itllHSÎ illtt~grl'r IïnfllH'll(,(' du champ M('ctrostl1tiquP au niveau dl' la. structure 
M('ctl'Olliqw' FillalpllWul. lloUS aVOllS dPvploppé· llIl(' Ulèthodp basée sur les liaisons fortps 
qll!' 110111' c\['nÎvOl1H 1111 {WII plul'! loin. 

Enfin, la t l'OiHÎi'lll(' ('atcigorif' conn'ml' lPH méthode:! ditp~ "empiriques" où rOll peut 
rpgro:lppr ll's ehaUlpH c!C' fl)fl'ps. h'~ potf'ut.it'IH dl' LENNARD-.JONES, COB méthodes peuvent 

sl'rvir à IlptÎlIlispr cff' trf'H graudps stru('! un'fi. il. lIlodélbl'r les interactions faibles entre 
dl!" IUO]PCU!c's '" La validiti> des résultats obtenus dép('lld !wl\.ueoup du dmmps dp forces 

III ilh·i("s. GÉ'nc'mlpJ!wnt ('es méthodes sont. ht'au('()\lp moins pr<'ds<'R qu(> telles des deux 
pl'f'rnii'fps cat('!!;oril'H pt la trallsfprabilit<\ du champs c1(' forœs est restreinte' à. mU' cl/lSlle 
limit!'·(' dp probli·!llPs. 

LC'!< diffèr<'utl'H mlÎ'gol'iPH dl' m(~th(Jd(l prÉ'sf.'1ltéPH, HOUS détaillerolls un peu plus 1('$ dt\tl.X 

1111'1 !Iodps qui spmnt lltilisC>PH If' long dl' la f hi>l'iP : la DFT et INi liaisons [ortes, 
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3.1.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité 

Le théorème d'Hohenbèrg et Kahn 

Les méthodes bi'lSées sut la fcmct{(\ul1elln de densité tirent leur origine du théorème de 
HOHltNBERG et KOHN [21 qui dit que l'éuerhtie totale de l'état fOlldamelltru d'un système 
de fermions est une fonctionnelle uuiqu<~ de la densité électronique p. Toutes les propriétés 
du système peuvent être obtenues à par'tîr de la connaissance d(> cette fonctionnelle. De 

plus, cette fonctiolmelle esi. minimale quand p correspond à la densité de l'état fonda­
mental. Mais le théorème de HOHENBERQ et KOHN ne dit pas comment déterminer eette 
fonctionuelle. 

De ta OFT à la LDA 

Pour implémenter d'une manière pratique c(1théorème, KOHN et SHAM représentent le 
système de particules (lU interaction par un système artificiel de particules sans interaction 
de même densité p et de même énergie : 

Olt TofpJ désigne la fonctionnelle de l'éuergie cinétiqtw du système u eiectrollS sans 
interaction. Le t.roisièml' terme représente Péllergie potpntielle de HARTREE tandis que 
Vt'.1St est Je potentiel dfl a:ux noyaux. E.rcIt,l contiellt toute..~ les contributions ll. N corps 
dt> l'énergie totalf.l, en particulier les énergies d'échange et de corrélation ainsi que les 
corrections au tt'l'tUt> d'énergie cinétique dues il. l'interaction électron-électron. L'équation 

(3.1) est exacte et il. la base de toutt's les méthodes dérivées de la fonetiollnelle de densité. 

Une solution variationeUe. utilisée par KOHN et SUAM [3] p(;\rmet de dériver un système 
d'équation dE' SCHRÔDINGER à lm!.' partÎC!ule ayant la forme: 

(3.2) 

La l't>Iation entn' la deu.'iité de charge et les fouctions d'ondes électroniquf'J; l'l/lk > (>st 
donnée par: 

p(f1 =:: L IV'/i:(f)\2 
Ir 

oCCUpéA 

(a.3) 

Lp p()tünti~l d'pcllange et dH corrélation d(' l'équa.tion (3.2) lui est défini par la relation: 

(3.4) 
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L'PllSPlllbk de ('('S trois (;qulttiolls doit ptn' r<~s()lu df' lllanif~rf' alllocohprPIIt(', Jusqu'à 

pn"spul la formulatioll 'ln!' !lOUS veuonil cip rlouIlPr ('Ht {·XIU'l.E', au('uIlt' approximation n'a 

(;1(' ut iliHPf' Dt' phu;, 1(' Il'l'IJl(' cl '{'cJlILllf.',P pt ('orrriat jOli qui ('51 la parti€' inconnu!' de l'ha­
millol1ipll a {·tf; f('POllSS{' dans II' plul' rH'tit tpnnp \ ~/' Tout lïntC>rpl dt· la rn(lthode vient 

PIlSlIilp du fail quI' ('(' !('l'IW' esl approximf' <'Il ('omüd(;rant CjUP : 

EI,[p] = J d'pl r J'T' tp(rl] (3.5) 

oit Il( l'sI l'plJ('rgw d'prhall!!;t' pt dt' ('orrr,lation pal' èlpctroll d'ul! gaz d'èlectrous de 

dpllsil{> 1I11ifOrIlH' p(T'), Il H'agit dt' l'approximation dl' la dPIlSitp localE' (LDAf.! qui doullP 

HOl\ nom il la mHhodp, C!' (1'1'lUI' d'échanf.',p pt dt' {'orre'lation psI souvent pstimé pour un 

gaz d'/"prlmus hOlllogi'cH' il l'aide dc' cnJeuIs d(' tYJlI' Mont<,-Car!o quantiqm' Hl. 

Le logiciel OMOL 

L ïmplc'nH'utatj()1J SOIIS rom\!' tIlunèriquf' dt' )'pI\sPllIb1t, des équations dE' LDA existe 

dPflllis ql1l'lqu(ls ILnuèf's, LI' choix de' ICJgkif'11' commerciaux on publks implémeutant la 
LDA l'HI tri's larg/'o Id. la tlltalité' (\ps calculs LDA Hm cll'~ molcicules a été' l'éali'lée 11 raide 
du logidl'J DMOL [5.6), Il s'inscrit dans l't>lll->ptnhip dp la suitC' df> logiciel Cérius2 qui 
!>prm!'l C!P fain· dE' IHllJüa'pux mleulH Pli physiquc' (,t Pli chimip. 

LI' logiciC'1 Dl\!OL l'HI origiual par HOU typP dl' basp utiliH6 pour d(~('rir{' l{'s fOllctions 

I/'A [7l, A l'instar c\'alltrPH logiriels, ('('lui-ri n'utilis!' pa,'" des fOlH-tiolls d'ondes gaussirllncs 

lIlaiH dps fOlll'tiolls de· ha . ..,,, I1\llllèriqu<,s obt!'lltll's ('U l'<'solvant IE'S équations atomiques en 
DFT. Diffènmtp!-i qualili'll dl' ha.ses Houl dh;ponihlps cn pa."isant de la bas{' minimale à. 
('(,Il!' ('olllportant If' pluH dl' dpgrés dl' litlt'rté. La. basE' minimalp comporte l'Pllsclllble des 

orbilalPH ()(,(,l1p(l('~ dt' l'atolllP flPutn', 11 pst possibl<' <1(' doubler h· llombrp dp fou<'tions de 

1>11$1' l'Il III ilisant l'opt iOIl D1\ (Doul>ll' N lIIll6riqu(') r(>quivalf'llt pour dps haSCH gaussieUllf>H ~ 

l'option D(, Enfin, la bas!' la plu!-i adaptèp pOlir d('~ ('akllb (·t qui Il <"té très rnttjoritaiwmPllt 
utili,{'(' dau:- la thi·s(· pst la lmsl' DNP, EII!' ut.ilisp dpI' fouctinm, dl' polarhmtiol1 (.it a des 

«natil!>:- {'quivalt'Iltf's ft ('('111'1' CJ'UIIP bmH' dl' fonctions gausliipunt!s du typE' G-31G"· [8J, 
LI' choix dl' la basp l'st primordial. CP choix il urH' grandp inftm'lJ('p pour 1(' ('alcul des 
111111Hf('rll> dt' dtal'gps, <it·s clipül(\H, (,t d(' la polarisahilité, 

DiW;n'nt('!î fouctiollllPllt'!î Hont dispouiblps pour réalispr les calculs. La [onrtionupllf> 

V\'\'N [91 1 ('01Tt'H!>ond à lIllP pxprpssioll anaJytiqup du )J(Jt(>lltiel d'PC'hangt1 et de corrélation 
\ ~'r dans l'approximation LDA. N6anmoiuH d'autres fonetionuelles ont èt,; développées 
p!l\ll' Iplllpr d'l1U1éliorl'I' \t's l'(lHultats donnt>s (lU LDA, BECKE a rnonlrp qu'il pst possiblE' 
dl' prPlHln' l'Il ('(JIll}>t!' Ic>s illholllogt'npij,ps du gaz d't~lpÎtrom; HbrPB PU considérant les f:or· 
l'pct ions clt- gradipllt dt· la dt'Ilsitp [lOl, La fonrt jounel1e perd alors son caractère local. Uue 
dps approxilUl1tiollS pst la GGA1, Dt' UIJlllbl't'U8f'8 !<H!('tioul1pllps ('xistent, Probablement 
l'une dpI'! plus utilisél's l'st. la foU(,tîo11lwll(· BLYP 'J (Il]. L'avantage dt, fain~ un calc'ul 
GG A t'Ht «Ut' 1('8 liaisou!' faihlf't; ainsi quI' lpl'! (~IH'rgi{'s dl' rt~a('tion et de dissociation 8011t 

'L(l('.ll DI'Il:->ltv ApproXtullltlU1I 

I\'\\,;o.; \'0.,1\0 WIl.1\ :\l rl~"!Il 
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mieux décritt:>s [12}. Le rCV€l'$ est que lefl calculs sont plus 'ourds ,!u'en LDA. Nous voyons 
done que la méthode perd un pEm de son cêLractère llulv(>csel PUÎ:lq,W:' clJaquc fonct.ion­
nelle va correspondre un résultat différc'Jlt. Dt1illP manière général(' (sauf dans quelques 
cas particuliers), les c:alculs sont f"Lits en LDA av(~e la fonctionnelle VWN. 

COmIne il ff.mt. procéder à. des intégrations numériques pour ,~aleuler les différents 
termes de l'hrunHtoniell, une grille d'intégration existe, Il est possiblo de choisir la qualité de 
la grille sachant qu~il y a un subtil eompromÎs cutrl' ie temps de calcul et la convergence 
à. tl'ouver [13}. Nous conseillons de ne pas descèlldre en dpssous de la qualité médiulU 
comme grille d'intégration car en det;;-à, les effets numériques commell(~ent à sp faire bentir 
de manière plus importante. 

Les applications 

DMOL permet de réaliser principalement trois types dE' calculs: 

• Calculer de manière autocohéreute l'énergie totalf' ailL'li que la structure électronique 
d'tlIl(~ molécule <lue1conque. 

• Minimiser l'énergie totale dt' la moléculn afin d'obteuir son "état fondamental" 1 c'est 
il. di.re la cc,.ofolluatioll qui correspond it Pétwl'gie tot21e la plus basse possible. 

III Cahmler certainH Jpectres caractéristiques de la llloléeule sous l'effet. d 'une p(~rtuba­
tion comme le spectre d!' vibrltt10ns ou le spectre optique. 

Le principal ll.vantage de la LDA est qu'elle permet de n'exclure aucun atome de 
la classifi<:ation périodique, c~est donc une méthode très générale [IJ. Dl' plus, elle peut 
déc1'ir(' de nombreuses liaisons: coV'al(lutes, métalliquf's, ioniques ... Elle> p[ll"l1let d'obtenir 
de meilleurs rùsultats pour les grosses molécules (1t les systèmes étendus au lüvl'au des 
hrL'Ométries, dl'.s énergies de vibration, des énergies de dlssodntion par rapport. à. un simple 
calcul en Hartrce--Fock {14]. Généralement les longueurs de liaison ainsi que les fréquences 
de vibration sont dOIlllécs à. quelqtle$ pour cent par rapport à l'expérif."1C(,. On estime 
aussi que 1er éuergies d'amuîteS et d'ionisation qui eorrespolldent aux étaLs chargés cl·· la 
molécule sont de honne qualité (lU LDA {121. Par contre. le problème est qu'dIe n'est 
pas faite pour traiter les êtat~ e.xcitts et elle a h:ndanre à. sous-estimer très fortement le 
gapa, la largeur de bande lliterdite entre le.s états vides et les pleim" La 1DA n'est donc 
pas recommandée d'lmc manière géw>rale pour traiter les excitations. Uue des solutions 
pOUf corriger ce défaut est d'introduire un déealage constant (méthode des (~lseaux) entre 
les états vides et ()('('upés. Toutefois, des méthodes apparaissent pour eorriger cc défaUt 
couune lu. méthode GW (15). Néanmoins l'utilisMioll d{l GW est tellement lourd{~ qu'el1(~ 
resto limitée il. des systèmes de taille très rrduite. 

Nous avons fait le bilan de l'ensemble des nombreuses qualités de III LDA et de SOIl 

principal défaut. Pratiquement, nous avons utiliSlî DMOL pour optimisl'l" l(L géométrie et 
la structure (~Iectf()nique des molécules qui nous intéressaient. NéaumoiJls, les cakuls eu 
LDA sont beaucoup trop lourds pour l(~ transport. Il existl:' des travaux qui utilisent deR 
calculs autocohérents en LDA pour la caractéristique I-V de molé(~ules {16,17], seulement 

GNQUS dêl.igut'IOUS la largueur Û{I bande Ùtt.('rditt> par la dénomination tlublaisf' gap. 
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!PH U1olt'('ull'li {'Iudiè('s sont t({'H pC'titf'H (dl' l'ordr<, de> 10 atomes tnéLxillunn). Il faut en 
pfft,t ('aleu!!'f la litrurt 111'1' M(>(tl'Olliq\H' dl' la lllolrcule pour chaque' polarisation dl' la ca­
met('rü,1 iql\('. DI' plu!'>, la prisp l'II comptp du potput iel l'xtc\riNIT dl' manièrp autocohérent(! 

dnllli llll mdp dl' LDA /l'PHI pat> 1l1H' t-àc}lP f'ndlp P~J, Il t'fit primorr1 ial dp trouver un WIll­

pl'Ol!liH pn"rÎsÎoll/u'mpH dl' (':Llcll!. ("pst la raison priudpalp qui nolIS a poussé à utiliser 

1lIl(' T1u,thmk d(' liaisolls forll's auto('oh('rputp llWC' Hlll' pitraul(~triHati()u basée sur la LDA. 
Ainsi 1l011H (HlI\\'OIlS vèriH!'r ql\p la strtH'tUI'(' (;lpctWlliqIH> cakulre eIl liaisons forles f!st 

Jlwd1l' dl' ('pllp l'Il LDA lout l'Il allè~('allt la qUétutilè de· eakuls, 

3.1.3 Les liaisons fortes 

Présentation de la méthode 

La mèthoc!p dPH liaisollH forte!' ('st basé!' Hur l'a.pproximation C.L.n.A qui decrit }(lS 

flllwl ion!' d'ollr!p!' (if> la lIloll'cult> ('omulP HUI' combinaison lill(~a.il'(' d'orbitales atomiques: 

lJi :: L Cl,UtPl,li 

LU 

(:3.6) 

oÎl I:)/.(I pst l'or bit aif' Il (\(. l'atoIllP t ('U positioIl R" En principe, la !lOlll11H' devrait Ill:' 

fain' HUI' Illll' bw./' complNC' d'orhita!l!.!i atomiqw'1l. Mab g('lII'mlf'me·nt. ln bas(' d'orbital(1Jj 
al(Jluiqul'H utilisc\p psi minimal!' c'pst à dirp r{lduitl' aux orbital<'", d(· va.lf'm·(~, Par exemplH, 

potH II' rar b 0111' , l'a.zotp pt l'oXygl'I\(', Oll lltilillP I<~h orbit.ales 28, 2px' 2py. 21Jz et pour 

l'hydrop;i'lIl' 1I11iqlH'IIIPIlI l'orbita!P l.~. 1..('1' l>IH'rgips proprc'!' dl' la IIlO!fÎtlt!1' sont alors données 

par l'I;qllltl ion spculairl' : 

c1dlIf - ESi '=- Il (3,i) 

où Il l'HI la matric!' dl' l'luuniltouif'll daIls la ba.'i(' des !CJlIctiollS atomiques cPt,il : 

(3.8) 

('t S pst la umtrÎ!'p d .. n'('OUVfPllIPut : 

(J.9) 

approximation df's liaiHous forte'fi COUSÎlItl' à l1églif~('r 11'8 rpoHlvreuumlll pntre orbi ... 
ta!Pl'l : 

(il.1U) 
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Paramétrisatit"n de J'hamiltonien 

La macrke t'écr1\1'tlnt PhnlllIltoniell conf 1cnt deux typos de termes : 

• klS tertn4S diagonaux Olt iutnt.-atomiques Il'l,ali,a : < tPi,nlllj(h,(\: > qui décrivent 
Péllergie de l'arbitrale ct de l'atome i dans le système. 

• les termes intor-u.tomiques lii,n;j,/1 correspondent eux. au cas où les dt>ux atomes i et 
j sont différents. Généralement, seuls les termE',s Cntre premiers, seconds voire mais c'est 
plus rare. troisièmes v()lSÙls sont causervéa. Les élémellts restantS sont ensuite simplifiés 
à. l'tûde de l'approxi··'Rtion à. deux centres qui consiste à. négliger l'effet du potentiel 
de tout atome différent de i et j sur l'élément do matrice < rPiaIHI1>j,B > commo dans 
le cas d'une moléclùe diatomique [191. En appliquant la méthode de SLATEU-KOSTER, 

il est possible '(Pexprimer ces élernents inter~alomiqlll~ à raide d'un nombre limité de 
paramètres Îlulépend~ù1ts. Par exemple, pour des atomes <lécrits par une base (s. pl, les 
différentes interactions ue sont plus composées que de quatre termes (Figure 3.1) : 

(3.l!} 

où (J (resp. rr) désigne une orbitnle p dirige\(! suivant (rcsp. perpendiculaire il) la liaison. 
QI~êtq\leS termes d'interactions sont donnés dans le tableau suivant en fOlldioll des 
cosinus directeurs ~l. m, n} de la 1.4'lison entre les deux atomes. Les aut.res interaction.~ 
~~I1tte orbitales sont oh tenues par permutation cyclique (Tableau 6.1). 

HlJ Expression dn terme lnter-atomique 

H~R Vs8U 

IIsp~ lVsp!l' (3.12) 

Hp~pz f'Vpptr + (1 -l2)VpP ll' 

HhPII lmvppcr -lmVpplt 

'l'AB. $,1: EX1m:ssiQll des paramètres intra-atomiques de lia.isons fortes lm Jonction des paramètres 
d'interactll>fl et des cosinus directeur (le ln liaison. 

o o + 
('-'-"'- "".---) 
'-~ ,,----

Vsscr Vspcr 

+ + 0+ 
(J- Vpp7t .() 

Vppcr \) 

Fm. 9.1: Repy'éscntattan schématique des termes cl'interactioTis li deux centres selon SLATBR. 
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Les paramètres de Harrison 

Li'H liniiiO/lH fi»)'! es !H'IlVPllt (,t)'p ni ilist'>C!s (j'lHlf' man!;'rf' (,lllP!l'iCJlll' avrr It~ para11l(~tl'isatioll 

lulivprspl!p fort rèpaudlH' dt' HAllRISON. EUe c!OllIl<' )'{'xprrSsioll dps pot.{'util'ls d'int(·ra{'· 

tiollh {'utn' l'n'Illiers voisius [20]. Crltp paraU1~trÎsati()n rt (·tl· obtellU(l pal' des ajustelllHl1ts 

SUl la st rue! Ufl' dl' IUiLlèria ux divpl'S [21] : 

10 
cf.! 

l' __ HU! 
hl117 - ([2 

, .:l.ti 
\pP1T == - ([1 (3.13) 

LC's t!'rlllf'l' sont pxpdmés ell pV. lIH sout inve!'selIlPnt proportiollnrls au c.arré dr la 
distall!'l' Întl'r:ttomÎqIlP. La diHtanC(' cl f'ntrp !ps dt'Ilx atomes est ('xprimée eu Allgstroms, 
Gèrll'rah'U!put (,PH paraJllPtrPH dOlluput lllll' bonue> id{>(' df' la structure é}et~trollique du 

Il atèriau pt dC' la s6paration d\'s Iliv{'aux. Néanmoins. pour obtenIr dps résultats uu ppu 

1 lus prl'ci::.. il ('st lléc('ssairp <faHilll'l' UII (WU plus c{'s vale\Jl's (~ommp 011 }f> vc·rra. un peu 
plus loin. 

Qualités de la méthode 

La principal!' quaHt(> c!p la m(>thode ('st sa simplicité. A ver quelques paramÈ·tres, nous 
JHltlVOUS déc'rin' la struc·t lU'(' éll'(·troniqllf' dp mo!pcu!ps trèR (,oUlpliquél~s. De plus. nous ne 
SUl1l1l1f'S p'1'i limitèH à dps t.ri>s petites tllolècuh'H ('OlIlliW en LDA. Par exemple, à uotfe 
(·lltlUaÎHsillH'f>, la pluH ~ralld(> rnol(>culp qui Il èt(~ èludi{>p ~!ll liaisons fortes est une partie' de 
bacf.{·rit'. La n'solutiou .If' sa structUfP éll'ctroniqup ùaus IlOP bll.."(l millimalp (l, donné UNt à 
lllH' diagllllaliHèltiOlI d'llll(' matrkp d'ol'drp 1:3~OO [22]. Dp plus. (,PUe siUlplkit~; permrt Ulle 
intprprèlatioll lH'au!'oup plus [aeUt' (h~s résultats ubtpIlUS en ("ompamÎ:;of} avec In8 méthodes 

ditPR "ah iui! iu". 

L '11\1 t 1'1' (jllalit{· t'st la diversit{> df's syst(·UH'S <)ll<' !ps liaisons fortes lwrm('ttput d'étudi(lr. 
Par PXPlIlp!t>, il l'st pOHsibl(' de l'utiliHPl'. pour dps prohli'Ill{l!> aussi divprs 'lU(' If'1I moléc'ules 

or1!;lLlli(l'!ps !2:ij. 11'.5 uituotulws !24 20j, Ips Sf'IlIimlldut"t('tlf!> [27J. ll!S MfI1utS dau!> 1(;'$ semi­
\'OUdlH·tpnr" (:.!H]. lps métallx de> trnll."iitiou [29]. IPH mathiaux iu\)rganiqlws cmnplexes [30J, .. 
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3.2 introduction de J'autocohérence dans léS Uaisons ,fort6''f; 

3.2.1 Pourquoi l'autocohérence? 

Un ralcul d(~ liaisolls fottes simple dorulE~ la structure électronique, c'est à dit,(> les ni­
veaux électroniques1 les fonctions d'onde et lt~s cho.rges atomiques. Dans le eas d'un calcul 
simple, hl structure électronique talt~tl1ée n'est pas auto cohérente. En effet, Phamiltonien 
tm liaisons fortes ne dépend pas de la répartition des éiectrous. 11 prédit done les mêmes 
fonctions d'onde ~t les lùveaux d'énergie.,; pour n'importe quel état de dmrge du système. 
Nous allons illustrer sur ~rois cas l'im}Jortanœ d~ réaliser un enJeul autoeohérent. 
Le premier <:as correspond au cas où les rnolécuh~s sont constituée.s d'atOll1{l S différents. Il 
existe alors dûS transfcl'ts de chargf:',s qui peuvent être importants. Ces transferts de charge 
et la modification des potentiels coulombiclls associés vont à lUIT tour modifier l'ensemble 
rhl' ln. strm:ture éle.ctrollique. La molécule CIl quelq1.m sort{> réagit et va avoir tendallc(~ 
il écran ter (à diminuer) une partie du. potentiel coulombien eouduisant finalemeut à des 
transferts de d'large moin.'i importants. 
Le second t'orrespond au cas où rOll a.jo\lte lm électrou ou un trOU: du fait de l'interaction 
de COULOMl1 ontre ceUle <7harge et !ellunge électronique. le.'l nivealLx él{~etroniqucs vont 
être déœ.lés en é.nergie. La charge supplémentaire V'<l lie délocaliser sur Ill. moléculp. "Jin de 
réduire c()tte interaction répulsive ct ainsi toutes les ('narges atomiques vont être modifiées. 
Dans le ttoisième. où l'on applique un potentiel extérieur sur 11'1. molécule, l'autocohéreuee 
est Aussi nécessaire. Eu effet.<;I~luî·ci va perturber la. stnl,:ture électronique dE:' ln molécule, 
des trl1llsferts de charge vout avoir lieu et venir moclifim' l'ensemble des potentiels cou· 
lombiens de la molécule isolée. Ces mêmës potentiels vont fiualement écrauter l'effet du 
potentiel extérieur sur la molécule. Il est dOllc nécL'Ss.:'lÎre de prendll {' en compte la répouse 
d(l ln. molécule aux pertubntions. 

3.2.2 Ecrantage et âutocohérence 

La méthode des liaisons fortes peut être rendue autocohérente de manière simple 
équivalënte à un calcul de type HARTREE {31, 32J. Les charg(:\s sont sUpPOSéf!S pOlW­

tuelles. De plus, nous adoptons une démarche SOtlvout utilisée à savoir que les termes 
inter-atomiques sont supposés indépendants de la du'..rge. Seul .. les termes Îlltra.-atomiques 
dépendent dE' la charge sous la forme : 

II' 

Hi!}"l!}' :;:::: llRl"ft - e I:(CJ) - QJht.7 - eV~.rdi) 
j"ll 

{3.14} 

Olt Cl) est ln. chal'gQ électronique ci" l'atome 1. Q~ correspond il. lit ('hargl~ de l'atome 
neutre j. t~;rf(i) est le pot<mtiel électrostatique extI?11(>U! ex('er("{> sur la molécule. 11.1(Q.1-

Q~} corr<>spond lui au potentiel coulombien vu par l'atome 'i et erM par l'exœs de (~harge 
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sttr l'atlltJw .J. G lobal(,lllpnt. 1(' St'IlS dt' l 't'quatioll (3.14) pst Silll}It.· : }<, pOl<'ntiel vu par 
IIll ("!p\"Imu sur l'aloulP 1 ('st nJlUpOSP du potPntit'1 rèpuhiÎf nép par tous lell autres et le 

IlOt put il'I pxtèrip\ll'. Si lous 11'!i alouws sont lH'utn's pt qu ïlu'y a pas dt, pot(>utiel extérieur, 

\Ill !,ptrouVl' quP \(' ll'ml<' iutra-atollliqup t'St ('l'lui dE' l'atoIIlt' L'lolé Hm.tu ,::: H~I,lIl' 

Le (.<,rrtW Il} dalls /'exprpsHiOl" du potentin! coulombieIl (Eq :LI4) pst décrit de la 

lIumii'rl' suiva.nt (' : si \(':- t!f'UX alOlllt's sont diffÎ'rt'nts (i f. J), alors il dperoit PU fOlH'tion 

dE' lïuVI'nH' <1(' la distallc'p iutl'r-atomiqu(' RI/' Si par {,(llltrp z = J. (on a ('n fait le môme 
alonlP) ".1 pst a\oni égal il. {fo/r'}. ( Olt Uo {'si 1<' (prul!' dl' C"t1l11omb intra-atomiqu('. sa valeur 
ici pst fixé il 10 p\"). r--;ous aVOllS dO!lc <!Perit llJ par l'èquation l'uivant(> parcE' q\ù·llp t.end 

VPI'Ii ks dpux tvpps dl' tf'rtllPS suivant la valp1ll' dl' Ill,} (·t que de' plus ('U<' a l'avantage de> 
far ili t PI' la collvl'rgl'(J('(' : 

(3.15) 

NOliS avons doue pris pu c'omptp la d(>p<'ndiilln' dt' ('{'l'tains lpnlWl'\ de l'hamiltonien 

l'Il fouet ÎUIl dl' n'lat dl' chargp d(' la IIlO!P('U!P. Pour arrivpr à avoir lml' ('onve>rgenc:c il est 
Ilr>('('l'!sairl' d'ècrirp la déppwiallC'p rll'!'i ('hargps par rapport am; variations dp l1lamiltotli~~D. 

l'our <'xpriuH'r la c!l;pelldalH'p dl' la dmrg(' atOllliqtH' Ilpttp ~(J) P11 fonction des terulE'S 
int ra-at ullIiquP!i, nous t'a.is( .dS uUt' approximation lilH'ail'f' 

(3.Hi) 

La d(~pl'Jl(ian("(l <1(' la chargl' l'li [ouet ion dE' l'hallliltouiplI t'fit décritp par nuterlllèdillir(l 

dl' la lUatri('(' \, 1)' qui ('st la llHl.trln· d(~ sll('('pl ihilitps. Ct'tt,<, d('rnil'rp t'Bt ohtt'nut' dfl 

ntilIlÎc'r(' llUfU('riqu(' ('U {'egardant. la. v1iriatjoll d(' dml'gE's f1utminét' par um' petih' variation 

sur l'ltalJliltonÎl'll. ~()Ui'i aVOllS douc d('ux syl-lt<'IIlt':> d '(Iquations qUÎ sont (·ollfllp('s. Pour 
Il's rpsouc!n', IlOUIl allons prcwpd('l' (h· llHUlii'l'p Ît{>mtivp ~'()llS introdtûsons )'entÎt'r n qui 
dèsigm' l'iti'ration. Puis uous lill(·<trisous 1(· systi'ull' d'(;quations. pour ('pla nous érrivons 
qll!' la vnll'llf du tl'rtlll' intra-atOluiqup (n·Hp. de la chal'gp) h l'itération Tl ..... 1 pst donnée 

l'II fouction df' cdl!' il lïtèratioll 11 par: 

JJ11" 1 _ liT! +.1\ 1;' 
l<l.tll - 10.1Il ;;.J.'!~l 

(3.17) 

En ('ornhinallt le:> clc'ux <-quations (3.1-1) et (3.1G). nous pouvons ubtenir la vtl.ria.tiot! 
des tpl'HI{'!-t intra-atomiqu<'s qu'il fa1lt appliqlWl' pour l'iti>ration sllÎvant<!. En notation ma­
t ricit'Ill·. ('Pla domH' 

~_ ... -.- --... ----.-... -- -·--------····---··-·-------1 
! j.Efl

' 1 ::! (/ - 1\) 1 !l1t(Jll - ct) - f,1 :JI + EU .- E'lll L ___ ._. ______ ._._. ______ . _________ ._.,, ___ . (3.l8) 
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1, l' X sout des matrices cttrrécs, d'orru'(lle 1I1Ombre d'atomes N do la. molécule. 'fandis 
quo AB, CJ"', QG! l~.ttj BOl en sont des vecteurs de dimension N. EU et sn· représentent 
la. diagonal{' de Phamilto:rlien (les termes lutra-atomiques) respectivement à l'itération 0 
{!t il. l'it{,ùltion tl. 

Dans l'équation (S,lS), la. matrice (J - 1X)-t correspond, en réalité, à l'inverse de 
la matrice dlélcm.trlque en liaisons fortes. Nous aboutissons finalement à Ul~e équation 
qui permet de prendre en compte Pécrantage au niveau atomique du potentiel extérieur 
et des il1tel'actio.t1s CQUlOltlhiemles. Eu cffet, les vru:lations dC',s termes intra-atomique.'l de 
rhamiltol1ien ut~ vont subir qU)Ull(' petite pattie de ces potentiels puisque ('(m.'-CÎ sont 
n1duits par lit.1l1atrle.a diélectrique. 

3;2.3 Description du programme 

Nous présentons maintenant l'implémentation pratique de la méthode autocohérente. 
Le schôuw. du programme qui a été réalisé t'st présenté SUl' la. figure (3.2). Nous pro(:édons 
de la llla.nîère suivante: daus un premier temps, nous cakulons la structure électronique 
non-autocobéf{'utei ce qui va nous fixer certaines valeurs d'initialisation pour le processus 
itératif. Eventuelleml'!nt, si rOll dispose d'une solution qui a dêjà convergée, il est pos­
sible do l'utiliser afin d'accélérer la convergence. Enfin, la boucle d'autocohérenee consiste 
à calculer les suceptibilités à raide de 1\1quatiou (3.16) pulli les variations des termes 
intra-atomiques avec l'équation (3.18). Puis nOliS rtHmlculolls le notlv(\l hamiltonien avec 
la. stmdure électronique associée. Lorsque le calcul a convergé. nous obtellOflS alOl'S la 
strtl<,ture électronique autocohérent(!. 

-
3 .. 3 Détermination des paramètres de liaisons fortes 

Un caIrul d~ liaisons furtes uércssite des paramètres. Dans un premier ternps, hOUS 
allous faire un bilaIt des .Jeux de pararoètr€'S dispolliblespllis nous détaillerons la démarche 
pour calculer ce$ paramètres. Enfin, nous presenterons les paramètres obtenus. 

3.3.1 les jeux de paramètres existants 

Il est pos.<Jible de pamlnétriscr de manR-re empirique la méthod" des Baisons fort.es 
suivant les lois de HARRISON {20j. 115 permettent. de donner des résultats qualitatifs et 
d'n.voir une id&! de la. structure électronique de la molécule. NéunlllOil1s, Nl général. les 
résultats obtenus sont un peu éloignés dt1S résultat" LDA f33J. D'autr('~"! paramétrisations 
pour le~ liaisons (0-0) lM}. (C' ... C. C .. H, Il-H) [3G~3ïl ont été détcnuillé(,l! et puhliées. Crs 
parmnètrf'~,{ out. ~té aj~lstés de Ulallièrt~ il reprodlûr(' l('~'i ént'rgies totales, les configura.tiolls, 
les fréquences de viùrations de c<>rtaines mot(>cules. Lorsque uous les avons testés, nous 
n'avons pas vu do grande amélioration par rûpport aux paramètres d<> HAn.ruSON pour 
hl. structul'(l êle{~trOlliqlle. Il fa.utrcconuaiü'e que ce n'i5tait p.\.LS l'objectif primordial de 
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Lecture de la géométrie 

Création de EO.QO. HO 

Création de~ coefficients 'Yi' 

Résolution dc HO Fichier so!\ttion pour initialisatÎm 

Ohtt'/'[Ù"/lk Ja,trllt fUit' élt','rrontqllt' l!tllI-llfilonlht'rt'IUt' 

Créai Ion de H aUlocohérent 

Calcul des Xi) 

1 
[ Calcul des &:! ] 

non 1 

&< 1 !leV'! 

(J
I. ' • ( t o~l/i. 1 • 
1,f{'ntwll la' (1 Mructure l' ltt'trowqlU' lill/oro U'rltl1le 

Niveaux électrollique"i Fonction" d' onde'; 

j 1 
APPLICATIONS 

Spectre Optique Tran~p()rt éJect'fonjque Imagerie STM 
FHi, 3.;1, Sr/téma 1Y'lJ1'hil,rtlanf l'oTyamgT'Um~ d-:l progmmme pFrtnettrmt le calcul de la str'Jttùre 
flf'l'tl'Omqlu' d '!LW' molhui/' m llatSO'T1B fortcfJ dl' mamÎ'1't' tUJ.toc.ohforente, 
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ces travaux. Les plus intéressants étaient ptobablemcnt ceux de la référcnce [37J où les 
structun-s éleèt.t:Onlques de molécules simpl(l,8 COUlllle éthylèup et l'acétylène ... étaient bien 
dotlllêee ma.is les transterts de clm,rge li 'étaient pa.<1 bons. FinruemHut. comme lm: paramétres 
disPQuibIt'$ dans la. littérature ne saut pas adaptés il, notre problème. il a été néccssaîre 
d'en déterminer d'autre$!. 

3.3.2 La démarche de calcul 

Notre objectif ert œavoir un seul jeu de paramètres permettant de calculer la structure 
électronique de molécules quelconqu<'8 cnliaisuns fortes. nu'esL pas question, en effet, de 
déterminer un j.~u de param~tres pour chaque molécule étudiée. Nous aUon.'l donc ajuster 
ces paramètres sur les propriétés de quelques molécules puis nou:~ supposerons que ces pa­
rlUn{>tre~ sont transférables c'est il, dire qu'ils sont applicables à d'autres. Pour les obtenir 
nous avous adopté la. démarche suivante. Dans un 1 ..lInier temps, nous avons optimisé la 
géométri.o puis ca1r.ulé la strur.ture électl'ol1iq de petites molécules en IDA (fonctiou­
nelle : 'VWt:, base: DNP V4.0, grillE> : fule) présentant les limsons que l'on voulait décrire. 
Les niveaux électroniques en LDA sont les niwaux il, \l11 éleetrou tandis que les charges 
sont celles données par la. définition de MULLI.KEN [~8]. Dans 1(> ens des litüsons C-C et 
C-H, nos molécules références sont le méthane. l'éthane, l'éthylène. l'atétylèl1t'. Ensuite. 
nous avons cllerché les paramètres des liaisons fortes qui ml!1irnÎsmcllt la va.riance définie 
par l'équation sllivant(> : 

IUfTlO N 
X = L (Sl'B - EfDA)2 +](2 L,{(J?'B - QfDA}2 (3.19) 

~=I i=l 

On minim; ie cette variance qui comporte la somuw des diffénmces pntre les niveaux 

électroniques cal: nlés cu LDA (lt en limsons fortes ainsi que les différellce.s des d.llU'ges entre 
les deux méthodes. Comme, les différencas de charges (pu 61pctroll) sont plus faibles qUH 

celle en éu(>rgies (eu eV) il faut mettre Ull facteur K (=10) afin que les deux aspects soient 
pris en compte au cours dt1 b~ minimisatioJl. HU(> difficulté importante est de tl'nir compte 
du dernier aspect d{~ la. structUl'e éleettonique il savoir les fOlletions d'ondes (la nature des 
étnts). En efret, au (,.'Ours de hL minimisation de la variance. il est possible que des états de 
nature Glfféreute soient int,ervertis et correspondent à un minimum pour la varia.nce. Ponr 
résoudre ('cHe difficulté, nous avons avons choisi dps molécules très simples (Figure 3.3) 
aytUlt tri',s peu de nivE' .i.llX. De plus elles possédent. beaucoup de symétries et doue des états 
dégén~rés. Il (!St ~mssiblc de fow'lf le respt!ct de l'ordre de la dégénercscent'(· des niveaux en 
imposant dps pénalités très fortes sur la variance lorsque rordn~ n'est pas respt'cté. Nous 
avons pl'l!' des pr(ÎC'a,utions îtnportaute~ , ~Jtlr que sur ees molécules. la nn.tme des états soit 
r(>sppctêe. Nous avons finalement obtt>l1u les paramètres des atomes C, H pt des lia.isOllS 
CaC. C-H aiusi que les liaisons C-N. CaO. N-O. C-S. N-B, O-H. 
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;I\;élh~ lent: 1:-1---===-1; 
H",=/H 

I( "'H ----1,....... Liaisons C·H el (,·C 

l'lhane H, -- H, 

JŒk ryall~dnqllc H =='" 

0 .... Liaisons (,·N 

PYflùlnt' 

dln\ )dr tk L',lrnOIll' () () ... Litlisons C·O 

H 

.trI11l1<lIllUL' 1 )lita Liaisons 1\·11 

'" Iv" 'II 

gO 
Jt Idt, Illlrt:u \ ,~ .. 1I-'lJ~ l.iaisolls N·() 

() 

dl\lIl1ur dt' rarhnnc 
S S 

0 ... Liaisons (,·S 

lhlophcnc 

cau --... Ualson.~ 0-11 

Fil. '1. 3 JUHumc: df'8 tllfPn'utf.1 ptl.tt/'8 m(jIFrulf'.~ uttl,.~h'8 pOlir aJu.~tfi'r rFS parfll1u1trf',' dl' liaisoll,9 
jOl'tn ,~1l7' III ,~ll1U·t!t/'f' til('rtmruqlu' mlt-ulh f'71 LDA 
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3.3.3 l'ensemble des paramètres 

L'ensemble de-S paramètres utilisés au cours de la thèse pour ('aleulet: la. strudurp 
élertronique de molécules sont regroupés dans les deux tablf'llux (3.2) et (3.3). 

Le premier tableau (3.2) résume l'ensemble des paramètres intra-atomiques des différents 
atomes formant l'ensemble des molécwr$ étudiées. Les énergies sont référcmrées de telle 
manière que los éllel'g.ies d'ionÎsation et d'afiinité donnéE's par le pl'ogrmnrne de liaisons 
fortps ne soient pas trop éloignées de cella., obtenues en LDA. 

1 Elément Il Niveau Es 1 Niveau Ep 1 
C -14.67 -5.67 

l 
N -12.17 -7.97 
0 -16.17 -8.77 
S -16.77 -9.(l7 
II -2.07 

TAB. 8.2: Table des pammp.tre.'i. "·ltra·atomiques de liaison.9 forte.'; 1?1Z eV. 

Les liaisons clùmiques pouvant être formées à partir de res cinq atomes sont nom­
brcus(tS. Lp tableau ci-dessous (3.3) illustre les param{~tl'es à deux centrps de différentHs 
liaisous chimiqUtlS exprimées cn eV. 

1 Iutéral;tion Il VssO" 1 Vspa 1 Vppa : Vppn 1 do 1 

c-c -2.85 +2.93 +3.70 -1.90 1.54 
CoN -2.90 +3.68 +5.23 -2.00 1.54 
C-Q -3.62 +4.96 +5,31 -2.00 1.54 
CoS -3.78 +4.80 +4.6ü -2.10 1.54 
N-O -3.32 +4.50 +4.55 -1.98 1.54 
C-H -5.50 +6.90 1.07 
N-B -7.54 +6.03 1.07 
O-H -6.96 +3.66 1.07 

TAB. 3.3: Table des pa1'tlmètre.~ inter-atomiques dl' limsolls fortes. 

Nous avons conservé! ml niveau des termes d'interaction, la loi d'HARRISON selon 
laquelle les termes sont inversemellt proportionnels au carré inverse de la distlU1Ct' inter­
tttomique. Par exemple. V ssa s'exprime pour Ulle liaison de longlleur d suivant le tableau 
pal' : 

y' ssa(d) ::: V S!la ~ (3.20) 

La longueur de référence do est exprimée el. Angstroms. 
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FI<., ,/4 ('tll1I1'il1tll,~IJ1I frlt"I' 11.\ 1IIl'l'aZU ilt'drmlll[II€'8 tllJtf'lIlLS f'n LDA ft P1l IUUS01l8 lortt'$ pour 

/11 molù1tll ri 'dhyl/fIt IC, II,1 

3.3.4 Test de l'ajustement sur quelques exemples 

l'Ollt lU','\, 

Il ll'{'~t pa." qu!'st ion de pn·~i('t1/ ('f !,pnspmblc' d{'1l calculs rpalisps pour ujust(·1' Ip8 pa­

r:unPtrps. !\iuus ('IllollS dl' !lPI'SUlH!C>l' If' )l'('tl'III' P. raidI' dl' <jnplqups px('mples quP l'accord 
ob/l'IlU ail ui\,pau dps proprif\If;1'i cl!'s lIlo!t;ClI!PS ajl.lstt>f'S est. dl' bO[)Jw qualit(., Pour el'la, 110US 

allons pre 'min> llI1 f'xPlJIph> parmi If'H uOUlbrpusps lIlolècn!ps d(' la figure (3,3) : l'~th/lèn(~ 
pt BC!\i. 

La Iig1ll'l' (:U) n'!H'('l'il'ntp ll's IIÎvpaux (\Ip('trolliqllt'I'i c!f> !'(;thyli·up ('U LDA pt PU 

liflisolili forti's, apre's o!J/pntioll d(lS PllflUIlf·tl'f'S rJiU uJÏ!liruisatÎoll par ruoiudc{lS carrés, L(!s 

l'd'('ur!'> n'.>! 1tn!ps apri's la lIIiniluisat iOIl c(P la variauc'(' sont faihll'fj, La diff{>rPll('t' prindpalp 
: (' 'ii! \1(' au lli\'('au du gap oÏl la diffèn'Jl('1' pst dl' Il.SI) (' \'. La uatme des états douuèe par 1(>5 

c!pux Jll{,thodl's l'!oot I>Cjllivalt'n!p, Au niwau du gap. les ('tats sout <!ps l''lats 1f correspondant 

aux {·tats lianl l't Huli-liant d(' la doublp liaisoll ('arhollf'-cariJOllp, Lf'S tl'aJlliff'l'ts dt' eharges 

l'lit l'P II' ntrhOlH' pt l'h,vdrogi'lJ(' sout c!Otlll('S dans 1(' tahl{'iln (:lA), L'af'C'Ol'd Plltrp 1eR dp\!X 

tll<"tl!odpli aH 111\'l'a11 dps rharges l'st trt's bOIl. l't>rrp\lf rtant in[{'l'Îeurp fi 3'X. 

Dal1s If' ('ah dl' la luo!('nt!(' He;\;, spulh 1(·:; {t'fJIWl'! ('otH'prm1nt la liaisolls CoN out 
1"lI' ajusU;:; (lIlÎsqUf' Ips tPl'lllPS P()ur 1(' l'1l1'ho!w pt l'hydrogi>uf' ont dèjlt ét6 détl!l'InÎnt>tI. 

LI'!oo llivp(tux rll'rtrtl'lliqllf's ohtplIllH Hout liimilllirps daUli 1(' (,.H."i d!'H dpux méthodes (Figure 
:J.!J), L'écart n'st(w "WI'I'> la lU~nimh>li.ti()1l f'utn' lr,1'i dC'llx gHps ps! fHiblp: 0.43pV, EIlfi.u, 

1t1\ lliW1l.1\ dpI' trau !ic' dlarpp ('('\lX-ci Hout pluH importants t'II liaisons fortes qu'en 
LDA (('f Tahl!' :1,;)) .. \èaullloÎIlH, !'(J1'(!n' l'lltn' Il'S a.tOIllPH psI f('sppcté plllsql1(l ("est l'czot.f' 

qui l'Hpt(' Jp pins d'!'·lp('trolls alorl'i q\U' (''t'st rll.toUlI' d'hy(lrogi'lw qui eu perd le pIns, Ces 
1 r:lIlsft'rt ... dl' dliU'W'~ ahollt i!'>:';put à la [onuat iOll d'lIll di»ol!' qui l'li rtJodulp vaut 1.25 ua 

(unitl· ... atoll1iqul'sll'll LI>A pour l.ïl ua <'li li.tiSllllH for\ps, Lp dipolp ('Il liai!lOl\lo\ fortes est 
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Méthodo Carbone Azote Hydrogène 
LD.\ -O.14e -o. ISe +O.31e 
TB -0.21e -0.25(' +0,46e 

TAB. 3.5: COmjlllratS(m entre leJ rh" "oes (en électron) de Mulliken obtenues en LDA et le$ chal-ges 
calculées en liui.~on$ fortes pOUt' III m l/écule d'HON. 

~-=:--~ 
, . 1 

~ i 

L~.l '--'-,~...u..-lr ~;--'-'~~ 1 
l~ .l~·~ ~ 

FIG. /1.5: COtilJ1tltnisou entre le$ niveuua; é(cctTtm{q;ue.~ obtenus en LDA et en liai$o1l.~ fortes llOltr 

la molécule H(W. 

un peu surestimé. Finalement, les ajustements réalisés ont permis d·avoir des panunètres 
qui décrivent la structure élcctro.n1quc de ces molécules simplf'R avec un bon accord global 
uvee la LDA. notnl référence. Nous avons ensuite utilisé ces paramètres pour calculer la 
strueture électronique d,. molécules plus compliquées (cf Annexe C). 
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3.4 Réponse d'une molécule à un champ électrique 

Nom; avons 1IIlJutn\ il ra.id(' de' qllplquPH pXPIIIplt'fi qu'il était possible (l'obteuir des 
st met url'S (·l('(·trrmiqu!'H t'II liai30IlS fortps l'Il !JOli (L("("()rd avec ("('11(>8 cakulé('S en LDA. 

Maill!l'llIlI\!. il n's!p ;i vc.rifi(lf llll point t.ri's 1I11portanl pour II' t.rallsport : Il's vnriatiollS de la 
!'itrul't lIf(' ('\l'cl flllliq1H' SIlIlS I"pffpt d'ulJ champ Î'lpctriqll<' pxtt"ric'ur mnH·lh>f; bien dounpps 
par la ll1c\tho(l!· dl'H liaisons [orles auto('ohé>l'put(' '! Nous comparons donc sur quelques 
Illolt;('lllt·~ (l'sI (l'I'; variaI iOlls c!ps propri(,t{>s él!!clrolliqups pn liaisons fnrtes à ('('Ues ohtpl1\wS 

l'Il LDA l'Il fonet iOI1 d li pot put i,·( appliquc', 

3.4.1 Présentation de la configuration 

Lps 1TlIl!l;('ulps t>ludic'I'H HIHlt priuc'ipal!'IllPllt <\('s ('audidats df' fils ('( dC' diodes rtJoléru1n.i­

n'K. NOliS pl'l'llOllh qllatn' 11lOIPI'ulps liHfér(·ntI'H. Dl'ux molrru\('s. razulèup l't II.' tétrarène, 

IH'IlVPIlI pt 1'1' ('{)lll'lidc'rc'I's au (ll'PlUil'l' I-Lbord COlllllH' OPS fil'! moléculaires. Tandis que les 

d('ux I1lltrc's, ((' qui llolini \lm t riryalloquinoclimet Imnid(' (Q-aCNQ) et le 3.5 dinitroben­
:!.~'I 7-( 1-oxo}lI'xylallli1lo)-pyn'Il-2-ykarbamatp (OHAPy-C-DNBl sont rnsp('C'tivement des 
!llo(f'nllp!i du typ<' D-n-A 1'1 D-fT-A ';. ('('s c!PllX IlHMeuies sont dt!8 candidats de diodC' 
11I(ll!'(,1\lain' au S('IlS c!'AVIHAM pt HATNEH [:3!J. ·lOl, (;('S quatrps moléru]ps rl:'présent('ut 

globall'H)(,111 1111 èdl1lIlI HIOB ('t poss6dt'ut ChaCIltH' un plUtpl dl' proprif~tés élpdroniqu<>s hu'­

P;l'lIIPllt ditf('I'Plltps, Lps ('onfurmal ions dt· (,ps IUo}(>(,\I1f'R ont éü', obtpll\l(>s dl' la mani(>l'p 

suivallt!' : 110111'; aV()llri optilllisl' l'Il LDA (\'WN. DNP \'·1.0. Médium) le8 géométrif's des 
trois prpllIii'I'PH mo!c;('u!PH : l'il/U!i·!H'. 1(' tl'! 1'1lr/>1If' pt q-:K'~q, L 'lt7.l1U'lH' (-lI. 1<> tétrad~np 
apparl iPlllH'llt ail group<' c!p HYlll(·trip (''21'' OHAPy-('·DNB. pst trop gmnclf' pour èt,rC' 

op! ÎllliHC>P par \lU ('!llclll LUA dalll' un tl'UlpH raisonllilhlp, HO\1'i J'avons donc optimisc'(' à 
raidI' dt' la llH;thodt' A:\11, La g{'olll{·tl'ÎI' rf'\axc"p (}<'l' df'llX dÎot!ps n'a dlc' aIlCUlH' symétrie 

part Ïl'u\ii'f(', lA' tablpilu (:U» "{-SllllII' ln st l'l1ct !U'(' dl's jou('t ,on." {;t udic'ps. L 'urigiuf' des po-
11'111 i('bi (;\<,,( rostat iq IlPS pst dMîllip il HlH' cl ist<u)('(' dc' 2A il. r('xtr~U1it~ gaudlP de c:haqup 

lIIolé('u(p, Dl' !lJPIlH' pour chaqlll' llIoléculp. la sN'ond!> ['{'f('rplJ('(' ('st préscmtC' il 2 A de 
J'aut!'!' C'xlr(;mit(; droit!' pt ('(Jl'J'{'sponcl au Il ,tC'lItif'1 \ ~It. Lp pot('utie! dans la jonction est 

c!ollm'· par l'l'xprf'SliÎoll : \~Idz) ::= ~ E ' z, où ':;, l'fit la coordonnée> dt' l'atonlP t le long dl' 
l'ax(' .::. Chaqu/' ntolécu h' étant cl!' louguPlIr diffrf('lltl'. 1(' lllèlll{' potentiel appliqué de 1 
Volt il ('hanlIlP dpI' 1>01'11<'8 <1(' ('PH mol{-(',lll'R !le t'Orrt'spond pm, au mèmp dmmp éle('trique 
(Tab (pa Il :1. {j 1 

\ 1'1 /l ~1I1l1 n .... pl'ctlVf'llI(·UI rI( .... ~rlllll'('mpllh il«('pll'Ilf ('1 t\lllllll'ur tiUltlh qU!' 1T pt ,. (>orrl'l>pnud\'nt il 
ou pOHt il (,a."I' dl' lml~(III~ r; !lU d" lim"oll" (,OVi11f'llt/'~ rr 
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Molécule Distance en A Champs Electrique en (mV1A) 
AZ111ène 11.4 88 

Tétracène 15.5 64 
Q-3CNQ 17.4 57 

OHAPy"G·DNB 21.6 46 

TAR. 09.6: Résumé des di,statwes de la JOT/ction ct des champs électr'iques ré,9ultanl da1l.~ la j()nction 
pour un potentiel de 1 V pour les différentes 1T101écttlt!H étudiées. 

a) 

CO 
l 

v=o 
FIG .. 9.6: Géométrie tle la jonction et st1'ucttl1'e moléculaire rIe l'azulene, du tétrocene, de C\61133 -

Q·.9CNQ , et finalC'lnent de OHAPy-C·DNB. La ligne à gauche (le la molécule définit I·OI'Î.qlm~ des 
pote1itiels. 
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3.4.2 Résultats et discussions: le dipôle 

La pn'Illii>n' propl'Ü;1 " carac 1t"l'is 1 iqul' quI' 1J()11~ jlOll\'OllS èt wlipl' eu fonction du potentipl 

('st. II' diJlole élpC'll'Os!atiqm'. Eu ('frpt. ;Hl lil'lI dl' tm('f'r pt dl' n·garder indéppudarrUlH'ut 
·ltaq\l(' chmW' atoluiqul'. il t'sI tll'aumllp plus facHt' d'(,t uclipr Il' dipù!f' qui lui fait II' bilan 
dl' 1\·llS('llIbh· <!Pli t rflllsf('rt li <lI' chal'~(,s Sil\' lout\' la 1l1lM('u\p. ('l'lui-ri t't'll dHini dt' la 
Il I1W ii·['(· suiVlllltl' ('Il liaisolls fort(·s : 

.\ 

j3 = L((J,- CllJi, (3.21) 
1 1 

où la ;;0 Il Il III' pllglo!H' tous Ips atOlllt's 1 <lp lallloU·c'ult', Q, (rpsp<,ctivPllWllI Q~) rppl'éS(llltt' 

la ('haI1.~(· dl' l'atutt/!' (11('111 n') 1. fi, ('orrpspolld aux (,OOl'dOllW'Ph de l'atonw t. rj('uémlem(>llt 

!('s dmrp;('s ainsi <jlll' h':, ('()(Ildollm'ps sout pxpl'illlPl's ell uUÎtés atoll1iques. Pour l'xprinlt'I' 

la mlt'ur du dipo\p PI! DEBYES, il faut multiplil'I' sa vah'ur <'Il unités atomiques par 2.53t5. 
A vaul dl' n'gardl'r la dépC'ndalH'p cl Il di pok l'II fOl/ct iOIl cl u pot('nt il'l. rt'gardolls ses val(>urs 

à rha,lll p llUI. 

~()lIH o!l;;('rvollli globaj(·tlIPIII qll!' 1(';; liaisollH fmtpH IH'l'tll(·t tl'nt dE' l'p\lI'()(htin'la tpIldan('(1 

;\(;(Titc' par la LDA Eu dt(·t, 1" tètrad'Il{' IH' possbc/p pa."1 d(' U10rlH'nt fH'nmUH'IlI. L'/l.zulèIJ(' 
j>lllisi'd(' 1111 p!'t il dipo!(' pPrIJ HlII('l1 1 ori('lIt(; sploll Sotl (lX!, prinripaJ. Cpt'Î vÎ<'llt du fait quI' 

(,' ('fit 1111<' tIIolèruh' 110lJ-1l1tPr1H1P [.J 1]. (~uallt aux dPllX diodE'1i lIIo\(Îr1l1aÎres, la prtiselle(' de 
groU(l<'llH'lIt H dUIIIH'1lI <,t ;u'C'Ppt l'ur lUI spill dps lIlol!;('ulps putl'aitH' dt' forts t rallsferfs de 
dlal1~(,H pt !Ps dipo\pl; calcul!'}; sont tri,!' importants. A dmqup foil'. Ir dipolp t'stim(' ('Il 

liaisol\s [ortps (':-it 1111 J)('lI plul'I important quI' ('{'11Ii o!>tt'lIll Pli LDA. N{>anmoins l'ordre dt· 

grallc!l'tII' pst ell 1 rès hOll accord. Dp plus. IIOUS aboulisHOUI' il la UJ('IW' r(l!at,1ou (,Iltf(~ la 
!lat lin' des llI()h~cul(>s pt Ip!l valt'urs dps dipùl!'s pf'l'lllIHlf'lItS. 

H('~ardoll!i IlIIl.ÎntpUttnt !P!l varia.tions l'II fO!H'tioll (lu potPlltipl appliqUt; nl! p~!ll plus l'Il 
t!6tail. SUI' la figure' n.7) !40ut rpprét!pntéps !pt! vnriatiollH dc' la compOsllntl' selon l'uxe z du 
<Iipolc' dpl'i lIloléculpl'i c!'<Li>:ul(·uC', de té>tmd'I!f' ('1. de' Q-:JCNQ. Les autres composantes selon 

x pt y I)(JllJ ('('fi mO){'culps sonl llègligC'nhlC's par rapport il el'lIt· suivant '1,. NOlL'l obs(!rvotls 

des variatiolls lin(·aif(·s du clipolf' l'Il fon('lioIl du potputi(» appliquè. Au prE'mÎpr ol'dl'I' \l' 
dipolp [> «'xpril1l!' l'Il fotl!'t ÎOll dl! dHlUlJl èh,(·triqll<' E pnl' 

(3.22) 
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-5 I..-.-__ .J..-__ -'-___ ......... __ -'-__ .......1.. __ -.:1 

-3 1 3 

'il en volts 

FIG. 3,7: Variation en fmlCtion du 1/otentiel de la composante Pz du dipôlf! p01Lr les molécules 
d'azuJène, de tétrncèflc, et Q~.?G'NQ. Les c!ulculs en liaisons fortes correslJOndent au .~ymbole : Cl 
tam/ïs que les call'tlls LDA sont en trait plein. 

OÙ l1' est la polal'Îsabilité dt' la tnoIécull~. Glohaloment, les V'cll'iations du dipôle sont en 
très bon accord avec celles ca.lcul(îes en LDA. Co qui veut dire que les transferts de chm-gE!S 
induits par le potentiel appliqué sonL ici bien décrits en liaisons fortr.s. 

Pour la molécule OHAPy~C~DN.B! la conformatlon de la molécule n'est pas du tout 
plane. le dipôle a plusieurs composantes. Nous avons représenté la variation des (:ompo~ 
so.ut<>s du dipôle suivant Pax(~ x et l'a..xo z (Figure 3.8). Ici cuC'orc. les variations sont bien 
données en liaisons forten'5 bien que la molécule soit très C'ompliquéü CUl' elle eOlllporj;(1 de 
nomlm~ux atOl'nes (C. H. N, 0) ainsi que de nombreuses liaisons différeutes. Les diffél'euecs 
<,utre la LDA C't 1(><; liaisons fortes proviennent surtout de la légère surestimation pour le 
dipôle pC'rmanent à champ nuL Nous remarquons que les variations de la C'omposttllt<? selo11 
x sont plus faibles que cenes suivant z, ce qui traduit que la polarisabilité transverse ((l'x,z) 
d(~ la molécule est inféricum à cclle suivant son axe principal azz • La composante suivant 
y qui n'cst ~as n~pl'és(,I1tée varie aussi beaucoup moins forteme;>ut. 

Pour {'ondure ce paragrapbe, nous avons montré que l'introduetion de Pautocohél'ence 
penu<:>ttait de bien décrir{ll(,~s transferts de t'harges au niveau de la molécule. Les moments 
dipolaires i,)<,rmanel1f,S sont bien dé(~rits en liaisons fortes quoique un peu surestimés par 
rapport à lUl calcul LDA. Au nive.:1.u des variatiolls eu fonction du pot(mtiel appliqué. la 
cOllt'Ol"dance eutre les liaisons fortes et la LUA est tl'tlS bOIlIJe sur l'échantilloll des molécules 
étudiées. 
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FIC, . . '1.8. l'ana/wT! ('11 !rJTIduJTI du Tw/entul df' la l'On/posant/' Px. d Pz du (1lPôle pOUT' la ma/éct/le 
OJl il [ly_ C- DN n, Le8 n.llr·uI8 ('tI ilIll8()11.~ f01'ff',~ ('(]/TI'spoTldent au ,qymboh! :0 ta1ll{1~ que les calCfJlS 

LVii s()nt cn lnul pletH. 

3.4.3 Résultats et discussions: les niveaux électroniques 

D'\llU' Illél11ii'['p général<'. no lU; obtf'tlOlll' qllf' la variation dl~!-i llivP/ulX ôlp(·t.roniques est 

qll/l.si-li1l{·airl' <'11 l'on!'! ion d Il put <,ut ip) appliqlll.'· (lPl'o pffpt:. lloll-liw;airps sout tri,s faihle!') : 

(3.23) 

Cpt t (' {'qull! ion ('OURI it tH' IllH' hOlUH' approximatiou dt' la variation du nÎv<'au (>!o("troniqu(' 
10(\') Pli fOllct iOIl du !>olputid, 

lA' t'lh', du trtmc('IH' t'st rpprÔSNlt!' sm la figul'(' (3,9), Lc's vale'urs du gap Hm.m·LuMo 
niusÎ quP HPS variai ions Pli fOIH'tioll du potc'ntic\1 sont C'Onfondll!'8 ('l! LDA pt eu liaisons 

fort {I!; , L{'s nivPllUx va.rif'ut dl' IlllUlii'rl' linééLir<' (tvPr \1ue l)(lut(· 11 ::::; ~ {lU rom'Lion du 
pot l'ut j(lJ. ('{'tlp variat iOll était attendue du fait dp la sYlllétrif' dt' la H1o!p(,ll!e, PoUt' I(>s 
lliW/lUX sup(;rÎpurs au LCl\fO nt h's niveaux illféripurs au HOMO, les vnriatioIlB sont Ilussi 
bÎl11I dOlIUPPS, il part 1('6 séparat ious ('11 rm'rgiC' qui sont un 1)('\1 SOUS-PJ!tÎlnéps en liaisons 
forl!'!'!. Mais glo!>a!Pl!)(·ul. l'ac('ord LDA (lt les liaisons fortps sur \(> t(atrac(;ue !!lat trè!i hou. 
Il fallt sUllli~llpr qll '/LW(' tint' III(SthodC' [42,43] simplifiép ba .. 'iPf' SUl' tUI IHltIliitoniHll dl'! typ<' 
HI'L!BAfln [~141I{'s var-iatÎolls dOllnées Pli Iiaisous fort(l~ (>taipnt w~tt(,lIlt'ut llloins bOllUt'S 

pt II' ga.p HOMo·Lt'Mo du t6trn.('blll' H(' rpdllisait. (>11 fOll{'tion du poteutip} appliqué, Nous 

Il'o!JHl'rVOIlS pas du tout {'t' phpnouû'llp pOUf d<'1i tC'll'iiOl1R appHquérs raisonuables que ('C 
s(Jit l'II liaisolls fortf's O\l ('Il LDA, 
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Fm, tl.O: Variation en fonction d"u pollmtiet (les niveaux autour du Homo et du Lttmo du tétraclme. 
Les ralculs en liaisons forte., cOITes]Jomlent alt syml/Ole :0 tmldis que les calculs LDA sont en trait 
IJleiu. 

Da.ns le cas, d(> Q-3CNQ (FigUtt" 3.10) les val'iations sont également bien données. Eu 
dépit de ln. forte asytl16tri~ de la molécltle, des résultats similalrps au cas du tétradme sont 
obtenu.,;;. En effet • ." est égal il. 0.48 pour le HOMO et Il 0,50 ponr le LUMO on liaisons fortes 
(respertiv('ment 0.44 t~t 0..15 en LDA). Les pentes obtenues sont donc proches de 0.5. Ceci 
est dll aux ~tats HOMO fit LUMO de la mol~cule qui sont {'ompIétemont délocalisés le long 
do la molécule et donc }(' potentiel moyen vu par ehaquf' état <,st. \ trI. La déloealisat;ion 
observée des états 1r !tutoUl' du gap sur les deux group(~ments accepteur et dOlllWUI' est due 
au fait que les dmlX groupements sout reliés par uneliaÎsoIls 11'. Bien sùr.l'HoMO est un peu 
plus loeatisé sur Il' donneur tandis que le LUMO l'est plus sur l'ureeptNu', ee qui entraÎue 
d~' petites déyjatio:os pal' rapport à la pente 0.5. Globalement. c'est la dé)o('alisatioll des 
états qui va ètre 1(' paramètre détermina.nt pour la variation des niv(la\!x dans le cas de 
cette molécllle. 

Enfin, pOlU' OH;\Py-Q..DNB, les résultats sont complètement diffénmts (Figure 3.12). 
En efret, la préseue(l du pont a eutr<, les groupements donneur et accopteur va cml;nûnor 
des variations pnrLkum'res des ltivr.l:'\.UX élli'ctrouiquml. En effet. le HOMO est localisé sur lt1 
site u<'fcpteur de la mol6cule alors que le L LlMOl au ('ontrail'e. se trouve sur le groupement 
donneur (Figure 3.12). Comme les étrlts sont localisés dans des régions différentes, ils 11(\ 

vont pas suhir le Ult~me potentIel. Ainsi, comme Ir' groupement doummr est très proehe do 
J'électrode qui est à potentiel nuJ. la dépeudancellu niveau du potentiel du HOMO est ~lus 
fnible que ('clIc> du LUMO, Et globalement, tous les états 11' locnlisés sur le donlleur vont 
vat'ier beaucoup moIns vite que coux localisés sur le gronpel1wnt acceptem-. Nous avons 
donc finalement delL't "blucalt de niveau.x qui varient de manière iuclépeudantn en fonction 
du potentiel. TOllS les eflèts obteuus en LDA son!; bien décrits cu liaisons fortes. Ainsi 
la rrdurtion du gap Hm.m~LuMo ('st élluÎvalellto II ec'lle obteu\1o en LDA, bien que l'on 
SOUlH'stime UU pHU la valour en liaisons fmtps du gap à potl'ntÎpl nul. La variation tUl peu 
particulit>rE> du niveau LUMO+2 est en fait le résultat du croÎsHIIwnt d'un (itllt localisé sur 
le dOllnl'ur avec \ill tLutrl' sur l'accepteur qui varie plus vite e11 fonction du potputiel. 
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Fi<; :1.111: j'a71a/wn ('11 fll1ldul1I du [lolmtu" (lt.~ THtIfIl1II lluttJ1L1 dit Homo fi du LUffllJ d~: q·:ICNQ, 
"('.~ (,lIlclll~ 1'11 'Ul1MJ/I.~ flJrlr',~ l'mT/'81IrlTllie1l1 /lU 81/m1mll' :U J(llIdl,\ qlU ll'.~ mlrul.9 LDA ,~lJnt en tmtt 
1/11'111 

FICi :il/: NW('(lll H()~I() d LI Mo dl III molécule OJlAPy-CDNB. On tY'1nllrqul' li s'agIt d'un 
rr:,~1JltlL( HflllOT'ltwf (j1!C' lc~ lëat.~ sont '(}l'llII,~é8 8ur rlWl"IJTI dr.~ grrJIL/wTTlJ'llt.t; C'l'ltt moltfrule ('.H donc 
(,(J1fI[lllftlJlI' ut 'l'l' II lwmf'lllf d'A\ litA \1 d H.\T"iEH. 
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"~ ,...----------------, 

FIG . .9. Je: rm'Îation en fotll'tion du pof.{mtiel de.s niveau:r autour du Homo et du LtLmo de OHAPy­
C-DNB. Les rtllcuZ" fm limsons forte.'! correspondent cm symbole :0 tamli.9 que les calculs LDA sont 
en tmit plein. 

Globalemc>ntt nous avons montré quo l'on ne peut pas négliger l'efret du potentiel sur la 
variation des niveau.'( électroniques de la molécule eontrllÎremeut à l'hypothèse flûte dans 
cor tains travaux [451. Des potflutlt:'Js importants (plusieurs volts) peuvent êtrEl appliqué . ., 
a.ux bornes d'une molécule. Néanmoins. les niveaux électl'Oniques wu'lont de manière quasi· 
Unéaim (pour d(~s potentiels raisoUlulbles) en fonction du potentiel appliqué. Prendre une 
pf:'utl' égall' à ~. {:01llm(~ dans de nombreux travaux [46J, est une approximation qui peut 
être très 1>onn(' par ex,mnple dans 1/;.1 cas d'une jonction où la tuoléc:ule est symétrique et 
d'étals 1r voisius du g:\P délocalisés. NéarUlloins, dtUlS }" cas oit la molérull' se complique 
légérement {pas de symétrie au niveau de la eonformatioIl, niveaux voisins du gap plus 
localisés ou (mful molécule possMant une partie isolante) U.11 calcul autocohérent devient 
obligatoil'l', 

3.5 Conclusions 

Eu ronclllsio~l. nous avons [m~enté 1(>1) deux méthodes que nous avons utilisées au 
c.ours de la thèse à savoir la LDA et les liaisons fortŒ. Nous avons aussi montré qu'il 
était possibl(~ (le rendre fadlenlent auto cohérente la méthode dC'.B liaisons fortes et qu'avec 
des paramètres ajustés, il était possible d'approcher les résultats obtenus avec la LDA. 
Enfin, IIOUS avons illustré sur quelques exemplHs qu'U était souvent nécessaire de réaHser 
uu calcul autot:ohé!(~nt pour Mtermin(>r la. stI1lcturc élt,<,troniqu~ d'une molécule sous un 
champs élel.~trique. 

Tous Ips nutils fl6cpssairtls étant. dispouibles, 11;>8 deux dutpitr<~!l suivants vont abor­
df.lf ln question qui nous iméœss(', iL savoir, !(!s relntious qui existent entre la fltrue­
ture ~Jcctroniqll(' et 11'.1 transport. é}cetl'ouiqtw nu sein d'une jonct,ion réalisée pM cette 
molécule, Aiusi, dans 1<, dmpitre suivant, nous allons étudjpf tnH' t&mil11:' de molécules, 
1('8 thiéllylèm1vÎ1ty!ùup's, destinéC'.5 à ètrt' de's fils moléculaÎl'üli. PUiH nous üxposerOIlH les 
résultuts obtenus sur UUt> molécule tout à fait düfprente qui ('st lIB candidat d(' diode 
molécul.lil'<> ; ln molécule C16H3a-Q-3CNQ. 
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Chapitre 4 

Les thiénylènevinylènes, une famille de fils 
moléculai'res ? 

Daru les chapitres précédentl. nmt8 (WOtla présenté les différentes teclmique.'J de calcul utilisées pùur la 1Iloclélisation 
des pmpriétés €lf:ttroniquffs ct de h'allS11Ot't dum; de.'t molêc1des. Nous IJ()UV(1nS maintenant nom mtéT'esser à un premier 
exemple de molécules intéressantes pOUf' l'électmnilJ!H! moléculaire : les tlliényllmeuiny/ènE's. Ces oligomères {mt éte 
s!fllthéti.~tfs ImiB camctérisés afin cfe tUilider' le CDUCelJt imlJO'f'tant de fil moléculaire. Dans uue première parUe, notts 
présenterons [a syttthèsl' et la caractérisation de ceB mnlécttles par des méthodes d'optique, tl'électrochimie, et de 
mic:l'oscopie Il effet ltnl1lcl. D'après le1ms prilll:ipales propriétés nlws montrerons qtte ce.~ moléclll/!s semblent être de 
bOrUll'.tHldidals de fils tTIQléculldres. D!lrl,~ une secorldll1mrtie. nOlis pr'É$efltl?mllS le caklll des l1ro1J1'"iétés électroniques de 
ces malf1c:ul/:',$ en lmi comlulltmt aux ,'é8ultatll t'XpérWlentaux. L'objectif est de tlalider la strucWre étectmnique obtenue 
a/in d'étudier les Proll1'iétés de tronsllOrt. Notts montrerons yu 'il existe un bon accotd enltY' la structure électmnique 
obtenue et les expériences d'absorption o11tiquc et d'oxyda-réduction. Eufin. noM calcule1'OTis les propriétés de tralls]10rt­
de rCJ; molécules. 

4.1 Synthèse et caractérisation dtoligothiophènevinylènes 

4.1.1 Capproche oligomère 

Canatnre avec 
drs molêt'ulcs V 

C'est la découverte de h\ forte conductivité du polyaeétylène dopé qui a lancé l'idée 
<tue d('s matériaux: wustitués de moléclùes organiques pouvaient êtr(~ de bO.ls conduC'­
tours [lJ. C(lpendant les polymères conducteurs ne sont pas très stables et sont très réactifS 
avec l'oxygène do Patmosphère [2J. Vues les applications potentielles de ces polymères 
conducteurs, de nombreuses rechef(~hes out été menées afin d'obtenir des polymères beau­
{;Otlp moÎ.ll.'t sensiblas iL l'oxygène. Le polythlQphènc (PT) illustre reh rpcberches pmsque 
("Hst le premier polymère conducttmr stable vis à vis de l'oxygène. tout du moins sous 
fornw neutre (3J (l"igUrt1 4.1). Pourtant pnrallélcmumt iL ces redtel'c,,",g sur les polymères, 
on a eu IUle mOlltéc> en puissance de l'étudu dl'S o!igomères conjugués, tant sur le plan 
fonda.m<>uta[ que SUl' lf> plan appliqué [4}. 
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nmdl,(·tl u,..~ UIL:! 

(Jlt9f1TlIi'n.~ 

!)H ('HAPITRE 4. LES THIÉNYLÈNEnNYLÈNES, DES FILS MOLÉCULAIRES? 

('(' déVt'toppPlllPnt d('fl rpdH'rdwR sur I<'fi oligomè'!"('fl pst (>xpliquÉ' plU' troiR raisons 

priudpalpl'. La pre'mii'n> l'l'I <]1l!' ln syuthè'sp chimiqup pt la strurtu!C' bien définie de ces 
('OlU})(}S('!i pl'l'llwltl'nt Il'attPÎlH\I'f' (\t'li deh'1'{'S dl' p1ll'P!{, importants. DI' plus, ia manipula­
I iOll d" Cl'h oJigolll!'I"I'/'i l'l'I aisé'(> pour rpnlispr dpl'i films pl d<'l'i ('()udIPs. Ces deu .. x qualités 

II'IIr ouvl'ent dOlic la voÎP dt' la IlIÎcrop!pc'trolliquf'. EIllmÎtp, ft IlUt' éeh(lllp !)(>aueoup plus 
ppl ill', éLll lIiVt'tl\l dps lIILl1otl'c!mologip8, il ('st PTlVil'ag(' d'utiIisP)' CPII o}igmuIl!'ps comme fils 

lUol6('ulllirPl'. En l'trc't, ('('II lIJolécu)ps posl'('df>Ilt lll1P structUl'f' ('hiruiqu<, bieu déIinjp, unc 

\OUgllf"llI' voisilll' d(' IOO A, \lW' (}('lol'lllisatioll optilllaip dps liaisons 1T ainsi qu'uIle solllbilit6 

l'uHisalltl' pour !>Pl'lIlpttrl' tlIH' mist' PIl foI'llH' par dps procrd<'s d11',siquP8. Enfin, la df'rni(ln"! 
misoll ('l'f qu\' lt'!>i mèl'alliRlIIt'S <1(, trallhport au s('În des oli~omèn's ROll!. tt/'S dpbattus. Par 
('xC'IIlplc'. tOllt 1'I\(,PIIIUH'lIt d(~s d[pts supracollductpUJ's ont 616 obs<'!'v(~S sur des crista.ux 

orp;altiqw's d'allt !trad'ul', (1<> tf'trart'llp pt dl' pf>utad'up [51 mettant t'Il ('vidC'll('(' les effets 

cl(· ('C)fl'{>lat ious ékC'troniquf's qui PPUVPllt C'xistl'I' clans ('('1' matériaux ('onductpurs, Ces 

('xpèripl1Cl'l' sont l'Il an'orel IlV('C dc>s travaux thèoriqlH'H [61. Lps oligolllC!f(!S apparaissent 

('0 tIl Il H' dps compos('s ilJl{'n'Hsallts pour la ruodôlis/ttiotl df'S propriétvs é}(l('trolliqu(lb des 

umtèl'iallx organiqlH'l'. 

4.1.2 La synthèse de longues molécules ... 

La {onyl/I'ur If, 

mTl)l!gflUOll 

tiT/dtH 

Lt-~ nTVS 

Hèn'lIllJlpllf df' uO!llbl'l'\Ix OIlWllllPf('S à ba .. 'lf' dC' t.hiophplli'. phéuyli,llt'vinyl('ll<', pMnyl~ 
!'Ihyli'fl('\'itl,vlt'" ,.11 (ttf; l'Ylltlt('·till(;t;. Tri'l' vit€', (>11 {·tucliant cm; ('OtIlp(JS(~S, il Il été obsprvé 

q11l' If' gal) d( ('('~ U!olérlllps dimiuuai! lors<iw' 1(' nombrE' dl' mOllornrrr,s l1ugtllE'ntC' (CI? 

qui pt ai! \'ol>jl'I'\ if l'p('hp}'I'h{'). l't qUI' (,(·tt l' Ilf'I'roil'lMllt'P du gap {·tait a.pproximativement 

Jilléll.in· l'li fil Il ct iOll dl' l'iUVPl'S(' li Il llombre' dE' lUof!ornè'l'Ps. Mais aprftH un uornhr(· eOl1lprl~ 
l'lit rt' cilJq pt dix 11lolHlIIli'n'l', la diminutioIl ('OIIUflPUC'{' il sat 111'C'( tl'('S rapid('uwut pour 

ahout il' il Illl gap constant. La longupuJ' cormspoudantf' pst appplél' la louglH'Ur (lffC!('tive 

d<' cOlljugail'oll. Cl'lIp-cj nst ditfél'pnt(' pour chllqUl' oligoflli·!'C'. Ellfl indiqup la taille> maxi­

Ulall' oi! l'OIJ tin' l'IJ('OC(' parti dl' l'agrandissPtIll'llt dE' la chaim' ail lliVl'ltll ùeR propriété!:! 
èll'c! 1'01Iiqul's. Cpttp )ougllPur l'A'prt.ivf' dl' C'Oujugail'oIl pst ('xpliqupp pa!' 11/1 confinement 

df's {'I ats rr ilJ! roduit IHU du désordre' rotatÎmulPl ou par uu couplag(' dt' phll\ N1 plus faibli) 
d('H IlÎwnux arorullt iqllPl'. C('ttl' l'aturation limite l'utilisation dp ('Pl' oligonû'res comWl' 

fils U!ol6culnÎrps et d(>s f('('hl'1'('l)('s out d01l(' !iPI1 pour 1 l'Ouver d('s oligo!D('l'l'S possédant la 

lougupur dl' ('(llJjllgaisoll ('[pctivp la plus grandC' possihl<·. 

C'(>~ t ln priucipalt' l'I1hiol1 q1li a POUSH{; tluC' équipe' du laboratoin' dïngénierip 
~l(Mclllai['(' pt Mnt(;riaux Organiqups (IMMD) il syntl!(,tispl' puis il. caractériser ml(' fa~ 

mille' d 'o!igO!Ilf'I'I'S : !ps thi{'nyJ('rH'vÎny)i'[les (nTV s). Cpux-ri ont PU efft~t (;tè Pt'Il étudié.'! 
pt le polyruè'f(' rèali:lI' il. (>Iut il' dl' n'~ motifs. lC' polythii' IlyU'lltlvinyl{'l1l' (PTV), prés(>nt(> 
Ulle' lal'gC'ur dl' IlI.lndp intt'I'ditp dt, l'ordl'P df' 1,80 pV inf(>ri('llI'p df' 0.40 (IV par rapport È~ 

{'pU!· du polyi>\ hyl('lW simpll' (Fi!l;ufI.' 4.1). On pE'u\ dout' ~s'lütendn' à {'(' qm~ ces oligolllèrcs 
poss(~cl('nt UII gap plus faiblp quC' 1('8 oligotnt'f(~S pr6('ôdents. Dl' plus, lu préspuce dpg liai­
somi rr puln' Ipl' d('ux ('ydps d(' thioplli'll!' du PTV, conduit ft llU!' Oleil1eUft' délo(:alisatioll 

èlpt't l'tllliqut' ('! pPI'llH't dl' limiter }(' t1è~()l'dl'(, rota.tiolllwl. 



4.1. SYNTHÈSE ET OARi1CTÉ1R1SATION D'OLIaOTHIOPlfENEVINYLÈNES 99 

~.t ..... $$, 

'$~ 
Fm. 4.1: jlbrmulcs dlimique$ et dijJér'encss entre le polythio1JMne (PT) t~t le 1)(ûytlliophènet,inylè1le 
(PTT/). 

L'objectif ici n'est pM de préseuter toute la. syntllèst' cm détldi mais de montrer les 
problèmes üt les solutions apportée.s pOlif réussir à syuthétiser <Panssi lougUEls IlloJérules. 
La description de toutes les étapes de la synthèse se tl'Ouve dans la rMérence [7]. Des 
travt\U); ont d(Uà eu lieu dans les années 1970 pOUl' synthétiser des oligomèi'es à base do 
thiénylèu(wiuylènes (8,9]. Tous ont été confrontés au fait que la solubilité des molécules di~ 
millU:lit en [onction de la longueur de la cluûnc, Co manque de solubilité a mnpêché l'étude 
des propriétés optiques et électrochimiques pour dt>l! cha.îul's supéritmres à 7 cycles. liU(l 

premièro tentative pour briser cetto-limite consiste à insérer une chaîne n·luîxyl sur les po* 
sitions a - w d('s groupeménts thlophène terminaux. Ces synthèses basées sur des réactiolls 
d{~ rortnylation de Wl'rTlNG~HoRNlStt et enfin de couplage de McMlIRRY ont permis l'ob~ 
tention dtoc·tumèl'es et mêrne de décamèrcs [10, lI}. ta solubilité appOl'té(~ par ces chaînes 
d'alcnucs a permis pour la.llrem1tm~ fois œaualyser le comportement électrochimique des 
n'rVs. Ces résultats tlncourag~tlnts ont tlU1eué de nouveaux effol'ts pour augmenter encore 
hl solubilité de Ct',s moléculE?s. Des chaines d1alcaues ont dOllC été introduites directement 
au ulveau du motif, c'est~à,.dil'e au niveuu des carbones 3 et 4 du thiophène. Le motif de 
base des nTVs étudiés ici est donc le 3,4-dihexylthlophèlle qui correspond à la molécule 
2TV sur la figure (4.2). Une stratégie originale de synthp~'!e des n'fVs a été développé/> 
basée sur la daublc oléfillatlon deWIT'I'ING-HoRNER d'un dicarboxaldéhyde à raide d'nu 
phosphonate issu du mOlloald6hyde du dimère. CettC1 apt>roche permet él..insi d'llccl,"OÎtre la 
longueur de quatre unités TV fi. rhaque itération [7, 12j. Sur la figure (-1.2) sont représentés 
hg diill\reuts oligomères synthétisés. Il li été possible d'atteindre l'hexadéramère qui a nne 
taille estimée de 96 A, valeur pl'ochc de l'objectif recherché (100 A). 

4.1.3 Caractérisation optique et érectro.chimique des nlVs en solution 

Spectre optique 

Lt~s spe(~tres d'absorption optique des molécules nTVs plongées dans nn solvant CH2Cl2 
ont été mesurés afin de mieux connait:re leur structure électronique. La figure (·1.3) représente 
les spectres d'absorptiot1 des oligomères 4,8 et 16 TV. Un large pic correspondant à priori 
aux transitions mItre le.."l êtt1.ts proches du gap est observé pour tous las ol1gomères. Dans 
chaque ('.as. on Il une structuro vibl'Ouique fhw au nlveau de ce spt>ctn~ indiquant quo la 
structm'e des molêcules doit rester rcIlltivemellt plane et rigide même pOUl' les dlain.es les 
plus longues. La séparation cntro les deux maxima pmu' chaque molécule est de l'ordre 
de 0.15-0.17 eV: ce qui est co1têront avec: Ip conplage elltrela structure électronique et HU 

mod(~ de phonon correspond aux vibrntio1l6 des liaisons C :::::: C. Némulloins, la stl'ucture 
vibrolliquc est lIloins résolue par rapport fi. certains analogues des llTVs llotarulllent je 3A 
clibutylthioph(~ne (Il}. 
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sn 

6TV 

<lTV 

2TV 

F [(; 4.2: .fi'U17TIU/r'S clmTUqltf',' de8 dtJJér'rnlB oltgomèn's n n!,~ sY1lthéttsés par l'équipe de l'unltler.,ité 
rf'Atl!lt'1',~. L(',~ oltg(J1nh'(\~ qUI sont T't'présentés liOnl du .!?TV cm passant l1ar'le J2Tll. I..e J6TV a 
tlWj.~t été synlhéttst TTlat8 n'l'st paB ,'el)résl'ntl 



4,1. SYNTHÈSE ET CARAC'l'ÉRISATION D'OLIGOTI1IOPHÈNEVINYLÈNES 101 

G'r-~--------------------~ 

, f 

Flo . .{.3: Spectre d'absorption olJtiqul' pour djJJérent,~ nTVs. 

1 k[oléeule Il.\o-u(nm) 1 Mopt{eV) 1 
2'l'V 375 3.30 
4TV 518 2.39 
6TV 583 2.12 
BTV 611 2.00 
12TV 632 1.95 
16TV 638 1.93 

'rAB • .f.l: Mesure d'absot1Jtion SUt les nTVs aans CJ{2(jl.~. '\0--0 (',(Jf"/'cslloncl au m(J$imum de la 
première transition. et D.EO'Pl est t'énergie con-espOlldante. 

Cette différence peut êtte expliquée pat le fait que les chaînes d'aleancs llltrodllisent 
un désordre vibrationnel au niveau des liaisons 'Ir. Les données expérimeutales princIpales 
concermlut ces mesures d'absorption sont résumées dans le tableau (4.1). L'extension de 
la chaîne conjuguéE' entraîne bien llll décalage vers des lougupurs cl 'OUdl> plus gra.udp,s 
du maximum de la première transition >'0-0 et uue diminution du gap optique (AEopt) 
assodé. Aiu .. 'lÎ. pour le plus grand oligomèl'e; (16TV)t '\0-0 atteint la plus gra.nd{~ valeur 
observée (6SB) mn pour un oligollltltC :Ir conjugué de structure hOlnogt>l1c. Il faut SotÙigller 
que pour des films l'dalîsés avec ce$ olîgoml!res. des valeurs de largeur de bande Îllterdîte 
enCore plus f .. tibles ont. été mesurées. atteignaut. Ulle valeur de 1.56 eV pour hn film à bas(~ 
de 16TV. 

Mesures électrochimiques 

L'augmentation de la s()lubUit(~ defi nTVs a pormis d'étudier lours propriétés électrer 
chimiques en fonction de la taiUe de (~('s oligomèrC's. Des mOSUl'es d<l voltamétric cyclique 
out donc été nhlis{-es aveC ces molé(~ules en solution daus CH2C1Z' A la fois l'ox-ydation 
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pt la n'du('lion des lllolérlllPH ont Mf' ètudit>PR. A II lliVPétu de l'oxydation deux vagues de 
1'('<llIet jou irrtlVPl'Hibles sont obsprvées pour 1'1lligolUhf' 2TV. La première oxydation aboutit 

h la lill'lll.ttio!J d'uu film poIYlll('l'P. Par routrp If'S oxydations devif'nmmt r6versibles il. partir 
dll -tT\'. La diminution dl' l'ill;practioll (,Ol~lomui('1Uw putrainn l'apparition de nouveHe~ 
vagues d ·oxydatioll. A pru,tir du GTV. les deux prt·mii'f(·s vugups ('Oalesecnt NI url(' vague 

unique' taudis qu'apparait \llH' troisii'ulC' vagup rpversible ('()lTC'spondaHt à la formation 
du radÎt'al Irkation. FinnlpIllent, pour )(' 16TV ou va jusqu'à, déceler ta fOl1uation d'utl 

}J(;x1tcat JOB. LI'" diH'{>n'tÜ!:i HPllÎ]S d'oxydai iotl obsp!'vél' ('u voltamétrie <,ydiquf' sout résumés 
(hlllH ln tallit, (4.2). 

-
2TV 0.99 l.a2 l ,lT\' 0.62 0.82 
nT\' O.G:~ 0.59 U3 
HTV ! (J.5} (U54 1 0.95 

1 
1 

1 12TV 0';,7 n.62 
1 

0.99 
1 J6TV OA5 0.51 0.73 !~ ~-

TA Il 4;J' Put f'nlu'l8 d ·o.ryclatum dt'8 Tt Tt'.9 Ob.9/'rt'é8 l'Tl t/oltamétne l'ycllquB, â temlJt;ratu1'e am­
Iltantr. drLnli (,H~('l2 (2.10-1;\f)/Rul'vPFr. ((J.2M). l' = lIl11m\·s-l. réf 11Y/l1gCI. 

La tah\p (·t3) ra.lifC'trJblp les valpUl'S de:; poLputi(>ls ('OITf'spondant aux diff(;nmtes étapes 
c1p fl'c!uctioll. Lp 4TV p)'(~spnt(' UIlP vague dt, réduction non réversible à -1.70 V. Avec 
l'al1ougl'JTlPlI1. dn SYSt{lUJ(' 1T ('oujuj:!uP. ('Pttl' VI1g1IP df'vient pins l'éversiblf' pt sc> déplllee 

VI'I'S !t'li po!.pntipls positifs. Dt, plu5. \(1 transfl'rt d{'viE'lll biékrtroniquc> il. part,ir du 8TV. 

qultnt au 12TV. il pl't'sputf' mw secondp vagul' cl!' réductioJl rèvprsiblp à -1.6:JV. Lps va!purs 

du gap élprtrodlillliqlH' (·La). ('valuèe .. il pat·tir <If' la différPJl('!' (E"oxI-E"rfldl) montrent 
I\.l1s!oIi lllH' rè(l\wtioll dll gap similain' à ('(>lk obtt>l1\w pour If' gap optiqul'. 

Quelques conclusions 

La {·t\.fartèrisatioll à la foit-> pm dps mi~th()dl'll optiques ct 6h'ctrochimiqllcs t':l. IWfmis de 
JJ\out)'('1' que If' gap dps nTVs diminuait t'Il fOllction du Ilombrf' dl' rydf'S df' J'oligomère. ne 
plu1i. II'IU' IOllgul'1Ir eff('(,tivp df' coujugaisoll pst très importéUlt<'. une rl'tlurtioll du gil!> {'.fit 

Pill'OJ'(' obSf'l'vèl' f'utrp k 12TV pt 1(' lOT\'. On pNlt PHtimer qU(l la saturation ('st repoussée 

pour l'PH llIoléru!f'!i jusqu'à tIll nombrr' C'Olllpris f'll~ rI' 1(J il 20 lll{)nOlllèrl~s. 

r .rrv -
-l.ïO 2.32 2.39 

GT\' -1.5H 2.11 2.12 
HTr --1.50 2.01 2.00 
12T~' -1.50 ~,1.63 1.97 1.95 

T\l! 4.:t: ['o/t'lIüdl' df fI',ludwn df·.~ nT\'s IIb.~rn,és f'1l l'olwmétnr cyrltque. il. trmpérahJrf! am­
bumtl. dom ('H:Cl;: (2.\tl 1.\1 l/n,q.\ï)l·~l ((J.5An. t' ::: lOOmïs l . nif Ag/Agel. (a : l'ague 
Il delLI élf'('/n17l" 1 lA" (if 111 tif'1iU~rfS f'(JI()lInf.~ n:SUf/II' Ir .lJIlP f:lf't'frorhumqup et rappl'llt, Il' .gal' 

1l1' /H/'U. 
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4.104 Caractérisation des nTVs par microsoopie tunnel 

tes oligolllèrf~'i nrrVs et surtout le 4TV ont été étudiés à l'Institut d'Electronique et 
de Mkroélectronique du Nord (IEMN) à l'aide de la microscopie à effet tUIlnel f13J. Cette 
technique a permis de caractériser un peu plus eu détailles propriétés (longueur, géométrie, 
structurp électronique) de ces molécult'S, et Jeur adsorption sur une surface et la possibilité 
de les utiliser comme fils mollkulaires. 

Protocole expérimental 

L'obserV'cl.tion des oligomèœs nTVs a été réaliséi:' à l'aide d'un STM en ultra-vide. 
Un substrat de sUiciUIII.. (lOO) a été choIsi poUt observer l'adsorption do ces molécules. Ce 
snbstrat ('st chauffé afin d'être terminé par une surface do Si(lQO) reconstruite (2*1). Cette 
surface est faite dl:' rangées de dimères. Sur ces rangées de dimères, il est possible de gteffer 
de manière cova.1tmte les 4TV. L'oligomère 4TV eu poudre a été évaporé eu le chauffant 
à untl température comprise entre 150-1BO". Le processus d'évaporation est suffisamment 
court (qtlelql1E'~ secondes) pour n'obtenir qu'uul:' eOllverture partielle de la surface. 

Image STM des nTVs 

L'image (4.4) montre Padsorption dl?- quelques molécules 4TV sur la surface de silicium. 
D<.> lougues rangé(}s avec un<~ corrugatiou faible peuvent être obsel'vées le long de la diago­
nale de l'image. Ces rangées correspondent aux t'aIlgées de dimôres des atomes de silicium. 
SUl' (:(15 ditnères. 1(1.$ oligomères apparaissent c:omm(l de longues tâcllt'.s al1ongé(~s. Sur eettt~ 
figure; eUes semblent physisorbées de manière quekonqut' sans direction préferentiellc par 
rapport aux rangées de d1mèr~s. Bien qu~ plusÎt'Ufs C'onfigurcltions soient observées, les 
tâches ont tt peu près la. même longueur, soit 25 ± 3 A proche de la valeur théorique de 
22 A entre les deux. {larbOll(,S il chaque extrémité. Le.s tâches observées correspondent mL'\: 
atomes de carbone S'li" et ,t'l soufre engagés d~U1S les Uaisons 7f au (~entrl' de la moléeule. 
En offet, les chain es h~xyl sont beaucoup trop courtes 9 Â et, de plus, CUBS sont très "iso­
lantes" (l\~tll.t HOMO de la chaine béxyl est environ 4eV en dessous un sommet de bande 
de v ..... :l!llCe du silicium [14, li>}). Elles ne participent donc pas au courant tunnel. Ainsi, les 
chaînes 11éxy1 des uTVs ne peuvent être imagées aux potentîC'ls généralement appliqués et 
s€'ulle centre des molécules est observé. Pourtant bien que C(!S dlaîllOs n'apparaissent pas 
dirC'!'t('tllent, t'Iles semblent jouer un. rôle très Împortt\.Ut sur l'adsorption de ces molécules. 
Si on enlève ces chaînes d'alcattes, les oligomères réagis..'lent alors fortement avec la surfuce 
et se dissodent fI3}. 

Influence du potentiel sur les images 

Afin de mieux montrer l'influeI1(~e des ch~tincs d'akiUll's sur l'adsorption des molécules, 
des images obttmues à dillëreutes polarisations négatives sont représontées IlIa figure (4.5). 
Les image:. 4.5 (a) et (b) ont été enregistrérs de lllanii.·n· simulta.née aw(' denx p()teIltÎ(~ls 
difiërt>nts. Lt's hnage.'i sont très différeutt>s (1t montrent qu'~lles dépelldept, fOltement du 
potentiel appliqué. En ('ffet, pour un poteuti'Jl suffisaIllIlwut uégatif, les molécules sont 
visibles tandis qu'avec un potentiel faibll', la pltlpart, des molécules disparaissent et seules 
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quplq\lI'~HmpS restput vhlihleH. Cpt (·ffpt ('st iutprprrt{' pai h' fait que If' dernier état plein 
dp la moll't'Ill(' doit SI' trouver l'ntre 0.6 l'V pt 1 A p\, eIl (h'l->sOUS du SOUlIIlPt de la bande de 
valp!H'l' du silicium (Figure' -l.G) [13.16) . Pour uu pott'lltipl suffisamment négatif. l'électron 
l)('ut passl'l' pax ('{[pt tl1l111<'1 l't>I>OlHmt dt' la ba,nel!' de va.lell('e du silidum v('n; le niV('.au d{· 
f'prmi dt' ln poin!;p via Il' HOMO du 4TV. Par cOlltn', à faible poladsation. seuL'! les états 
prlldll's du IÛVP(lU dl' FERMI du sellIicOlldurteur mntribllp au courant tunnel. Ces états 
positionl1rs (LmH 1(, gap du spmicouductNlf corrpspoll<Îent aux états de' surfa('(' ussocirs 
a.ux dim('rf's d(' siliciulll. trI\(' imagp (,l\l'pgistn',c' à plltC'utit'lm;gatif faibl!' ne montre que les 

dimè'n's dl' la surfacp. En ptf('t. OhSPfVOllS }(,l\ trois dilll('reS d(' silidulll au celltl'p des figures 
·1.5(a) 1'1. (h). CUE' tplk dispositioll di' quC'lquf's diIll('rpS dt" silicium orieIllfof' de manière 

IH'J"i){'!II!H'ulair(' aux rangt'('H dp dimi>res ft d(~jà pté ObHf'rVP(l [17.18J. Cf'R dimèrf's sont situ~s 
dam; \1' lIU'Il1f' pla.n quP It's molécu!ps (-al' ils sont tri>s brillants et. on continue d'observer 

('('ttp brillau('{' IllPlIte lorsque l'on appliqup une t,PIlSÎ<l!l plus fltihle (!ontrairellwnt à ce qui 
PHt obs{'rvc~ pour !('s mole'cules. 

La physisorption ... 

Sur lïmag!' (·1.4). 1I011H a.vous vu qtW 1<>$ mol(kllles rtail'ut orientét'fj d(' manière quel­
rouqup pm rapport aux rang{'!'!- df' dirnÎ'rt's. Certaim's indkatiOllH lwrmettc'nt d"appuyer 
l'hypothè's(' quP ('('8 moj{'cules SPflûPut physÎ!'r1rbét's. Sur l'imagL' 4.5(a). il est possible de 
voir plusÎPllrs t.n.dIPs flOUl'S (indiqlH'ps par des fIè'{'IH'H) wrrN!pondant au déplacement dt> 
Hllll(.('Ill!·R nw(' la pointE' STM. Ces d{>pla('puwllts l'utrain(;s indiqueraient que 1p13 4'TV sout 
faibh'llH'HI adsorbpps sur la surfa('{' dl' silidullI. Les chailwfi d'akanes ayant toutes l('~" liai~ 

sons satnr(~'s iH' rèagissrnt pas avec la surfa('!' pt sont f('I>l}\lssc\t>g Elles empÉ'cheraieut a.insi 
tout!' réartiou av('{' ll'fi autres atollll"H d!' ('arbou(' du ('Ptltrp de ta Ulotècllk' avt't' la surfac('. 
Enfin. bif'1J (IlH' la plupart dt·s llloJpculps paraisst'Ilt physisorbét's, qm>lquf's-unes re.'ltent. 

brillant!'!; PfI fOllct ion du potPutipl. Dml!- ('P r:~"l. ('('S qtJ('lqv.'s lllo1éculPH doivent a.voir réagi 
plus f()rtPlllPllt ?.Vp(' Ill. surfa('('. n\,('(' d('.s lia.isons ('ntre h!s parties conjuguées et les dirnèr(!$ 
cil' la s11I'fan' dl' silicium, 

Quelques conclusions 

Ln mkroscopj(' ST!,,1 li rH'rmis l'i>tlldp dl' l'adRorption d'oligomères :1TV SUl" Hne surt'lce 
Sil 100)(2*1) La prr~pn('(' dt,/{ dll1inl's ht'xyl au niVl'l:l1l dt' (,Pi'! mol{>clIh>s pst tr(~s importante 
caf P1lp pPl'tlwt la physiHorbsÎoll <1(' ('('l:! molpc'ul('s laissanll(lllf strurtun' df' fils molé('ulaif(>s 
intaCt!'. Oc' l'hll->. la ruicroscopi(' jlldiqlH' que' lps ptllts élf'f'trolliqups (HOt.iO) qui permettent 
l'imng(>rÎp dl' la. Il,o!{>nllp l'i()nt délot'aHsrs le· long du ceutn' rlp ln. mo16rule alors que les 
dmuH's d'akauvll sont isolnut{'s pt rH' partic'ipc'flt pas à l'f'n'(,t tlluJI(,L D'autn'8 études 
sout eH ('ours afin dt' lIlipux (,Ollllaitn' les prop1'ÎÉ'tés spectroscopiqups d(~ ('P8 molé<:ules et 

d'é! udic'f 1(' trausport au uÎwau t'xpériml:'utal. 



t1.1. SYNTHÈSE.ET CARACTÉRISATION DiOLIGOTH.rOPHÈNEVINYLÈNES 105 

FIG. "{.4: Images 81'M d'vne sur1aœ de Sir1Da)apt'li$. rléjJ(l.';iUan des oligomères ",TV. Le potentiel 
al)pliÇ[l.tf~ est (le ·e.1V (.IICC un coum,nt t14nnel fIe OUpA. L'échelle des nfueœu$ de gris qui COf't'cspond 
au déplaeemlmt vertical de tr:: pointe llu-.f1e,lfst!s de la rurfacellu de 0 (noir) à 2,0 Â (blanc). 

Fm. 4.5: l11tclgf..'fSTM tl'une surlar.e de Si(lOOJ après dépo8it~i1n des oligortl~re$ 4T~f en !(J1lcUtm 
!ln potentiel Ile la pointe. Le j10tentielllJlpliqué est de -a.IV en (a) et -LilV en (b). Les moléc:tûes 
"floues" .sont inctil[lLéf.'$ par des flètlics. Trois dimères tle sillcitull pOllitionés fJU dl'ssus de III surface 
petl1'e7~t être obsertJih~ aU centre de cJ,aque ,mage. 
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Dt' --

-Ionisa tIon. 

S11ldum 4TV 

.- - .Er 

\ 2eV 
1 

1 

1 
'f' 

Pointe 

F 1(;. 4 6: Schéma df,~ pnnct]Juu:l' nlUl'aux d 'h1f'1:qlc parttNlJant à l'ft/et tunnel dam la jOTlcti(m ,'JiU· 
num/rrwü:(·ll[e!tllUt/métitl. Br et Bt! rorre.~lwnd rrspef'ttt'ement fUt 8mnmet (le bmulr rJe r.onduction 
pt dr' tlU/fT/Cf' Le 1l1t1fUU df' Fenm du ,~('t1U('(mdl/rkur est dénoté par EJ. 

4.1.5 Conclusions sur les propriétés de ces molécules 

D('~ oligonJi'l'pl> li !m.s(' df' thit'lIyli·llf·villyli'IW. attpigllll11t pour It~s plus g,féUH!t1 uue taille 

appl'OC'hallt il·!> 100 A. on~ {,té> HynthètisC>s. L '6t udf' cl!' lpurs propri(-t(~S électroniques a 

lIlontrfl <II((' la saturation dlJ gap {,ta.it !'Pj.H)USS(.P avpc C'< ~YI)f' dt> m()lé(;ulp~'l lwauroup plus 
loill jusqll'à 1111 1I0lubfP df' f'ydm; C'stimt'> à }6·20. Lf's llTVs dépassŒnt jusqu'à présent t01.l:! 

h'h a.tttJ'('!. syliti'llH'S avpc !{' plus faible' gap optiqm> nlPSUfP pour un oligomi>rp (1.93 eV pour 
If' lGT\'). LpUl' grande' ta.iU(', ll'Uf stahi lit{> t't Ic'urs propri?tés ('ledrol1iqut's iut(>r('.ssant(>s 

fOllt d(' (,Pll lIlolc"<,ulps d" trps hériPllx candidatli df' file; moléclllairC'H. 

4.2 Structure électronique des thiénylènevjnylène~. 

4.2.1 Rappel des méthodes et hypothèses préalables. 

Contrairc'll\{'ut aux nomlm'ux oligombras ('Ol1l1n(' Ips oligothio1Jht>m'S {19J. les oligo­
plH'lIyll'lIpviuyll'!C'}i 120J ou h'S oligoaniliups [21 J. les propriétés électroniques des tffVs 
tl'ont jamais 6t(> ('tudipps theoriquPIUPtlt. Non. ... pr{>:wnt.oIll' ici llIU' analyse théorique. d(~ 

la dé-ppw!au('(' Ùt':' proprÎc'tés ('Ipetl'Olliqut's dC'S nTVs ('ll fonction de la [onguelU' de la 
chaul('. NOIlIl llvOfl"i fait dpI! c.:tkuls ('JI LDA ('1) utilisant la base double llum('l'iqm' (DNP) 
d!' DMOL. TOUR 11'1-; n;~;ultats LDA (if, CP ehapitn' sont l !].s;('s sur la fm.lt'tionu('U(, d(l Vosko 
l't al [22j, L ·U! ilisat ion cl 'tH\(' l1utrp fonctioUIlf'Hp [2:Jl IlP dOUll(, quC' des diffÉ'fc.>l)t'(>S minimcl:i 
(2 uw\' pour )(' !!;ap du thillpl!i·{lf'). A mmit' dt' la taillp <1(' ('('S oli{!;omèr('S. nous avomi r~duit 
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FIG . .( 1: Moc!ifieation apportée au 11TVs pouT'le!; calculs théoriques, $eul1tn groupement rnelhyl a 
été conservé !1U1' rhafJui' chame d'alcane. 

les chaînes héxyl on de simples groupes méthyl (Figure 4.7). Nous a.vons vérifié que cette 
approximation IlEl changeait ni la nature, ni 1('$ énergies des différents états autour du gap. 
Grâce il. cette approximation, nous avons pu étudier l'octulllère (8 cycles) {lU LDA. Pour le 
thiuphèlle, le 2TV et h~ 3TV. une optimisation de la géométrie est effectuée en minimisant 
l'énergie totale en LDA (Ut fOIlction des coordonnées atomiques. Nous avons obtenu que 
les comormations sont prntiqucment planes (ce poiut est discuté un peu plus loin) ot que 
la géométrlt1 des différents groupements est idcmtique. La géométrio d('s oli~omèl'es nTVs 
pour (n > 3) Il- été construite on répliquant la géométrie planü du motif initial. Enfin. avant 
d'nbordflr les princlpo.tL"t résultats. il faut se souvenir que l{~ énergies de bande interdite il, 
u:U électroll calculét'S cn LDA (donc, à. c,ause de notr~ aj1lstement des paramètres aussi en 
liaJsons fortes) sout généralement sous-estimées par rapport au gap opt.1que expérimental. 
Il est nl'Cessmre œutiUser des techniques plus évoluées comme Hartre~Fock+Il1teraction de 
Configuration, TDDFT (Time Dependant DFT), GW+équation de Bli'the-Salpeter pour 
obtenir une bOUIlt" estÎUlation du gap optique. Pour J'affranchir de ces problèmes d'une 
manipre simple en LDA, un dêealage constant est gélIéralement appliqué entre les états 
occupés et les 6tn,tg vides. 

4.2.2 Structure électronique des nTV,s 

Le gap électronique des nTVs 

Le gap call'ulé pour les différonts oligomètes en LDA et en liaisons fortes est représonté 
it la figure (4.8). Ü>.s al:.lUX 111étltodes donnent des vrum.1tS très proches. Maintenant si nous 
comparoll.'l les gaps calculés a.vec les valeurs expédnlentales, nous retl'ouvons bien quo le 
gap optique est SOus~(~timé pur 1<lS deu.x méthodes. En appliquant uu décalage de 1.2 tN, 
nmm obtenons un accord correct entre la tMorie et l'e>-1,6ril,m<:e (de l'ordre do 0.2 eV). 
Une cow'ctlon de 1.2 eV est ltl1tl valeur raisonnabl(~ et comparablt! ù. d'autres travaux (24]. 
An-delà de tonte correction. les varia.tions en fonction dl' la longueur de la d!aine, sont 
bien décrites par le~'i deux méthodes. Lf> gap caIrllM en liaisons rOl'tes {'SL bien donné pat ln 
formwp (4.1) incluant la {x>rrection de 1.2(>V. La limit~ du gap <1ou116(\ par cette forrnule 
est prodlP dpla valeur expérimentalE' obtenue pour le 16 TV : 1.93eV. L'exposant obtenu 
{1.12} (~\ra<~térise la délo('alisatioII t'roÎssant{\ suivant la ]ongupur de la d1l:ùne. Un exposant 
compris entre 1 et 2 est aussi obtlmu dans les uanostructures dn silldulll {25]. 
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Fil. 4,8. Flym'f r~bumant k.~ dtffélY'nt,Q 11«11# Lf' gap f'XTJfnmental ophlJu" rIes nTrs est ropréS"11té 
plU des (x J Il l'st lmer cn frmctwn du 'wmbre df mrbones sp'J Sc ::: (m - 2 où 1l est (e nomIrre 
df l'JJ!'lcs dt tluorlithu Lf'!; gaps LDf1 Hont T'l'présente" pur dr·s (+) pt /luisons forte.9 par de,'; (0). 
LC8 9ll1}.~ (,lzl(,1l1,;.~ sont tlér.nlh d,· L:!d' (édl' fil' à II1'01t(· J par mpporl aux valfurs c:rph'1T1li'1lialeil 
(ùhdl, li ga.UChf J, La ligne cO/litnue ('st un aJul/tt'ment des gaps f!1I hfltSOnS fortes en utilisant la 
lm :1.K:i + ) HlG.\', 1 11 t'1I tT, 

Les états électroniques 

! 
c·\' 1 (4.1) 

L(·s dt'uX m(.thoc!t'l'. th{>oriqup,f, ('ou1irlIlPu1 h· fait qu\>xpèritut'utalC!l1ll'ut le gap dps oli~ 
gOlI\i.l'(,~ df~{'fOJt rapldpUll'llt lorsque 1<> nombre dl' c~Tl('!'l nnguwuh·. C(,t elfet es!: dû à la 
c!{>\omlisatiot! pmgrf'shh'p lip!, états ('h'c-troniqups autour du gap. Les états HOMO et LUMO 
dll HTV HOll! r('prèli('Ilt(~S snI' la figurp (4.9). ~()u .. feIllU,l'quOn.<; que ('(' Bout dl'S (itats rr 
dploralisés h· long dps carhor1<'s HfJ'2 formaI1t ~u 11l1>!P('ult,. Au fur <>t à uwsur{' (IUl' la taille 
auguH'l1t{\ Ip~ ('ycl€'s Sf' couplellt. ulIgUll'ntullt in délocalL'>11tiull et l'rc1ubant }e gap. Au bout 
d'lltl cprtain llon!1m' la diminutioll du gap aVE'/ la délomlisation devlc'!lt négligeable. Les 
èUPl'gipl-! dps (;tats l'akul!'H (Ill LDA produ's du gap sont n'prPseutéœ sur la figure (4.1O). 
Di'S résultats similain'M sont obtpllUS ('D liu~sons fortes. L'évolution d(*i états HOMO et 
Lt'Mo pst !>i)'lllèt.riqlll>, (',' qui impliqtw urt(' délocalisatioll équivalf'nt(l pour {'ha<lue état. Ce 
n~i!ultltt IUoutrc> (lU 'PH pdlldpf' ('l'Il molée\l :ps IWflllc'ttraient dt, (,{)Ilduirl.' d(!$ trom; ou des 
èl('{'tronR à ('ouditin'il auparavant ù'e{f{'{'1tlPf un ùopag(' 11 ou p, Mais il fmimait êtmlier 
l'drf'1 du dopaW' sur la conforma.tion df' la. mo!é('ulf'. 
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FIG • .{.9: Représentation des états HOMO. LgMO en LDA du 8TV. Nous ObSe1'lJU1UJ la délo(,Jllisation 
des états le 10'1l9 fIe la 11IoléC'lsle. 
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Fie;, 4. /(/' NlI'flHlJ' éltl'trumq1tl'.s du lhUJ]Jhèllf' au 6rr ('tllclll';.9 rn LDA 0" absc·rtle une dimi­
Ill/fum du IItl/i f'I l'al'PllntuJfI dl' TlOlII'I'tIUJ llH'l'alU [.lU fUT et à TlII'Stll'F que la taille de la r!wine 

IIILf/Ulf' nt f' 

4.2.3 Structure de bandes du polymère 

Introduction de fonctions de Bloch 

11 l'st il1t(;n'ssllnt dl' COlllliUtfP la slnH'\ url' èlp(troniquf' t'U !1aisollli fo1't('H du polymi'1'e 

ri'utisf' ilWI' II' lIIo1 if cll' ba ..... \' tlt·s IlTVs. Lf' faH dl' rf'!)(.!n· la duunc' périodique ent.mine 
1 III ilisat iOIl dl' [oucl jUl!S d 'tJllc!"s (jp Blodl \li k COlIlt1l1' bus(1 : 

(4.2) 

()ù a rom-spoud à la longuC'ur dl' Iii ('p1lult' M('ulf'ntairf' soit Il.as A t't k est \lU vecteur 
appartt'll:lllt au n'!ipau r6dproqUt· ! - ~. ~ J. 11 illdiqm' 1:' numèro dt' maillf' <,t Cl ('st uue des 
orhital!'" dl' l'atolJl(, appartplHl.llt il 1I1Ilill<'. 

Interprétation de la la structure de bandes 

La st nl<'tlll'<' dl' halld('s dl' la dHUIH' pO]YIl1Pf(' ('st J'('prpsl'ntép figun' (4.11). Parmi toutes 

11'1'1 baud!'s. IpH plus int(;n'ssantl's il {>tudipr ('OfH'SpOI)(!t'nt il la del11i~r(> handn plf~inf! (Bandn 
dC' Vakncl') pt la prl'lllÎi're vide' (Baud!' dt' Conduction). C<, sont ('es deux bandes d'états 
qui vont ('ollditloIlIlP}, ('lJ U1ajrul'f' partît' les proprÎPt{>s dp transport du PolyIDt>re, On peut 
v(;rifipf, 1'11 <'x;uniullut !ps ètats proprE's associés il. ('PS dPtlX hllUdC's. 'lU '(111138 ('orr~l)()udent 

il dps (;1 aIs rr ('t ont par COllsé>qUPlit. UIH' Jarg€' dispersion PU érwrgif!. Cell<,-d {'st cohérente 
IlW(' HW' I!;ntudl' d';!Ol"ll!isatitlll c!ps {otalH a.c.;!ioc·i{>s. 

l'III' IllCluii'r(' simpl!' d 'intf'l prl;tt'r la 'lt ru('! ur!' r\l' halldPH du polym('f(' autour du gap 

P('III :-.!' fILin' dalll- l'approximatioll clt' la I1U\I'Ht' f'ff('('tiw. ~()I1.' H\lPpOI:!OIlS mU' dispersion 
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FIG. ! .11: Figurt' a) : .,tntcture de bcmdes du polymère mfim calculée cn (saisons fOT'teB (lCB bandes 
de conduction ne sont pas décalées). Les courbes eTi pomtilMs corresJlO1ulent à 'Ill! ajustc1f1tmt dt'S 
bandes de t'alencl! et de candudiol' P(f,t' tAne loi en COSinUS. Lt's nwellttx d 'élect1'On.~ et de trous 
sont dérIlHt.~ pOUT' le fITt: à pÛl'tir cl 'un simple modèle tm bande s. Ces mvccLUX sont représenté.'l 
en po'mW/ci. Enfin, les flèches con'e'STwntlent atlX prmcipales transitwn.s oIJtiq1U!S. Figure b) sant 
rel1résentés les niveau..t réels ca/culés en liaisons jories ponr le UTl'. L'accord entre l'estimation et 
le ml(,tJl est bon. 

parabolique des bandf'-s en fonction du vecteur d'onde. Cette approximatiou est très utilisée 

pour interprét(lr de manière qualitative la structure do baudes de nombreux m~Ltériatlx. 

Ici. l'lIt' peut être aussi utilisée dans le cas d'un polymère: 

{ 

E (k) ::::: EO + JLk1. 
C' r :lm; 

E (Ii. - '0 h'J k2 
l' ) - E,> - 2m' 

t 

(4.3) 

où E~ et E~ sont les sommets de band(\ de conduction et de valelH,:e. r/l.~ et mi carres· 
pondent eux, respectiV(llmmt t\ la masse effective assodér à l'élrctron et au trou. L'ajuste-­

ment de ('es quatres paramètres permet de reproduire le comportement des deux bandes 

(Figure 4.12). Les deux masses eflèctives sont obtenues à l'aide de la courbure de bande 

pour k proche de z~ro à l'rude de l'équation SUIV',lUt<.> : 
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Fil;, 4-1:! A)l/.81 f1H("TIII'lIi dl',~ I}(mdl'.~ dl' tlulnlf( 1'/ dl' CMHluctlOlI 1 +) à l'ltulp d 'UT! modèle dl' masse 
(fJrl'lll'l (Inlll ptl'l1I! 

. Tf1 ... 
f,'.! 

-;(2 f; / Ji,,: (44) 

:\!ll\~ a!Jllul issot!s il 1I1l!' Illas&!' pffpc,tivp d'èlp(,trou qui vaut m: ;::: O.l23m el pour h~ 
1 rOll th- 1//; O.l20m, ('ps vakurs ch, lllil..'ISP p(f'('ctivp sont comparablps à ('('11(>5 oht<'l1UPS 

slll d',lIltrl's fils Illo!t"c'ulnims f2tij, L'njllstl'lflf'lIt rI'nlisé u·('.'<1 Cl'!Wlldmlt vIlJabl(' que' (Jour 

(k~ vriknr!-o dt' k :'a,ibh'!-o, 

l'IH' <tulTl' fac;olJ dïnlprpré,tl'l' ('('Hp st n./'lurp Jwul vpnir d'uu himplp lllodNp l'n liaisons 

fort Ph. Eu l'ffl'I, il l'st possiblf' rJ'ajustl'l' Il'h dpux halllks dl' valC'l)('f' (,t dl' C'DuduC' ion à 
raid!' dl' dl'Ilx fUlJct iOlls à ba.'>!· cil' c()sinus (Fi)!;III'C' ,1. 1 J) : 

{ 

1';, (1,-) :::c- 2. tl ± O.xH ('os! '7 ) . 7T 1i 1 

awr k \:: [--,+-; 
E, ( k) =cc l.!)4 { O.!J~ ms ( kll ) Cl Cl 

(4.5) 

L'ajustPllH'IJt d'alis!" l't't IllPillpur qU'l'li ma.l'SI' (·ffpl'tiVC', DI' plus. il est possihle d(' dontlt'f 

11IU' sÎj!; 11 itil'a 1 iotl physiqlH' ft ('(Os dl'Ilx (~qllat iOlls. Eu pffl'!. av!'(' Ullt> hOllllf' approximat ion. 

dHLql1P ('tal propre' d'Ilu thiop!ti'llC' nïutNagit qU'llVC'(' l'(;lat cOn'('spondallt d!'s thiophè'IWS 

voisillti. CI' qlli dt,BllI' t'li liaisolls fortt·s, UIW dis)lNsion PU ('llPl'git· ('quivult>ntp il l'eUe obt!'I1Ur 
pllnr la banc}P ,q (l'Ull 111Odè-}<, dt' chauw liuc;airl'. Lp pa.mIIl('trc· d(' maille di' ln dmine Iinèair(' 
a 111)(' Lai lit' (;/!,lllP il la llloi t ie' <if' la faillI' dl' la ('(' llu]P c~lplll('Jlt(til'P pt a.m"'fl(' un n'pliement 

dl' 111ludt's. LI' fait quP l'on puisse' ajnsll'l' ('{'s quatl'Ps handps aw(' tm modH(J d(' dmîne 
Jiu('airC' infini!' l'st (rÎ's importaut ml' 011 va pouvoir en p{[pl, Pli dl;duirp 111n> {'stimatioJl des 

lIiVl'llIIX dt's oligO/lH'fI'S il partir dpI< df'uX bü 1!th'S du polymi·f<'. En l'm·t. si ou SUppOSE' quI' 

la baud(' dl' ('(llIdu('tioll ('t df' VnlplH'C' son! illdèpt'IHlautC's. IlDl1h puuvon." ntilisf'r \ps niveau.x 

d'PIIPrgw qUlllltifiès pt !l'S fOlll'tioll d'oud('!-I norll1lllis(lps correspondant à llll(' chaine finie 

dl' .v sit l'!-o , ('p\lX-ci SIHlt dIJunèl-> par [27.2Hl 

(.un 
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(4.7) 

où li <,,st le paramètre d'intenletion entre d~ux sites voisins d(' la rhaÎlU! Iim~,aire. 

Ces solutions peuvent être appliquées il. 110tre c.as précis pour déterminer 1eR niveaux 
de l'oligomère ft partir des parrunétres ajustés du polymère. Nous obtenons les états 
d'électrons E(eJ)) (lt de trous E(tp ) donnés par: 

{ 

E(Cp} =: -2.42 - 0.89 cos( l~l) 
E(tp} =: -4.9i1 +O.98cos(Nr;:1) 

(4.8) 

C(lrtaillS de ces IllVf:'aUX sont représentés sur la figure (4.11 a) (p=!,2.3) pour l'oligomère 
6TV ealculé a.vec les équations (4.8). Ils sont en accord avec ceux issus du caleul direct eu 
liaisons fortm~ (figure 4.11 b). L'accord est très bOll même si de nombretLX effets out été 

llégl1gés dans ct> modèle, (~onllne le couplage entre les baudes. Ils provicnnC'llt cu réalité 

d'une seule bande pour les trois états ]J;;. Ce modNc simple nous permettra dE' mieux 
apptéhender les pl'Qpriétps optiques de ces molécules. 

4.2.4 Spectre optique théorique de ces mofécules 

Expression du coefficient d'absorption optique 

La Structure électronique étant établir par dcmx méthodes différentes, nous puuvons 
commf'n<:er l'étudf' des propriétés optjques de ces moléculel. et notamment l'absorption 
optique. Pour cela, nous allons d'abord exprimer l'œ{pre8sion du eoeffkient d'absorption 
optiqut· dans le cas général. Nous considérons un rayonnement élc('t.romagnétique de> faible 
amplitude dl' pulsation w et de veeteur d'Olld(l (1 définie par le potentiel vcetellf : 

(4.9) 

Ce rayonuE'meut agit S\u' les électrons de la molécule. Les transitions assistées par 
phollons nE' sont pas considérées id. La probabilité pour qUf.' l'électron passe d'u11 état 
initial \fil ;l un état final Il! J est donnée par III régle d'or de FER.MI [251 : 

(4.10) 

Dans l'approximation (lipolairt', eù7f est remplaré pal' 1 car l'ondr ~l(!rtromagn~t,ique 
est supposée avoir tulH grande longueur d'onde par rapport il J'extf'nsion des fOllrt,ions 
d'oude. On prut ('lI d6duire le roeffielent d'absorption optique Q qui ('st proport.ionnel au 
rapport entre l'énergi(' E' absorbée par volunw unitaire dans l'unité dl' temps et le flux 
incident (/J : 
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(.,l,11) 

où Ho (~st la lllatric(> dl' couplagl' opt iqul' l't Vltllt : [~)' fi. LI' calcul t!('H (erIlles cIe ('rttp 

lllitlricf' \ 1" pst n'alist'· l'Il approxiuJétllt lps urhita./Ph atoruiqlll's par dl'l'i ~allssi(,IlIl{'s, Cpt 

a.'iIH ct l'st (!I;taillc', daUh h'h r(>f(;rf'IWI'S [2f),2!J]. 

Interprétation des spectres d'absorption optique 

1.<' ('opHkil'lIt cl 'abso!'pt ion l't iLl>li. HOlll' pOllVOUl' !lOIU; iutérpss('l' aux valpurs prisps par Cl' 

('()dficipllI pOllr /t's nTVs. La figufI' (·1.1:3) Hlontn' que' Il'); trallsilious caknlt.('s sont f'1l hOll 

(ll'('orcl aVl'l' II'I> sl)('('trpl> pxpérillll'utaux. Eu partÏ<'ulit'r nOlis arrivons il ('xpliquer l'urigiul' 

dps dl'ux baud!'k largE'li OllHPl'V(II'}\. CPIH'lldanl. pour !ps plus grands oligonll'n'!i. 1'611C'rgÎl' 
dl' la hillHI,. slIp(;ri('Ilf(' l'sI lIll fll'II sous-psI im('(' par lpl' liaisous fortPs, 11 faut uoter qUl' la 

('(lW'I't ion dl' l. 2 (' \' au paragraplll' pn'('('dplli l'st iW'orponsp, Chaqup band!' ('Ill mmpoHPe 
dl' phlSi('l1rl'i t nl11sil ions qui nuglJ1Pu!pul !o[,sCjIH' II' uombl'P dl' cydes claus J'oligomèrf' croit. 

LI'l'i 1 rallsit i01lS It's pl Ilh În(('UHPS dllUH If' cas d" r oligotlt1'I'P liT\ ÎtlelltHit>cs par des labels, 
pl'\IV1'llll't)'(' farilt'Il\(,llt iutprpn'I(.p)i par Il' 1\I011Np I!p dH\ulP fini(' à \HW dimension, En effet. 

O\l J'('1I1 Ilr<j 11(' qlJ(' la prc'nlÎt'!'{' ball(tp n'pst (,()IlIJl()sé~(> qUI' d,'li transitions dl' E(tp) -t E(l?l')' 

LI's lrallsitiu\ls E(/,,) -7 F,'{t'",) oi!]J 1 TIl IH' SOllt paH visibh's sur la {igun' (1.13) parce 

qll'plll's l'iOIlI pral iqI1PUH'11t iutprdi!ps. Eu plfpl. les fOI\clÎolll'i (roudps ('orn'spoIJdant à ('('5 

i·tatr-. propn'l'i sout dIJllII{'!'S par 

l,," .. :-, 
l\lt· ~l 

(4.12) 

{Jill ('Orff'l'iplJIld h l 'illdi('!' d1\ g"llllI)(' t bihrylj'II('villyli'IJ(', i1>:' pt Iq)~ > sout lps ol'bitalPg 

lUoJ<"l'Itlain'l'i dll sill' ! "OlT('sjlowlalll r('lip('('1 il/puII'nt à la baud\' c!(' valPlu'p (t) pt il la bandp 

<\1. l'lllHl1wlioll (P), Il l'sI importallt dl' sonlir;l1I·r quP !ps COf'!Ii,'\pn!l\ ((l~' ou a:1I
) Hf' dpp('ndput 

jlil.'i de' la IJ1twlP (Plou (1) IHu,(,(' <Iw' ".LIl!'i If' rlt.'i d'll1l1' l'tWill/' liuèain' il ('ouplilgr COllEtant. 

Ip!- \,('('t <'urs pmprf's IH' d('!>l'lldf'ut p~L" dl' l'amplil udt' d 11 C'Ol1p!agc· (.1. 7), Pour carac!priser la 
1 ralll\i 1 iOIl E(I/I)-' E(, rn J, nous d,'v(}[)i\ ('!Tir" l'èl61r1pnt dl' la matrkl' dl' ('uup!agt' optiqm>: 

,"Il,l 1 (jll l 'Ii" '.::: 'Ç'"" (LI ,1'· Il','' <' FIo
I) 1 CllI III;')' '.> ' ~ l' H m L.. - 'l' H " . ( 4,13) 

1.), 1.11 

La principa\t> ('!llliributioll de· !'èqlliltioll (·ua) viput dps ('16Ulpnls de matrÎC'p putre 1(>5 

o!'hitalps l.p~ > 1'1 irj,~, loca,lisl'H sur h· lI1('U1P sit!' ("pst il din'! = J, En utilÎf;aut h' fait que 

A = <,' rP: i!lo: rf/i " l'st iudépPlldant cl Il sit l' par sYlllPtrif' tif' t rallsliltion, 011 obtirnt que: 

. f"'lp ,.,.' 
1 l' .. 01 \; 'H '::::: A La!'· u;" :" A~/I,m (·U4) 

1 1.'1 
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FIG. 4.1.'1: En traUs Tlleins sorlt reJ1,.élle,df..~ leJs différents spectres d'absoT1ltion fl:t:]lér'ùllmIÜltlJ: des 
oligomères n TVs dans CH2 Ch, Le.' transitions ()ptique.~ théonque,9 calculées en lwi,~()ns !or'tes sont 
repréamtée,'1 lmr des flèches. La Iiflutem' de chaqucl flèche est p/"Oportio1111elle cl l'amlJ/itudr de la 
transitton. A ft T/Wl'all du OTl'. des indiCl's Jlermettent dt' ré]Jl'ésenter les transititm.9 principales afin 
de Imre [f' lIe1l avf''{: la "tt'uct'ure fie baT/de de l'oligomèn' infini, 
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VPctC'III'S pl'Oprps SOllt ort bllllormc>s (lntr!' PliX pxplifJlIl' la n;gle dc> sélet'tion p :: m. Une 
nlllc!UHi(]1I {'quivall'lItp (wut l'll'P o!JtPIltH' claus l"apprnxiuHLtiolJ cll' la 1llllSSP {'flpclh'p 130], 
lks ILlla!ogi{'l' pxistput donC' pour ('1' systE\UlP aw!' 1(':; rbgk"i d(' transitions optiqu<,s dans 

dt·:; hl;t(;rojUl\('t iou}; il lm.'i(' dt' sPIlli('oudll<'tC'Ul'S [30], 

Nous aVOlll< j IIHq Il 'il IH'('Hpnt décrit la pn·mif.rl' baudp dt, t l'a.usi t ion, La seconde' halldp 

('st ass(wi('(' il dPH lrallHitiolls à partir d'(·tals (tp) Vl'l'l'i Ipl> états f" (Figures -1.13 nt 4.11), 

('PH ('lats l" S(]1I1 ('OIll()(IH(;S d'orbitalpl' fT pt 7r sur ('haqul' group!' dt' thioplwlH', Ct'S ptats. 

11I1 ()('II pl us hall t 1'11 ('lH'rgil', Ollt lllH' (;IIf'rgip l'OIlSlautC' ('1' qui signiIif' q\) ïL'l l'out tr(!s IH'U 

(,1lt1plèH l'Illr!' ('yd!'s VOilÜIlH, Au Ilivp!\u du polymi'l'(', il" dOlllwut lieu il llllP bande qua.t.;i­

plat!', :'-Ious SlllIllllPS arriVl>S aux Iimitf'l'! dl' la wmpnraisnu pntre la th(~orie pt le::; sIJt'ctl'es 

l'XP(·rillH'lllanx (latTI' quP Iph tramlÎtiolll'i [1(' [lI'UVput pm; E'trp identifires d~J1S 1(' spertr<' 

pxp{·riuH'lItal. L'èlargiHHI'IlH'lll dt'l' pics ohservéH fwUl l'In' du à 'Ill couplage (h!:; électronli 

IWP(' I(lH tuot!P!'i r\(' photlons tif' la. llltMrulp, D'antre); S()UrCl~B d'(\largÏllspml.mt lWlIv('nt aussi 
pl'OVPuir Ih· Iïnlpl'ILetioll dl' la 1IllMndp é\.vpc !t. solvnnt ou du di>sordrp rotatÎoml{'l. 

4.2.5 Discussion de l'influence du désordre rotationnel 

Il l'Pstl' il pt udi. '1' 1ï11fltlf'w'(> dll cl!;Hordn' l'otalÏoIH\('1 sur 1eli pl'Oprii>té!-l c>1P(·troniques. 

~OUH aVOllH call'1tll; la strllctun~ è!pct.roIliqup clu 2T\' lorsqut' l'ou touruait l'un dl's group<' 

thioJlhi'Jl(' dl' la lIIoléc'u!p par rapport il I"alltn', l;nngll' d(' torsion est défini sur la figun' 
(l. 7). r RlI!!;l!' !,("ro ('o!'rpspolldllll( à la l'Ou[ornmt ion plat\{', L'uptimisatioll dt· ta gé(lmétric~ 

du 2TV l'Il LDA a d()11lu' \Ill<' muformat;oll C(uasi-plalH', La variation de' l'p.llC'l'gip totnh' 
l'Il fOllct iOIl d(' l'llJl!!;lp fI l'Ht SI'\lIPlllPll( dl' qllplqups Il)!'\' pOil!' I{'~ anglos faiblps ('oUUl\(' 

II' 1Il0ll! 1'1' la fig1tl'1' (-1, 1:J ), L '/lCl'OiHSPIl1PUt dl' l'c>nel'/l;jl' 1 utah' PHt dc' 330 IlU' V à 9(( mais 

HI'III<'lIlC'ut dl' "lfi Ilw\' ft :W' , (11\(' détpnnillatioll pn;dHf' dt' l'angle' 0(' torsion pst dairf'lllt>rlt 

aux hmilps dl' la lll(·thod(·, Malgr(' ('Ptt!' iw'prtitll!ll' !lOS ('aku\<; Illontrpnt qU'1lllf' ('oIlfot,­

Illatioll plalli' l'st [avora!JIP plIisqu'pll!' autorise 11111' c/!'lo{'(tliHat.ioIl maximah> dps états dl' 
{,()Illi \lct iOIl pt dl' va}pll('(', 

Il l'st iU('I'PHSl11l1 dl' ('OlIlfHU1'1' !ps uTVs avP(' les f{'su!llts Obt.<·lllL" RIlI' d'autr<!1i oligomiH'C'8. 

Dan:; II' ('a:. du bit hiophi'IH', IlU angJ<. clr' 30 est obtenu par !Ic's {'akuls ab-inilio [31] 

1'1 26 av('(' IHlC' Hu't 1!oc!l' sl'rni-('mpiriqw' (AM 1) [J!Jj, Des iUlgJes importants de tor~ 

siolJ Ollt t'ott'. (ln'dits !>O\ll' (rois haspx d(' ln polyanilit1l' : léo('onwraldine, ('méraldine, eL 

ln JlPl'lligranilill!' 121], li TH' ('()ufol'llJatinu plaup il PI(' prhw pour deM mlculs sur dt'5 oH· 

~()J!h(;lIyli'IJI'villy Ihlf':' l'Il ilcconl !tW(, d~'fl pxpc;rÎPllCpt dl' f)uOl'('seellce sur le stilh(lllC' [32] 

lIIab l'li dèsilc('()rd aVl'c clp la diffraction ci 'pl(>('lrou8 qui donuent llll angle d(' 30" [33J. 
A la tl'IIIpèratllJ'(' ambiant!', !ps fluctuatiouH tllPrIuiquPfl vont induire dps variatio1ls de 

rall~h' dl' la ('()uformatiou dt· l'orelrp df' 20' Dl' plus, la géOlll(ltrit> (}(' la lllo}(kll!C' va (Itrp 

prortHII!{'I1\1'llt inf1uP!I('(\(' par lps inlNactiolls d!' la \Iloli>eule' I1V('(' HOU (·nvil'oI11\Prne'ut. Par 
(·xl'lllplc·. \11\1' ('()uforlnat ion plus pLant' l'st vim'ral(,lllPllt fa.voris(;{· il l'(otal solide> il. caus€:' des 
l'fr!'t:. d'PIJI'olIllJn'lIH'ut stèriqll!' [a,!]. LPh variatiollli dn gap clll('u!Pf'S en LDA pt PU liaisOIL'1 

fort (':; sou( rt'J!n"H!'ut{'<,s sm la figuf(' (.1. 1 t), l'III' 11II)!;Pll'lll at JOIl du gap Pli fouet ion dC'l'll11g1t> 

ri,. t on'loll pst IIht PIIIU' pour I('H d('\lx IW"! hodl's (\wC' ('('!)('IHlant lips variations pl'rdit.Pl( eu 

lialStlllS fort!'s plus [aiblPH qll'(,11 LD/\. ('1'1 l'ff!'l ('ta1l attl'udll {luist(m'!p ('Cll1pl;~g(l <'utl'f' les 
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FiG. 4.14: Variation ,lu gap optique et dl' l'énergie totale de la conformation pOUl' le 2Tl' f1l 

fO'T,cUon de 1'(Ulgle B de torsion. Les dettx courbe,~ suprl'ieuf'es ronrement les tlll1'iutions du ,gap 
en ltaisons forte1J (0) ct en l.DA (+) ussocit!ee atlcc l'échelle de gauche. La courbe infbieu1'e c"i 
l'éticf'gfe totale associée avec l'échelle de droite. 

grouperuf)nts thiophèllü dimÏ1lUe. Une évolution similaire a été obtenue pour le biphélly1, 
l{~ bipyrrole. et le bithiophène {M}. Fiualolllent nous pouvons toncll1re que pour les nTVs 
l'influence de l'augI(l de torsious\lr les propriét(~ optiques et est faibl<, et qu'uue torsion de 
30" n'entraine qu'une faible augtllClutation du gap de Pordt(! de 0.2 eV. 

4.2.6 Interprétation des mesures él.ectrochimiques 

.Jusqu'à présent, nous u'avons pa." étudié les effets élet.'tmstlttiquf'.s induits par l'ajout 

d'uue l'hru'gü supplémentaire sur les uTVs. ~s potclltieL'i d'ionisation 1 et !'aHlnité A des 
différentes molécules ont doue été e.ùculés l'n LDA cm calculant l'énergie totale pmu' les 

états de charge + 1. O. ~1 de la molécule libre. Ceux-ci sout d~Hni8 ù l'aide des difr~rellces 
d'énC'rgÎl' totale de la molécule ChéU'gé(' : 

{ 

1 == E[O} - E[+lJ 

A::: El-Il·· EI01 
(4.15) 

où E est l'{>uClrgip totale de la. molécule en fouction de SOIl état de charge. Nous 
définissolls le· gap de> quasi-particules Eqp eomUl(' la diffén>nc<, ent.re l'affinité et )'iOlli~ 

sutiOll : 

Eqp == lA - Il (4.10) 

Ce gap de quasi-pfLrticules peut être l't'lié au gap Il lllU' particulp Ea quP nous avons 
elùculé jusqu'à. pr6sent à.l'a.ide de l'équation: 
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F j(; .{, 1,) , .... Oll.~ 111'011 ~ n·,n·f:.~fTlt,: ln l'Ulfllr.~ d ·IOTlt.~fll!OfI pat' d('.~ ,çymbole,~ pleiM et Il'fI t lCl/e1LT.'1 

ri 'alfillllt pur Ir·.~ m{'nlf'.~ .~y1llb()If',~ 111(11.~ t'!(Ir-.~. L 'lljJimté ct l'wTlt,mlu11I des n TV8 :a{cnléf:B e.n LDA 
rillll.~ lI' l'frit ('11 fOlldwlI d" S.' (uombr'f' tif' ('(Ir/m1l{, 8{/ dan.~ la lII(Jlécule) Mnt données par 0 : 
('('8 nH~mn qUtIflIlIc'.~ onl dl' mlculb's tia7l,~ llfl ,w/l'uni (1:1). Les 111l'91l1'i'.~ dl' potenUe.1 dl' réduction 
ri ri 'o,rlltlaful1I rD}. L 'IOnt,mfwTI clu thwphi'1!I ('T! phaM' qUJf'llSt fM rl'flortr (<> J, Le..~ llques en 

1wmflllt fm'1'IHJlO1ldnti ri l'aJll,~tr'Tll('lIt pur 117lt lm Im{llIrf d(,8 rnf'T'ql/'B d', JTllsatwn et ll'uffimté 
Ihl'/JT1qW 1'11 !(lf!rlulTI df' ~, , 

A - 1 ::: E(; + ('u (4.17) 

oit ('I) l'st l'f'lIprgil' dl' ('Ol'LOMB, Cpilp tllll'rgil' proviput N1 grande parth' dp la per­
t mImi iou 1'1111;1'11111'('(' sm If' IHmgl' (~I<'ctJ'()lJiCJII{, par 1I1l! dllll'gp ~lUpplpnH'tltnir('. Nous av()1lR 

l'Pportè J':tfiiui!l; 1'1 !ïolli;,;utioll <!PH nTVfi sur ln fij.!;url' (4.15). Eu l'!'tl'alldmnt la valeur 
du gap il 11Ile' partkull' <jll{' nOlis avons calculé !JI'('('f'·dPllllIwut. il t'st possiblP d'ohtenir 1<\ 
valeur dl' l '1) l'CI fouct jOli dl' lit tailll> dl' la mol 111(', L '('tH'rgjp mulolllbiPUllP Ua pst très 

important!' HUI' dl' l'l'titl's Ulol<'I'U!('s (,Ui t'V pOlll' 1(' lhÎoph(·IW). dimilluP (2.13 uV pmU' le 
(iTV) pt ('Ollllltc'ilf'P il d!'vC'tlÎl' n{>glÎgpubll' sur !ps mol('l'tllt,s avoisimUlt. leH 10 nUl ('omn1(' 1(' 

UiT\', Pour fp,'i rtIoJéculpii plus grandE'. la clifi(;rerH'p ('titre> ratIinité et l'ionisation devient 
Ir('s prodlP dl' la laIW'lll' cl Il gap à un (.lPC'lrou. 

L'ionisatioll (·t J'affinité tllPoriqm'H SOli! a[l(Jl'Oximativc'UH'llt deR fonctions inversement 
pl'Oport iOlllll'llps d li Ilombn' l'Ir de> (,tlrbOlH' sp:! daIls la rnolèrule (Figll1'C' 4,15). Dans le 
ra:; d1l 1 hiophi'lH', l'an'orel l'lit:!' la va)('\ll' t.hpOl'iqllf' clc' \'ionisntion obt('IlUP (94 nV) f't 

ta va!l'1ll' l'X)l('rilll!'llt aIl' ('Il phllsf' gi\..Z{ uSP (H.9G) pst bon [30j, Pour Iml nTV s uous no 
cl iii!l0SOUh pal' d(' ('PS vn)purs mais dt's va!PIlfH d(' pot PlLt jp) cl 'oxydatiou pt dp l'pduct.iou 
('Il phas!' liq\\idl', Nous )ps fl"'lUtl (OU\plLf('PS av('(' l('!\ vah'ur!'l Ill' pott~uli('l dt, réduetioll et 

d'oxyda! iOIl d{'rri 1 s :tu déhut ri Il dlél,pi tn'. COnUllP (,ps vaJpurs sont clol1u61's ('II fonction du 
pole'lIt jpl dl' l'Mi-l'plt!'!' dl' \'t')I'l'lroc!p Av:./ AI!;C'l. !luitS IlVOlJ:-l suivi UllP d(;tn<l1'dll' largpulC'nt 

adIJpt 61' dans la 1 i t t {orat UI'!' [arl, :1ï] à l'avilir fille' la va!C'ul' zpro. par rapport au roupie' 

AJ!./ Ap:,C'1. ('(JrrpS!H1Itd illÎI'V par rapport ail vieil', Si 1I0US (oludionH la varÎntÎoIl dPH valpurs 
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FiG. 4,16; Schéma en éneryie représentant les relati01l.'i entre IfS niVfil'UX ci un électron et le~~ 
lIitf(~JU$ de t]UllSi-1Jrltiir1tles. 

expérhncmtalcs cn fonction de lfNc; ccu~-ei ont une dépendance plus faible et ln valeur 
du gap électrochimique est twaucoup plus petite que la valeur thtSorique. Nous attribuons 
ces dlffêr~llce$ aux effets d~ solvatation induits pUI' le solvant CI:hC12. 

Pour le vérifier nous avons fait des calculs en LDA en incluant une modélisation de 
l'écrantagE' l'éalisé par le solvant avec COSMO (Continuum Solvatatioll Model). COSMa 
est tUl modèl{~ de so!vntutio.l1 dlU1S 1(~qllel la moléeul(~ forme une eavit6 entol1ré(~ pal' uu 
diélectrique continu dt' permittivité € qui représollt<1 le solvant [38 40]. La figure (4.15) 
montre que la. théorie et l'expédencesont entrés bOll accord lorsque les efl'ets de solvatation 
sont inclus et que l'énergIe cottlombienne est en grande purtln écrantée (rf..duite) par ltls 
intera.ction • ., avec le solvant. 

La ligure (4.16) résume les différences qui peuvent exister entre les valeurs de largeur de 
bande interdit,a en fonction dC',s expérienee~'i ct du milieu dans lequel se trouve la molécule. 
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4.3 Transport électronique au sein de ces fils moléculaires. 

Bi('n <j11C' kli IlH'SIIH'S dt, carlu'u'rilitÎqlH'."i c'}p('trÎquP!i u'pxlstc'1Jt pa" pour l'inlltant. il 
l'st illt6n'ssiUlt d(> !l0lll'slIivJ'(' l'l"! Ildt> sm ('('li rtlolèl'u!ps Pli calculant \('s eumetériHtiques 
1· \' (it· ehaqlll' oligoIJIc"r!' uTVs isol" ('lItn' des ('I('{'t1'O<lc>s mtltalliqllmi, Le eakul penlll'ttra. 

c!f' wdidf>l pill'til'lIl'l1l!'llt II' woel;·l!' dl' t rau!'\porl Ilc]Dplt' Hill' cl!'s sysl'('UlHS sirnplps pt de 
l'OlnIH\XPI' \t's rèt!\lltaJs ohtpuus à IJ'alltft'S travaux portltllt HIlf des {i.lH mol(~c\llaires, 

4.3.1 Description de la jonction 

f';lll1S avons ('hoisi c!C>/i c'lpctrodrH ('11 aluminiulll mé-talliqufls parfaitement planes. L<'n 
llIolèl'\J!es IITV S aYC'C' UIlC> ('oufol'tlla.tion 1'11111(' sont p!ad'(>s dl' manibm pl1rfaitC'llwnt symétri· 
!JIll' par rapport aux c!elLx élf'ct rodl's (Figlltl' 4,1 ï). La distancc' putrE' les électrodes d'alu­
miuiulfl {'I 1(' prPIllÏ<'r atoHH' dt' ('Itl'hOllC' ch, dlllqW' oligorni'l'l' l'st dt' 3,2 A. distanrl' mm­

pat iblp /tvPe' llotl'P hypot hi·sC' dl' d(ipart. à savoir quI' 1('1' Ulo!c>nüps ('t;1in,llf phygisorbées HUI' 

!PS él('etrodl's, Nous avons HUppOS{' qut' la molécul!' n'l'st couplée qu'a.wI· le:; dpux atomf'.5 

l(ls plus proches afi Il de lilllÎtt>l' la LaW<' dl' la fourt ion dl' GREEN utillsi'(> ahlsi qUI' JI' temps 

dl' calcul. Cf'Hp hyp()th(~Ii(, Pill justiIièf' par If' titit tilt(> 1('8 (('rnH'H df> !'ouplnge diminuent 
rapidl'Ilwllt. L'"'i [ourlions <If' GREEN dt' 8urfac!' ft {Iroitp l't ft gaueht' on! (·té ealeulèps eu 
liaiilOllli fortl's av!'(' la t!'dmiqw' dl' (!<'dmal iOIl, La dplIsi\(' d'état dt, :-i\lrfm'I' dp l'aluminium 
l'st l'C'prrsl'l1trl' il. la figul't, (UH), ('Ill' (t'I'Ht cOI\stitur;1 quP d'MatH 8 ptT) au voisiuug(' du 
lIiVpall dl' Fpfmi qui l11i t'sI sitm' à ··1.2(·V, La chmsit.è d'I'tat ,~ ('taIlt tri'l-I fnibl!' pal' rapport 

il la dpWiil" d'Mn! p, lpfi c'lJuplllgf'R f'utl'l' la Ulolèrlll, pt la SUrfiH'" vont Hf' fain' par l(lS iu­
tprIll6djai]'('~ (\Pi- dats Ji d(' ln surfa('(' d'aluminiulll On fI·trol1VP llllf' f!c'Ilsitt; d'(>tnt.s quasi 
paraholiqup IlVPC' 1111 hen 1 ('c'orel av('(' la LDA (cf Au;IPx(' 13), 

F li; "17 (;(;()II/.I'/r'lf dl' ln JfI1ll'twn I/léall' (tl1l11111t1l1f11/nIT,~/fllulmmum. [, 'oltqompri' enll't' le.~ 
(iI,U t'in Inui(',. f~1 il 61'1' 
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FIG. ';.18: Densité d'états de surfac.e (100) d'aluminium m/culée en liaisons fortes. La flêche donne 
ta posibon dl~ niveau de Fcrrni de l'aluminium, 

4.3.2 Quelques rappels sur le courant ... 

Nous chorchons il r.alculer ll~ courant élastique dans um.' jOlletioll Al/nTVsl Al il l'aide 
de la formule de LANDAUBR. (t1.18) : 

(4.18) 

Nous nUons maintenant détailler deux a .. "lpects qll(' nous u 'avions pas pu truiter au 
second chapitre à savoir la description des cüeffficients dt> C'Ouplagp r[) rt; rG {,t la prise en 
compte> dl.' la. pertubation engendrée par lu dtarge transmisp SUl' la structure électronique 
dt> la molécule. 

4.3.3 Les termes de couplsgn 

LH. forIne des UlIl.t.TÏce dt' couplago (lutte ln. molécule et l'éll>.ctrodCl de gauche (ro) est 
donnée par l'ê.quation : 

(4.19) 

Nous chel't:hons Ulltilltt'llaut il. cakuler l'élément de couplagp « ilFGU » qui tudstt' entre 
une orbitale l~t()tni(l11e li :> appartenant il. la mol(kulc ct une orbitaIt> dPB électrodes I~ >. 
Les termes dp couplage sont calc111~s en utHisnnt des lois C'lupiriques. Id, COUlllW nous 
étudions le cas de molécules physisorhées, l'interaction entn' les atomes de la Ulolécule et 
ceux d{l la surfa('E' est faible. Les paramètres dE' lia.lsons f{)l'teR doivent ètr<~ adaptés [41J. 
La déma.tch(~ adoptée est analogue à ceUe dt' CUEN (42,43) (microscopie STM). CHEN a 
mont.ré qu'il l~tait possible de MterUlincl' les termes dll la matrice de couplage à partir 
d'UllQ régIe de:> dérivat.hm des fonct.ions d'onde dans la région int:erlmidiair<,. 
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ave(' il ::: C
2rrh1 

'i;m 
(4.20) 

où J'indic!' J d(1sigtH' Ips orbitalf's J ~ h. PT' PI}' JI~ pt k ('st défini par l'approximatiotl 

vVKB. 

Pa.r pxpmp\(>. Ki nous ('omlidl'rOUti j'{'I{'ulPut dl' ronplagl' entre une orbitaIt' s et UOf! 

orhitalt· Pz dl' la rlIo!pru)p. HotU; O!>I!'1I011. ... ft raidI' du tabh'il1l l :'.lJ • ",., A \111:, C('Ut' C'xpression 
l'l' (l!'vP!0)JPI' Pli III Bisaut l't'xj>rl>HsioIl dl' la fonctioIl (\'ol1d(> !J1 1z donnée paJ' 1(, tableau: 

• l 2n ft 2 (1 . 1] -k(J () 
\ .~. . :::: ( .. -- -- -t --; f cos 

P km kg kU~ 
(-1.21) 

Il fanl \lO!I'l' quI' ('PIi (.l'rTllPS sont ('OUlIIIS Îlllllf' constant!' pr($ C. Pour d(·t,pr111inf'r ('eUe' 

rollslautp. HW' tpchlliqUl' simp!!' t'st appliqH{'1' : <)1I1U1d la (li!'itam'(' dituimw (mtrp les deux 

alOIlH'S tPl\" qu'mil' liltÎSOll chimiqul' pst fonné€'. alors 011 doit rt'trouvl'r !E'S pnramc>tres 

(jp liaisolls fml!'s d('crivant Iïn!practioll l'Htre> I('H dHU'rl'11h's orbita}ps. La rOlllltllnt(' C est 
dOI\(, d(~t{'mlin{>1' dt> llIanii'rp it Hat il'lfairp (·pttl' l\('ruii'l'I' l'onditÎol1, 

Pour illustn'r It,s valpllfs obtpltUPH pOlir ('Ps PlU1U1}('trnli, UOUii aVOllS tracp l'es dHr­

Hi!'ri- pnllr un atollH' dc's è\eC'trot!ps lIlPtalliquf's (,()lIph~ Îl Ull autrE' a!;OI!W de> la IlloMeulC'. 
LOl'!iqup 110 us faisow; vari(lr la distalH'(' put r(l 1(>s dl'Ilx lltOllll'H Il. nous obSC'!'VOlUi hif'Il U!lC' 

(l(\cwilisall<'(' PXpollPntiE'lIp dps potputil'ls dE' muplaf.!:l' (Fif.!:llft· 4.IP '\). A df>H distaul'ps 

cOlllpntiblps (tvpc dps mol!~('111es physisorh(;('H ((1 ...... 3 A). !ps potpnti('ls dl' eoup!age out des 
mlpurs lUluimalC's d'ulll' C'PutaüH' dl' me\'. Sur III s{'{'{)ud(' figUl'(l (F'igu!'('U9 b), nous 

aVOllh tracé )purH variatiouH l'Il fonction dl' l'{>u('rgtp du niveau U1ulél'ulaim E associv l\.U 

muplagl', Nous o!>sf1}'vons IIUf' lègi'l'p fillglIH'ntat.ioll des ('()pfIiciputs dp f'Ouplagf' au fur (,t il 

lII('Sl1r(' 4\1(' la IJltrrii>n' d(~('roJt. ('ornpatiblc> IW('(' J'approximatiol1 WKI3 (k:::.~'\~-l{t:.l). 



'J.3~ TRANSPORT ÉLEC'rRONIQUE AU SEIN DE CES FILS MOLÉCULAIRES 123 
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J • .L~i ~ l,~ 4. 4.~ (~, &..~ i >i.~ 

·.lJilttM:" ~" ... r;i~ntr~:!jj 

FIG. 4.19: t'ariatton des tct'1ncs de couplage (1'~.~(1 (+), l~l'lT (0) ,lpprt (6), ~PP" (0)) sultlant la loi 
de CUF.N. La figure a) repré$ente leurs Vl1riatioT/$ en Jonction de la distance entre> le.~ deu.'t atomes. 
La figurc b) reptéSerlle les variations en fonction de l'énergie de barrière (lrl rflérence étant prise 
au nit/eau de FERI\H (le l'aluminium). 

4.3.t} Perturbation de la structure électronique due à la charge transmise 

Qudqtu's rIl11pels 
sur II: potenllel 
~mllgf' 

Nous avous montré au second chapitre PhnpOl'ta.nce de bien positionner les niVf:aux 
mol!~culaiJE'.s par rapport au niveau de FERMI des électrodes dans uue jonction moléculaire. 
En efl'et, l.~ positioll du pk de résonance au niveau de la caractéristique élect;rique dépend 
diœctelll{'llt de la position du niveau trloléclllail11. Ainsi nous avons pris en compte> l'énergie 
(,olllombiC'lllle lntroduite par la dIal'ge supplérnentairt' (correspondant il. la charge trans­
misE') {·t l'écrantage réalisé de ('ette ém"rgie par les éleclrodes métalliques. 

Gap de pseudo-particules 

Nous nous trouvons dans le cas Ot1 les potentic>1s de couplage sont fort,(>'llieut îtûérieur au 
potentiel <:oulombien. Comme nous avons lllQntré que rajout d'une cha.rge supplémentaire 
pt 'l'turbe fortoment la stru(:ture lHectronique de la Ulolécule et provoquE' Ulle augmentatioll 
du gap. Nous devons don(~ considérer le gap de quasi-particules lorsque l'on ca1cult! la ca­
ractéristique électrique de la molécule et non pas le gap à un électron. La d6Ulardl(~ adoptée 
pour prendre en rompt!.' de mllnièl'c simple ce phénornètlC' est la suivante: les uivcaux à 
un él(~ctrou obtenus en liaisons fortes à potentiel nul sont décalés dp t.elle manièrt> qUl les 
positiol1s du HOMO I.'i du LUMO correspondent l'C'spcwtivCllncnt à l'éuergÎt' d'ionifm,tion et 
il. l'affinité ealculéo on LDA. 

Ecrantage par l'intermédiaire du potentlellmage 

Ln charge éleetronique supplnmentaire présente SlU' la molécule> va PlltraÎlwf une 
rôpollso des éleetrons dRUS le métal. La dt'srrlptioll df> l't> phéuom?me se fait à l'aide de 
ln méthode des ehargrs imagf!~'l, Dans 1(' ('as d'um· charge enen> deux plans métalliques 
parallNes. l'én('rgie potentielle Cil un point z s'écrit (44,461 : 
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1 
1 , 

F 1(;. 4;}11 Il( lJ1(;.~t'TIIIIIIOTi du Tm/I'lIfld mW!}1 tlU paT' U1l1' ('III11'!JI' 8(' déTllllçunt sUH'nlll II' long de 
Il.fl' pT11tnpal ,l'tm OhfjlllllÎ'T'( fi 7'1' ,!lad ('1111'1' tlfU.l· /;/n'/radrs métalllqlu'., lJ'nlummwm9f trouvallt 
ci .:!() A fi à +;lU A 

1''2 x (nL 1 )) 
'2 L ;/1 U - ;;'2 -, nI. 

11-1 

( -1.22) 

où l'origilH' pst prise' au niVI'HU dl' la Jll'c'mii'ff' pjectrodp rnl·ta1JiqlH' pt L est ln position 
dl' la H{'('oucl" èlpcll'llt!I', NOllH avons l'ppn'J;putè au uivpltu dp la figurp (4.20) 11' potentiel 

imllp;c' l'111r(' dpux f'h'(,!J'odPH 1lI(·tlllliqlH'H Hf'pari'pl' dc' :w A. 

CI' pol l'nt jpl illlagp va avoir UIIp illflw\IU'p importunt<> sur I('il (!!H'rgies d'affiniti> pt 

d'ionisaI jOll (,/)IlHili6n;ps pour II' transport. Au prpmi!'l' ordn' ('11 llC'rtulmtion. la s(·lf.6m'rgip 
('Ofr('!i!lllllllillll il (·pt Plf!'1 vaut pOUf 1'{o1('('1 ron El pt 1.' troll LI hupp!èlllPlItnir(' : 

pt l'a'lbit{, A pt l'ionisatioll j Pl! pr{'sPu('(' du (>otpIltipl imagp r!rvit'lllwut PU prE'uant 

A l't 1 positifs: 

(4.25) 

J ;::: J - Et (4.26) 

Par ('x('lIIplp, dam; 1(' l'US d(' la IIloléi'u]p 6TV C'utn' Ips dpux électrodes d'ahlUlillium, 

11011 .... ob! (,!I011l' <1(':-; mll'UfS d(' splf·èlwrgÎ(' pour l'r'!pl'tr011 E, :: O.50e V E>t pour le trou 

~~t ::. (J.fJ2r l'. Olo!Jall'U1(lut. h· g;ap cll' p!i('udo-partil'u!P!i pour lI' üTV diminue passant de 
:J. Hi ('v il 1\111' va}pur dl' 2.1·1 ('V ('Il tPllllllt comptp dPH M(·('trodc's mptalliques. ~OtlS voyons 

qlW ('1'1' dpnlit'rt'H IHlt llIlf' graudE' impmlau('(' dimilll1lUlt fortpll1pu! rcinergie (;I(l('tfofitatiqlH' 
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taille d~ nTVs en Angattoros 

l"m, 4.81: Représentation de .1'irrjfuBllce du potentiel image sur' l'i.olli,~ation et l'(lffinité tleB 
différents (){ig6mÈf'e.s 11 TVs. L'affinité c.st repl'ésentée Jlar des (0) a/or., que la prise en compte 
du potentiel image dorme la courbe at/ec des (\1 J. L'ionisation est représentée aucc des (0) et celle 
mcluant le potentiel image par des (*) • 

due au confinement" Les él~1ctrodt's métalliquos jouent Ihll11ement un rôle équIvalent au 
solvant en <11ectrorllimie en écralltant tUlQ pa.l'tic do Jlinteractiou roulombierme. La figure 
(4.21) ré.sume l'înfiuenee du potentiel image sut les niveau.x d'ion.isatÎoIl. Il faut souligner 
que ceLte inHuence est grande sur de très petites molécules comme If. thiophène ou le 2TV. 
Pat' contm1 elle diminue fortmmmt pour aboutir à. une c()trection fa.ible pOUl' les grands 
oligomères COlllme le 12TV et le 16TV. te posil;ionnement final d('A'l nivoaux électroniques 
HOMO et LtTMo du 6TV est représenté sur la figure (4.22). 

4.3.5 Variation des niveaux sous champ électrique 

Afin de pouvoir calculer la caractéristique 1-V des différents oligomh'cs. il faut calculer 
lotrr structure électronique en liaisons fortes pour chaque pojut de la earactél'istique 1-V. 
Nous avons fait ce calcul pour le 6TV et ll~ résulta.t est représenté iL la figure (4.22' Nous 
avons repl'csenté dalls chaque cas les variations des deux premiers niv(!llux videh (LUMO 
et . .LUMO+ 1) et les ck)ux derniers pleins (H OMO et HOMO-l). Nous observons que les 
\ftu'iatiol1s des niveaux sont globalem...:nt Iilléairt!s avec: une peutH (r/) ôgale à 11 = ~ pour les 
4 états. Cette pentE' est une COl1Sl~queIl('e d ... la, délocaUsation de ces états sur l'ensemble de 
la molécul(' lUI niveiLu des cyc!('s thiophèm~ et de la symétrio de l'eusemble de la jonction. 
Cette ponte a a.ussi t~té obt,enue par uu (~akul autoeohérent pour lps différents uTVs avec 
ft $ 6. Bi('n stil', si nous disYUlétrisons la jonct.ioll en insérant du vid(l d1un coté ou d'un 
autrC! des él(~('t1'Odes. nous obtenons alors une pPllte '17 :f ~. Ge résultat semble en tout cas 
être général pour les fils moléculaires puisque nous ~wions déjà obtHflu cette même pente 
pour le tétracèlle, Nom; avons d'ailleurs utilisé ('(1 résultat pour les grands oligomères oil 

lm cakul autol'ohénmt pour dmqut~ potentiel demande beaucoup de temps, Ainsi nous 
avons supposP dans le CM du 12TV. que les niveaux éJ(~etroniques el étnjcut aussi donnés 
par l'éqmttion suivaute : 
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;. 

, , . ) 

FIC;. 4-:.!:J ranlltlOll dl',~ (;tnt.~ HO\.lo-l, HO:'IO, LnlO, LI MO+ l (('11 tf'fltt plein) m fQnctwlI du 
polt'1ItU'1 rL]JJlltl/llf SlLr I('~ (:ln't7'Ocll's métalilf/lLes. La l'llrtatwn df'.9 tturenllx de Fermi des électrodes 
dl' dml/r- II cll' !frl/tt'ht l'II fOlldJOTt du poll'Tlbel t"9t tracél' en llomtdlé. L'ékf'tracle dl' dmtt(' est la 
HJh'r'lIlT dt' pIJtflltWJ. 

1 
(4.27) 1/ ~ 2 

('ptt!' variatioI1 particlllit\n' (lf'ut f'trp un [ll'll mif'lLX ('OUlpl'iS(' PU regardant ('Il <létal! 

h· plltPllt id HuloC'OIH;r('u( cllLlI~ la jOlJctiolJ. Eu ('[Pl. HOUS I:\.VOmi ('aklll[\ 11' potentipl aut(l­

mh{>n'Ilt da.:1S lajonrtion AljGTVjAI pour trois polarisations diffpTfmtl'g: _2\', nv. l-2V 

lFigurp 1.2;11. Spul h' potPIlt if'l dps I1tOlrH'S d(' C'1l.rbOllP Il ètt' rc>prèsl'uti>. Lp pot.entiel auto· 
('oh{'r('ut il 0 \' ('orrpSIHJlH) au potE'l1tÏl'I illtPrllP ('''P(' par If'li diffc'renLs transferts de cha:g('fl 

l'ull'!' !ps alolIlPs ({p {'ltr/)o!l<', dE' !lollfrc' pt d 'hydrog;i'l\t', Lon;qu'un j!ot{'uticl (lxtérieur {'st 

appliqué Hill' la llIo!t'ruh .. c!ps traIllifl'J'ts dc' dlltl'l!;1' vout appanutrC' afin d'essayc'l" d(' dimi-
11111'1' l'I'ffpt du dlHlllp appliqn(·. AiuHi. }C, jJotputit,j Huto('ohèrcut pour les d('llX tensions non 

lllillph PHt profllIldr"lllPllt ('l'l'! mll'. Mais 1(> potf'utif'l fllltoCO}J('ff'llf restp OrmlpllwHt proche 
dl' l'idt'aiisfltioll ~H1jvallt{' Hugg('r(>t' pm DATTA [-16) Pfl cutlHiclùranl la molécul(' comUle> un 

diMpl'triqlll' df' l'Onlitlllllp f ;> 1 (Figurp 4.2-1). 11 pst douC' hipll "vidcnt iUl vu de la figurf' 

(1.21) quI' h' !l0!putipllll()!Pll n~('n(>m!'lIt appliqué sur hl moléntlp n'pst lJlH' ~ d'oüla fHmte 

aSHoC'i{>p. FiuillpulPnt. llOUH ohtPllollS ici dps forUles dl' [>o!PLlfÎpl aulowbércmt {~quh'alpnte.s ii 
CI'!IPt! c!p la tNérE'IH'(l (-17/. C('pl'udant nous u'avous pas eu Iw:{oill d'intwduire mU' valeur d(~ 

('OURtant!' diMf'clriqm" pour la rnolrcu}e car t'Hp ('st ('aktIlé>t' par ln llI(>thodp autocoMl'el1te 
<!PS liaisolls fOl't(·l'i. 

Et udiollh Ips S('uils dt' ('wiSPlllput l'utn' 1(·1' différl'Ilts (;tats dl' ln trJolt\n!ll' CiTV pt 1(>..'1 
nivl'H.ux dl' l'l'nui dc's df'tlX élp{,trolles (Figlll'P 4.22). Nous obiWrVOl1l1 qu'il Ill' Iwut y avoir 
n'HOIllU!CP qll 'avpc h' H OMo pt le H OM()-l. Lps allt l'(,S {'tats. pt notamment les prelllÎers 

l'tatli viclt'fI III' vont dOliC p1l .. , partidpc'l' au courant dans ('{'ttp gmIlllH' dE' potentiel. Comme 
III IU'nt/' \'Illlt j les /lOll lilJC'u.riu:·s sout tri'fi faiblc's). les seuils cles l'ésonIllWC'S ont les memes 
va\c'lll'l'I pour dps pot l'ut jpls posit if!; 011 ll('gatiti<. Pour II' HO~lO. la rèsolllul('I' S(> passe il, 

lUI potPIItiP! de' ± 1.2r taudis qut' pOUl' 1" HOMO-l \p {lotPutip! pst Ull Jll'Il plus ut>gntif dt> 
J'ordn' ck tl.tH 
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FIG. 4.e:t: Repré .. mntatiém du l}(lteutiel autocohé1'ellt lL1L sein de la molécule 6TV ci I1Qtcntielnul et 
pout' les detp; fJalenrs e$t1fimcs de l}(Jtentiel : -In', +2V. 

l\létlll : Vide: Molécule : Vide Métal 
1 

cV 

Fm. 4.24: IllustroüOll dl' la répo.rtit~on du potentiel dans une jonction lll'eC un fil moléculaire en 
rt.égligt'Cmt le l)(}tenttcl interne du /lUX tmTlsfr.rt ... de c1lll1yes. 
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4.3.6 Quelques caractéristiques théoriques I-V des nTVs 

La transmission 

A VélHt li' ahOl'dpf lH ((Psnipt iOIl Ih'fI ditl'r-rputl's {'ünu'tt'risl iqUl'lî 1-V ohtenups, nous aua­

lySOllN );1 t l'IlIllillliHlliOll Ti E) daw; 111 1 héorit' dE' LANDAtrEfi, CrUt'-ei ('st dm1I1!k' dam; }(' 
fOl'maliHUlP dl' W INWtEEN pl :\1 EŒH qUI' IJOllh lit iliHolIs par: 

(4.28) 

Lél t nlllSllliliSlO!l il potl'llti<,l nul pour la Ulolp('ul!' uTV psI rppr(>seut{>(· sllr ln figur(~ 

(4,25), Autour du nivpatl dl' FEHMI dC's Mp('trnt!ps, nous ohsprvnns Ull minimum dans la 

lraUHlIIiHsioll qui ('st du à l'absPllc'P dl' llivP1UlX ('Ipctroniques d(' la 1lI0!{>('llh' eapahlf' de 

dilfuHPf l'(tlpctrun, La trallsluiHSÎOlJ psI lion llullp 1111 niveau du gap par la pn~HPnC'(' d'une 

dellsill· (l'étals t l'i's faiblI'. En pff(lt. r{>largissf'IIlf'ut d('s uiveaux él('(~tr()niqu(l5 (0.1-0.2 eV) 

(,lllv'ndr(~ par JI' ('ol1plagp dpI' niypnux (;Jf'('troniqUf~ti avf'(, {,pux des I~J(>rtn,d!'s cr/i (. 11ll(~ de'n­
sitl; llDIl nu1\!' ilUllivPlHl du gap. Par t'ont rI', l'Il fac/' d'un lliwl\u dt' la mol{>cu\!·. nous avons 

1111 maximulll dl' tmusmissiofl cOITc'spoudflltf il Utll' réSOr1lUlC(' pntre les éluts èlpct,ronÎqtl<'s 

dp!l MI'l'\ rocks pt 1(· lliVPlLU d(:' la molp('ulf', Da,llh II' cas d'lUI<' réSOIllll1('(> la transmission 

pst infc;ri('ul'<' il l, ('IllHlllP HoUS avons faH i'hypot hblil' dl' ImMeulps physisol'bét's. url(' part 
illiportaut(' dC' la r('sistarH (' Îrnportllllt.!' provi('ut dl'h contacts, 

Now! hotlligutJUH aussi <jlH' la f mmnnission li 'nst pas s,Vmétriqup ('outrairpOletlt à d'a.utres 
travaux [20! car la ll'anSlIIissiOli dp!l états vidt's l'Hl supériptU'p à ('('lI<' des <~tatH pleins. 
('pl tp 'l..'l,V lIli'! ri!· n'suit f' cil' la [orme Ii!'s pot pnti"L .. dt' ('Ollplagf' utilisps pour les molécules 
)lhy~ilil lr\!{'ps qui Ill' SOllt pa .... ('Ol1sl aut.H Pl! {'lH'r~i(' mais sont proportiounels à. f' - kd ,li1 

/,:: /2!il!!~~1~"~ (approxinmt ion WIŒ), Ils possèdl'ut dOlH' Ult(' loi dt· variation (~qtùvall'ut(! 
it Il III' harrii'fl' ('iUT(~(' par mpport au vidc', Plu .... h' niw1tu ('sf profond. plu.<i I(' eouplllg!' et 

la lr:mslllbsÎIlIl HOl1t faiblps, :--';(;anulOins, ('Pttf' ,t('jlPUdaIH'(' u'(,lll!)('c:he!'a pas que 1(, courant 
soil dll id il Hill' diffusÎoll llniquPllIPlll par lel'i états HOMO pt HOMO-l t'al' il k1.ut Ullt' 

tI'lIsioll !lPllll('IJU\l pl Il:-' illlpurt fllltf' pour avoir un t'frc·t 1 unJlPI rèsouant aV(lC Il, LllMO, 

Les caractéristiques I~V 

POUf obtf'ldr h' courant. il suffit dïntégn'r }ps variations dp C'Ptt(· trtlllsmisslùn en fOllJ'~ 
tion dll potc'lIt Î<'l tout fin prPtllUlt <>11 <:OU1pte 1(',$ différentps distrihutions d(' FERMI dns d('ux 
èlt·rt \,{)(!ps, La Cll.radt"rist iqllt' J -\' t I}(~oriqu(' pour 1(· 6TV ('Ht dOllm"e par la figure (4.26). 

]\:IlIlS ohtl'lIIJ1IS UIlI' ntfllclpristitllH' syuu>tritjllf' rpHé!' à la syruétri(' d('8 couplages pt il. ln va,.. 
rial jOli c!PS lIiVI'RUX ph·c\ fuuiqlll's, EUt' pos!\l'dp d(·\lX t rallsitloll!i l\bruptNi autour dt· ± 1.2V 
('1 1. Ui\', CPl{ n"l{ouaIH'ps rorrt'spol}(je'nt aux difft"r('lItH smüls quP l'on avait déteet(\ (Figur(~ 

~,22). La prf'lllii.J'( transitiol1 corn'Rpoud dOlle à un pIfpt tuulIpll'èmnant aVf>c le HOMO de 
la moU'Cldp, la s('('onr!p avpf' h' HOMO-I. Aprc'!i dmqup r{',sOtHUlCH, nous avons un palier où 
II' ('/I,mw! élllgllH'Utc' h'gèl'f'llwnt. Cr>ttp allguwutat iOIl !(;gprp pst (~UH(>(' pal' la diminution 
dl' l'mil' dp!l barrit'l't's. La SP{'IllHh' l'Ilnu't{lristiqw' ('()Il('PI'lW l'oligomèn' 12TV, Dans ('(~ ('as 
1I0U1- IlbU'llOlli'i lIlIe' CHI'Il,,'histiqw' I- \' av!'!' plus c!p trnnsitions (''[U' avP(' !'allougr'llwnt de 

la 11Io!<'nûl' plUH dl' lliVl'I1UX {'Ii'ctwniqlw!'> 1H't1Vput particip('r au trausport. 
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l:JO CHAPITRE·}, LES THIÉNYLÈNEVINYLÈNES, DES FILS MOLÉCULAIRES? 

En rml('!u"inn, nOlis f\Vons présPllt{· dEmx t'x('mpleH de caractéristiques I~V obtenues 
pour clI'IlX O:igolB(ln's liT Vs. C<,s caractèrÎstiql1l'H sout !<yrnétriqtws (·t tJrèwutent de nom­

bn'usl's transitions COrrl'8pOlldant il un pCf!'f tUl111<'1 r<'8(Hlant à travers ('('R niveaux. Comme 
1\0118 ut' disposolls pas dps cHractl'riHtiqups J-V expprirnl:!utales dp ('('s mo16eulps eutre tles 

IH~lI!H~I('drod('s. nOlis fI(' pOUVOIlS pa .... POIlSSt'l" plus loiu l'analyse. 

4.3.7 Deux régimes de transport différents 

Eu r('SUIlIitut Ip!i propriétps des cara.ct{>ristiqup.ti I-V obH'um1s sur les di{f{>!l"uts oli­
gOlJli'rpli, UOU:'; !HlUVOllli idputi!ipr dpux régimt':; diffèrputs d(' transport. 

lA' }ln'mi!'T et't )'('ff(' 1 t unu('1 non r{>Honant à 1 raVPfS la molécuJ(' 1. Nous avons tracé 

11' courant pour lpti diff{>rputti ol1gom!!l't>H pour un potpntÎt~1 voisin d(' OV (FÎgufP 4.28), 

Notl!1 obsprVOllS quP pour l<'s oligomi'1'('s !Pll plus grands (lorsque' les Vlu·:ll.tions du ga.p 
dl'viplll1PUt u!"gligNl.b)(>:;). )(' murant dperoit l'xp(mentic,lIPIIl('nt en foudion df' la louf,rmmr 
ri dl' l'(lligolIl(~rp suivant la loi: 

(4.29) 

r;PXpOSliut 1 oblplllI (O.l·W A -1) eofI'Pspoml à UIlP barribrt· faiblfl par comparaison 
11.VC'C h' vidp (r<'xposant c!U'a,ct{>rÏlmnt la. (h~('rois:,;nn("(' du courant tunnel dans le vide ('st 

2.:3:3 Al). Ln val('u1' obtplllH' <,st dUll1('llH' ord!'!' dp graw!t'ur 'Ill(' eeU!' obtenue' (0.222 Â -1) 

pour II' I1lPlIIP typ<, croligolUt'f(' ILVPC UIlP Ul(>thodf' différente. la mt'thode E.S.Q.C [26]. G(lt 
l'carl jlPut proVl'nir d('~ diffftrl'net'H dt' structure' 61f'ctroniqtw évenlu('ll('s (~t dn fait que l{' 
nÎVl'all d(' FER~lI dl' 1',~I('ctrod(' mètalliquf' Il 't'sl pa,,, id nu rnilit'Il du gap de la UlolE'klllQ il 
pot l'ut iI'l nul. NpanmoinH, la eoudusion irnportantp pst qu 'Bu'pst pa.~ puvisllg{!ahlp d'utili­
l')pr ('1' J'ègifllP dt' transport pour d(· longs oligomf'rp!-< puisqu<' pOllr )P lûTV atWiguant uue' 
IOUP;IIPllf dl' 100 A. )p l'ourant {"il imè {'sl cl!' l'ofelrp dl' 10 21 A pour 0.1 V. qui ("St nettl'Jlwnt 
1 l'Op faibl\' pour pt l't' détecté (li ut ilisp pour dps fonctioIls Mp(·tfouiqu(,li. L'rff('t tunnel Ilon 

l'psouaut Il'(':,;1 dOliC pas le' réginlP dt' tramlport adapt(> pour utilise!' ces tllol{oculE'S ('DIront> 
fils lllolpclJlain·s. 

Lp s('coud r<~gin)(> pst l'eff(·t t IUlJlpl résunant il. trnvt'rs Ips niveaux {>l!'ctroniqu(l$ de la 
11lOlp{'ulp '2. 11 pst ntlrulé ('Il a.ppliquant un pollmtÎp! plus important (supérirm.r à 1 V). Nous 
avolls tran', sur la Illl'UlP figufe (4.28) 1(> courant rorl'f~spolldil.llt à e('l (lm't tunnel rl\'iOnaut. 
pOUl' lf'S oligomè>r<'H où il t'st possihh' dt· l'ohsrrV('f ("('st à dirp pour h's nTV!! où Tt ? 4. 
LI' COllrant n'port{> Hur la figur(' (-1.28) eorrt'RpOlld aU premÎ('r palier OhSPt\'l) pour dlaque 
C'lU'ach't'ÏIlt.iqup, (,'pst il dire pour l't'fret tUlllwl il trawrs 1(' HOMO de chaqul' Ulolè('\ùl', Nous 
()blil'rVOllS quI' ('('lui-ci rH' suit pas UIlP loi PxpollPlIti('lleuH'llt décroissante eu fOllction etH 
la dislaun' ('ontrain'ulPnt au premier r(>gilllf' il faibIt· polarL'latioll. Le fnit que le COlLraut 
t utllwl nI' d(~p(>lld(' pluR d(' la disttl.\\(·p tnontr<' qw' J'01l Il attpint 1(' r(>gifJ1f.' hallistiqup, et qU(I 

la rl>l')ililalH'p obsPl'V('(' proviPllt majoritairPlllPut <1('8 nltlt!lrts av('l' Ins èlt·(·trot!t'R. Ll'eournlit 

1 dtiuo!llm(. l'II unglab wurant ~through "pUt!' ('urrPII!" 
'dl'IIOlUfllI' l'Il iillgllli!oo. '1 hrllllAh bonI!,. l'UrrI'UI" 
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FIG • .(.IJ8: Tr'CId i/11.!SttYmt les detex réItimes de ttrlnsport. Lcs points l'epl'éserltés 1Jfl1' des 0 
représentent le courant non résonant lJOUf tLTle tension de +0,1 \! p01Lr les diff.{rcnls oligomè1'e.~ 
dtt thiQplJène au 127Y. L'ujusfem(mt du counmt tunllel non résrmaut lJ01lr les oligomère.5 les plus 
grands (le gap ne l}m'ie plus alors) dorme utle loi e:cponenticlle aIme 1m coefficient l' :: 0.140 A-l, 
Les croix (+) rel11'ésentent le ccwmnt résonant à t1'Cl'ller'SZe nivecnL. HOMO de l'oligomère. 

moyen théoriqJ,m pour un f1l de lDO A est de l'ordre de O.lpA pour 1.1 V, à 1<. .. limite pour 
pouvoir être détect{1 et utilisé expédmol1tulerJJ.ent pour adresser des cir(!uits moléculaires. 
Mais, il est q1Umd même 8 ordres de grandeur au dl:ssus du (~Qurnnt nOll-résonant pour 
la même dis.tance. L'effet tunnel résOulUlt à l'aide de ces fils molécula.ires est une piste lt 
étudier au niveau expérimental pour pouvoir trausmettre }(' courant électronique il. travers 
des distances de quelques uanomètre-s, Une des voies suggérées pour obteuir un courant 
tunnel résonant plus impol'tant serait de greffer ces lllOltkules afin de diminuer la résistance 
de contact ;:~ll niveau des électrodes. 

4.4 Conclusions 

Nous avons étudié la structure élect.ronique (~t le transport tunnel à tmvers ries ean­
didats de fils moléculah-es : les tIùénylènevinylènes. Nous IlOUS SOlllUll'S intéressés au 
transport dans c.es moléculf:'"" et nous avons obtenu les caractéristiques 1-V de ces fils 
moléculaires. Nous aVOllS aussl montré qu~n éta.it possibl(~ d'avoir un régime tunnel résonant 
à tnwers 1(>8 niveaux de {,.cs DlolêcnleB si l'on appllqml.it une tension suffisante (enviroll 
1 V). Le l'(~gime de tUllnel nOll ré.';otmnt pour des tensions petites (inférieure à IV) ne 
ptmt pas être utilisé sur des distances importulltps, bien quC' la barrière présentée par la 
molécule soit faihl(). Tout le problème ('ousiste maînt('uant à essayer de mesurer l(~s ca­
ractéristiques élcrtriques pour ('(:'$ molêeules E:mtl'e deux éle.{~trodcs afin de ('oufirll1el' (~es 

prédictions théoriques et d'étudie!' si les diffusions imîlastique!:l ne vont pas fortement diuù~ 
nuer les distances adressa.bles par rcs molécules. Nous allons U'llûntellant nous intéresser à 
un autre élement fondamental pour l'lilect,rollique moléeulaire, la diode. Il ne s'agit plus do 
conduire dn courant sur quelques llunomètres mais d'avoir une cat'Ilt'tpristique fortement 
asym(1trique afin d(~ pouvoir réaHsel' des cin~llits moléculaires. Donc nous ~wons rtudié la 
molécule C16H33-Q-3CNQ qui est un candidat majeur dl\ diode moléculaire, 
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Chapitre 5 

C16H33Q-3CNQ, une diode moléculaire? 

Dans lccnapitre précédent, 110"0$ afJ(J11S étudié Me famille de fils moléculair1:S. les tlliéTlylène1linylÈlIcs. Notts nous 
inU!f'e$$(ius ~naintrJlimt a la molécwe G16l!,'!3--Q-llUNQ, qui est un candi dut sérieux de diodemoléculuÎfy! selon le 
principe d tAvUlAM-RA1'NER. DallSlLUpremier tf!MpiJ, nous décf'itm1tS 1(;',$ diilicultés et le:$ succès rrncontrés pour tJtrifier 
dl: manière e:rlJérime1~t(1,(e le pritlcil)(~ d~Vllh\M-nATNER. Nous mon/wm (lUe le senl amdidat fJé1"ilable qui se dégage de ':.1 

tout(:$ es expfÎricnces est la monatJ:lUdw de Cu; Ha3-Q-:lr.WQ. Notts pOSOl1S ensuite ,ta. que.9tiorl suivante: Les effets de 
redit .;tJtion (}b;~et11és sm' (,lf~1J.13-Q-$(!NQ ont-ils tuFl'itablement comme origine le pritvti~'e d'AvIRAM-RATNER ? Atnsi i 

!lQ'I!.t'l'iptJntlre d cette interrogation. 'lIOfJ5 calc'Ulons les propt'iétes 41ecmmiques. de lti rIlolécule isolée. NOlts rnantronslJue 
le principe d'AVlRAM et RA'tNER ne peut pas li 'applil1Uel' à Ct6Ha3~Q-30NQ. Nous ca/culon.' les propriétés élcJ'troniq1Aes 
àecett<, 'molêt:ule lm 't1Jemoooltcne et flOUS présentons IFS [JropriéUs électrostatiques comme la t,01lsta1lte diélectrique et II.. 
t'dPfll'titiOtl du: pott'lItid. Enli1i. nous étudions les Pf'Opriétffs de transport lIes tliSposltifs l'Ipémlll!1ttaux. NoUli rrumtr01l9 
Cinjluence de la chain aliphatique de la molécule sur le..'1 phénomènes d~ recl.ification obscrtJés e.t nous discutons 
fitifiuenr..e d.C$ dillénm.t: problètn~$ technologiques (oxyde, difJusicm dl' métal) sur les caracté'istiques obset'VétJ8. 

5.1 La problématique 

5.t.1Commeht v~rifier le principe dtAviram et Ratner? 

DallS le p.r(lll,iier chapitre, nous avons (\xposé le principe d'AvIRAM et RA'l'NER [IJ qui 
suggère qu'uue molécule du t.ype D~a~A pourrait avait' unt> réponse électrique fortement 
asymétrique. Ct~tt(~ dernièl'e constItuerait une diod(> à 1'6chel1ü mo16clùaire. La simplicité 
de ce COlU.:tlpt tbl.'Ol'Îque contraste a,te<: sa dHfkile mise eu oeuvreext)érÎlneutale. METZGErt 

et nI ont synth~tisé8, durant la période 1981~ 1991. de nombreuses molécules D-O'-A. Les 
('ouclu~ réalisées à. raide de res molécules pur la technique de LANGMUm-BLODGE'l'T li '.ont 
Ulontl'é aucune l'e<,~tifical;jon c1ail'(~ [2-41. En effet, les difficultés pour rénUser des couc!tE>S 
rnor~culai.res sans dt.'faut sont nombreuses. Les coudws. pourtant de bOlln(> qualité, sont 
souvent ine..xploitables il cause d(~ mauvais contacts élc('triques ou de> (~ottrts-cir('uitf! lor~ 
do la mét.allis.'ltion de la seconde électrode. p~)l}rtant; en 1990, GEDDES pt al out observé 
qlùtne mOllocouche dt' DDOP~C~BHTCNQl (FigUft> Ii.!) entre une électrode de platine 
nt nue autre de magnésium avait des pl'oprÎptps rectificatrkes [5]. Cependant l'effet f(~dift­
t'n.l~.ur obsr.rv(i. ~tait vrnisembiabem!;'ut dtl li un efi{!t SCHOTTKY clltn' le tIUl.gnèsium et le 

%DntW.C·BHTCNQ : d()d«.'y)t1.~·pl1enykarbll.mate du 2-broUl().5 (2:'hyJroxyethoxy) tetracyauQquillQo> 
dimotl!al)(> 
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~ro1l1)[,IUl'ltt tt'tn',cyanoquinodinH't,hanc' (TCNQ). La formation d'un s(~l Mg2+ !(TCNQ)-2 
Phi a-priori fpsl,ousablp de {'pt efrpt SC'J.IOTTKY (5}. En 1990, des eff('ts de r<,(~tifkations 
Rilllilctirr'l'i l'ion 1 ObRf'Tvès pour !lllf' struetur!' Ag/!vIg/ url(' ou phlSil"Ul'S mouO(~ouclles de 
('1{Jl:wq-3C:~q /Pt (Figure G.1) 'l. 17 9). ('('IJE'llClalll. par rapport. aux pxpt.>rienees df.> 
G EDDES, dl s améliorations out étc' apportèf's qui dOlluent lHW grandE' importance aux 
lf')i Illt al s ol/sp!,v,"s. E Il {'ffpL lon;q Il' .. IlP UlOlloeoudlf> Isolante d'adde carboxytiqut:' est im:f'r­

por,;p put'·(> l'{>!pclro<!p (h> mll~~n{>l:;ium ('t h· j;l'OutH'Ul\ ut {TCNQ).lcg l'ffets de rectification 
JH'l'sistl'1.t. La ('()UdlP il'iolallt(' pmppchant toutf' form:ltirm du spi Mg2+ !(TCNQ}-:l. les ef­

f('tH dt' ;pl'tifimtion ohsprvps stmt pl'obablellH'ut d'origine> tnolflculairl'. :Mais l'utilisation de 
cl/'UX' Il'dlOdPH aux travaux <if' sortie diffl'1'f'uts peut f'ntrainer une carar~éristique I-V a.,qy­

mPtr IqUI'. l: 11 murant supérieur t'st toujours obs(>r\,(> daIh'i une jonction métal/isolant/métal 
qm.nd \lU potC'lItiel POllitif t'St appliql'.p sur ('{>!pl'trodp qui a le plw, faihl(· travdil de sor· 
tif. CP fUPlll{' ('ff!'! a. d'aiUpura {ttr utilis{' par l'équip*, de REED pour obteuir uu effet de 
r,·("tifkatioll [twC' d('8 mudH's li hast' de thiolt, [IOJ. Ni-unmoins C(l rl>sultat. très promet­
l('Uf a l'rofonMlllt'ut infllWU('é h' domainp t't CwH:wQ-aCNQ est devenu Ull candidat 
HèripllX dl' dîodfl moh"('ulairC'. LI' paragraphE' suivaut déni( le.s différenteg expériences qui 
out pt!- UU'UÔf'/i a.fin d'étudi('r lc>s proprirt6s re,tifi,atrÎCes dl' œtte Ulolécule. Il fuut souligner 
qtùn parallèlf' à ces uouwllps earuetérisations. un autre> eandidat d(> diod(' ('st apparu : 
la molèc-u]p OHAPy·C·DNB (Figurp 5.1) J oit )e !iPII..'l de rertifieJttiotl {'hl illvc'rsé par rap­
port aU prillcipp d'AvIRAM pt li ATNlm [lI]! NélUuuoins. il (~t f.r(l.'l diffidlp dïutprprf:Îter 
('{'S m('!illreH car plusil'urs mèta.ux diffpfpnts sont utiliSf .• pour pOUl' 1($ contacts (argent et 
lWl!\,lJpsium pour If' contact ;w('(' PIlsuitl' un putP(·tlqup Ga/In puis un fij d'or) flt plusiecttts 
t'if!'!:; SCHOTTKY pPUW.Ilt pt n' prt~HPIltS. 

5.1.2 Un seul candidat émerge: la molécule C\f;HwQ~3CNQ 

D(· toutPH [PH tf'ntat ÎVP!' pour obtenir un!' diodp moléculairE) au Sl~I1.'\ d'AvlfiAM et 

H.A1~mR, la molp('ulp (' 16H:i:~·Q-3(,NQ st> rév{>lp ètrp Il' ul<1il!rur candidat. UUC' étude 
d(~t aiIl{>p dt's propricStés dl' IH molr'('ull' N df'R propriètés él"ctriqut'B de la monocoudm 
sïmpos(', Nous aJloll:; dom' dp('rin' la miSt' PU OC'Uvrl' dt' la euractérisntioll él{>('triq\W de ces 

Uloll'CIIlps [12,1:11 

La molécule 

La Ulolpcull' C IliHn-Q·3CNQ est repr{'spntée sur la figure (5.2), LI:' groupement Qui· 
llolinium (Q) à droit(· mrrpspond ail group<,uwnt doun~ur tandis qu!' {'.elui à gauch!., est 
Jf' grouppmPllt a('('('ptPUf. l~· trkyanoquill()dil11(~thanjde (TCNQ). TCNQ est uu exc.(,llellt 
:u'('ppteUt qui a UlW affinit(Î important!> de a.3 f \ DU phase gazeuse {14J. Le groupement 
quilloliniulll psl un dOtllll'\U' moins fort qlW Il' ,.~trtl.thiQfulvalètH' (l'TF) mais il prmnct 
IHlI' fiynlhÈ'se I.l('U plus HÎmpl(' (i!- la mo!t;(,lI\(, 114J, Au-de};;. des groupements n('('epteur et 
d!Jllllpur, t'Ill' prèspute pIUSH'llln diff6rf:'!lt:es pur rupport il ('('Ue hlitial{'Inf>ut prop()sé~ par 
AnnAM 1'1 RATNER. En pfff't. If' pont (1 (lvpc trois carhollPIl dans la molérl.Ù(> originale a 

t,tè f(>lllpla.c{> par 1111 pont 11' il baM' d'éthyU'4H' dalJs Q-:JCNQ. Il s'agit d'unp tllOdifieation 

'('\hH,\.q-:W:\Q {l)rrl'~I)t)Iill il -.-\u·lll'Xiuh·ni, qUlllohlllUll. tnnanol}uinoditnl'tnanidE' 
1( lIL\Pv.( '·D"\B J.;} dUlltfobl"lIzvl Î-{ 1-oxtJ!tI'X\!;ullIuo).pvl"f'H-2-vkùIbatnatl? 
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Fm. 5.1: Figure montrant le.s formule.s chimiques des dijjét1'nts candidat., de diatie moléculare 
succJjssifs ainsi que la fcw'mule des groupements TTF et TCN(J. 
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C1oH11QK'N() 

FIl; .5.2. flqJ1l,wnlatum dl' If! 8tï!LrtUft' rlmnlquf dt' l'état fandament(ll de ln molécule CiO H'J3 -Q­
., C'.\' (J L ',mgll' iJ ('Ofï'('8J107111 li l'allgle f ntn' lrs fJlllll.~ c01ï'f'spondallt nu groupement ,1cmnem' et à 
l'IlI'f'f)l/nJf t .. ~t r('TJn',~('nti !iUf lu fi!Jl11Y:', 

t l'i'li i lU port lU.' (' 1I!:tÎS ('{I!tl Hlf' il E'xiHt (' uu ll11gl(' df> t orsÎon putrp !t'Ii dC'ux groupemellt.s, 

la conjugllisotl PI\lrp \ps <!PIIX gI'OIlpP[llPl\tli l'lit HUPPU!iPP rt"duitp. Uut' autre modification 
apporh'(> par mpport Ît la propositioll origillalt' t'st la prpst'ru'(' d(> la ehaine aliphatique 

(' It,rl:n Iir!' ail ~!pJtlp(,lll!'llt dOHl)(>ur. C('Ut' ('hailll' pst nt'cessain' pour la formation du film 
dt, LANGMI'1f/-13L()DGETT raT {'Ill' ('(JITPSPOlld il !HI(' partie' hydrophoIH'. l'autrE' partip de 
la Illulèc-u!{' ét.a.nt h~'<lruphil(,. Ellt' Vil pprmp\ trI' la furmaUoll d'un film auto-orgal1isé au 
('outaC'! ilW(' l'l'au, 

Description de la fabrication de la structure 

Lf'S ('OUrlH'~ Illo!t;culairps d(' (' If Il:I:l-Q-:j('~q :;ont réalisées HUI' des (!Ipetrodes d'alu­

miuiulll r' "la tpchniqlH' dl' LA:-JGMrm-BLODGETT, L'lU' !lurfa('" (l'a.luminium est plongp(l 
dans \' .11 avaut <1' y llld t rI' les Ulol!>cull':;. Ct'lIt'-cj f'st hydrophilt· par la pr&sPllc'P illêvitablt' 

d'I1I/" ('ollrlH' d'oxydp uli 11('(' , Lps IUol{', nlp!' <'lflB. \1-Q-:K':-~Q dans \Hl(' solution de CH2('L2 

sont misps <'II t'Olllaet ItVPI' dl' l'l'au puis trausf{>r(>('H sur }'c;lf'ctrodl' à lUl(' vitess{~ de 10 

1IH1I'will 1 m'pc IIW' PI'l'liSÎOIl dl' 25 mN'1lJ 1. Plus d(' dt"uûb sn: la réalisation des films 

SOIlI prèrisÎ's it la n'ft;n'w'p [12]. L'pxiRtf'lH'P d'uu oxyt!P d'a.\url mîulll sur réketrode de 
!J;llîf' PI'ru!!'! d'avilir !lU rPlldplIwnl d(' trausfprt l'xcelimlL proUlP dt> lOlWL Les films sont 

(loul' du typP Z : :1' ).!;l'OIlIH'IlH'ut ll('('pptf'ur ('si prodlP d(' l'{>l('(trodl' ch- bruiE' eu aluminium 
(" la dmllu' d'alcalw PHt ori('llt{>p Vl'l'S la surfa('(' Iilm· (tYPe HU t\llglp d'PIlviroll 45" (FigurE' 
J.3). La halltl'Iu' dl' la ('oudH' 1l1llSur('t' l'Il pllipsumNri{' pst df' 22 A ± 2À. Hue colltn>.. 
(;I('('t 1'0<1(. l'II altllllÎlliulll pst Pilsuitl' (~Vllponip au d('ssus dl' la ('Ouc'IH' PU prot(~v;('allt Cf'llc'-ci 

par 1I11 maMlllP situé' à qlH'lqups c'plltaiuPH dl' 1IIll, L'pllsf'11lblc' pst port(> ft 771< (à uuC' largf' 
distaw'(' dl' la HIll1fI'(' (l'a.luminium) pt il IIIlI' {>vapomtÎon tri·s tt'rIte (",lA '8-

1) afin de 
willimÎsI'[ !l'S dHallts introduits par ('('11(' (\vaporation. Il faut souligner quP c011tr:.urp!Ueul 
aux PX p{'l'ipllI'PS pn"cécll'lIl l'S, I('!- dl'ux f'lpclrol!('l'i sunt n'I1HsI'!'s aV/'e' If' mi>rnp métal afin 

d'('vitPr UW' ltlltn' sourn' d'as\'lIlétril'. 
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Fm. 5,3: RepréseTltatiorl scMmatilJtl.c de la I:Otu.:he molécrJ/aire de CWH33·Q·:JCNQ obtenue par la 
teclmilJue de LANGMUIR·BLODGET'f. 

Bilan des mesures ,-v 

Le prindpt~ de réalisation des hétél'Osf,ructures AijC16H33-Q·3CNQ / Al exposé. nous 
détnillons les l';tractérisatlons électriques dé ç(1,! dispositifs. Lors d'U1W nwsure élect,l'iquE\\ 
l'électrode do base qui est proclitl de racc~:)teur est à la masse tandis que le potentiel est 
appliqué Sltl' l'électrode dt' droite (proche de la chaine d'akane). Afin de minimiser les 
pb6uoUlèuc<'i {ii~y~"èrêsis, les Ulesutes parttlUt du potentiel nul et. un cyde entier des po­
teJlciels positits vers les négatifs ese effectué, Sur lc..~ 72 éc1Ii.lJltilIons mesurésj 37 étaient des 
courts-circuits aVll.nt la moindre caJ:a<:térisation. Ces courts-circuits observés sont expliqué.s 
par un dés.ordre moléculaire nu niveau des groupements méthyl terminaux .. Occi entraine 
quo l'électrode supérieurE'est dêpoSt~~ su. .. une surract.~ non piano, De plus, il doit y avoir un 
peu <respnce entre dutque chaîne d'alcano (la partie hydrophile ùe la molécule a un etlcom .. 
bremenL stérique plus important "'SOA2). t'oxyde d'alumhùum peut alors croître dans ces 
interstices, l'ntralnallt ainsi de 1lombreux courts-circuits. De nornbn'ux échantillons sont 
devenus des t'ourts-drcuits ft la suite dl'$ mesures 1.. V. Sellls 17 échantillons ont pu être 
réellement exploités et out pu subir de nombreux cydes jusqu'à ±L8V. Ces 17 échantillons 
présentent des résistances élevées au moins supérieurE:' à IMn. Différents comportements 
ont été id(~:ntifip..s se regroupant eu trois catégorie.I, différentes ; 

La figure (6..1) montre Ulle curactéristique I· V typique aver un large courant pour 
des potentiels positifs et un courant très faible pour une polarisation négative. Un ratio 
caractérisant cettp rcctillcatioll est défini (PUR) pal' ; 

PRR = .1(1'+) 
J(V-) 

oit J(V+} est le courant pour un potentiel positif dOlUlé fit J(Y-') P:<t le COU1'ttnt pour le 
même potentiel opposé. Dane le {'.as de cette car:u'téri::iiique, un ratio important (-18) est 
obtenu pour un potelltit'l dt' 1.5\1 De::! t 7 éehantil1ons. seuls 5 out montré ce comportement 
avec un ratio compri" entre 3 et .' 8 pour des potentiels élevés. Le seuil oit le murant 
augmente fortement est compris POUL ces échantillons entre O.B-l.3V. 

Uue analyse plus fine montre que la jonction suit. uu régilllfl ohmique entre -O.3V et 
+O.3V. En régime inverse! le courant suit une loi rxponentielle iL partir de -D.SV. Dans le 
régime direct, (~'est à dire pour df'J! potentiels positifs. nous observons ('(ltt,e même variation 
da.ns deux intervalles distincts. La SeUl(l diff6l'ellCe (lst qU(~ la pente e'it plus élevée dalle; 
le ('iJS du second intel'vaUt>. U lW étude ElU fOllction du temps a moutrp quc> des effets ùo 
relaxation étaient présents. Apres uu temps assez long le courant mesuré dér.foït ct le ratio 
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Fil; !i4 ('amdr/18i1I[Uf8 1- r tllf1'ICIIU',~ d'une rer.ttjimtuJ1j tÎ sewl pO!litif dl' la }onrlton 
AJJAL2 (),l/C!r,H;w(J-:!('}VCJ /AL;t().I/AL La )onrtum fJ U1U' ,~tnJ('turl' AL(dI'l'trvdf' dl' base)! 
A· Ir -[). T / AL (!f11l11'c- rh'drOltt' J, LI potfultel f'st fJ1JplUJ1lé 8tH' la ('(Jll/rt'·élcctrod/'. réledr'ode cie base 
ltant rdth' ti [Il mas.~l' La flTrTlUl~n: figm'f' mOllt7'f' la mmrténstiljlH' tlan.9 1t1lf' éc/iellt, Iméat1'r tan­
d!.' qUf lu _m'Olult jiUUf'l 1TllmtT'l' une lch"llf' ,~f11U.I(}g(mt}ltTm{I'.H:- Le tmcé dans /'éc1iClir permet 
lJ'lIlcnlljil'1 tT'ot,~ Jllll!Jf'~ clf 1IOfentlel:! ou le courant SIUt une lCIIln(1) 'X r). 

JlUll tt'nd WI'S 1 [la], ('<>t ('ffpt P(~ut èvputuf'llplIwut ('tn' t'xpliqup par des rc"arrangl"llIt'ut,s 
d(' llloli'(,1l1ph <lans la cO\lchp ou par lf' pi(,~pag(' cl" portPUl'H ail niveau (}('S oxytlps, Ellfill, il 
faut not Pl' qlll' ('PS fi ('/U·ltc!('ristiqu('!'i J-V sont 11 priori en Itl'eord I).V(>(' h' prilldp(' d'AvlRAM, 
HATNEH 'l\'{'(' UII muraut 11l'('fèl'putÎp! dans h' SPllS du dO!Hl<'ur ve'N< l'uec'eptpllr. 

Sur \l'H 17 JOIlC"iolls, 4 (lut lIIoulri' un ('omportplIlPnt eompll>tplllput difl'(.rcmt En 

pfïpt, If' ('ourant l'Ht l!P/lu('oup plus importunt pour un potPIItit>l négatif. Nous avous à la 
fig\ll'P (fi.;I). 11111' hi 1 lIat iOll ('omplptplIlPut iuvprs<,p par rapport il la pr(;('('dputE'. Hu ratio d(' 
r('('tifimt iOl! m;gat iv!' {WIl! <>t n' dMilli dp UUUlii'l'C' ('quivakntl· ; 

• .J (\' 1 
NIW= --_.: 

.J( \' .. 1 

LI'1- rat lOS O!Jt(,IlIIH Hout plus T){'ti tH Cl W' ('{'\lX pr(.('('dpUlUH'uts : l.;'-4. 0(, plu!>. la mril.etérÎstiqm> 
1-V suil UlIf' loi 111(1) x l'Ill pl/ur dmqup p(Jlaritl~, A polarisation faihll', il n'y il plus d() 

n"gilliP ollluiqlll'. D<1I1H ('1' ('ilS-Ci, 1(' H('IlS d!' rpctification obsPf\IC' pst (,()lltrain' au prtlwÎpp 

d'AvInAl\I-HATNEH ;tvpc \lU courant tif' l'un'pptE'!lr \,('rs II' groupPUleut dOlUlPur. 

FiuajplIlI'Ilt. la rn.,jeufp partie de:; caractéristiques observé('s. soit 1} a.u tota.l sur 
17. ilppartjpIlI il la catégorip des JOIlctiolls Hyruétt'iqups, ElIt·:; ont uut' caractéristiqu(> I­

\' H~'nH;t riqll!' pour la ~anl1lH' IIp potpI\tipl ohsf'rvc'(' 011 alors dc>s ratios de; }'t1ctifÎC'atioll 
l'p!atjw'uH'nf faib)PH (PRH ou NHH)<2. Dps valpurH aUHlli faiblp8 ne sout pas une prpuvE' 

clain' d'l\11 phèwllni'Il<' cl!' l'p('tifkntiou. Lpl:! cu.nu'!t'rihtiqm'H J-V présentent. de Ir1aIlil~rc 

similaire' ail pn'nlit'l" ('a,'i \111 f'('giuw ohmiqw' !J0Uf Iph raib!!'s tPtlSiOllB et 1lll(' loi In(I) ,'X t-' 
)Jour !Pl'; IpUHilllls oÏl WI :> 0.:3 .. n.5\'. 

La figul'(' (!i.6) l'l'HUll\(, les mpslll'C's dp l'ésÎstancp pn fOlwtioll dE'I\ trois types dp jonc'. 

t JOIlI'>. Lll displ'rHÎoll c!C'H tllC'IHm'S ('st illlport /llltc'. Deux nJ.tègorif's ont del-i rél-iistau('(>s fi· 
lliill'1Bl'1I1 HM;!'/. prlldl\'~. Ll'ii jlll\ctiom., fI.'iym(·\ rÎq\ll'ii PU ÎnVPfht' Pl'{\sl'lltl'llt Ullt' l'('sistam'(\ 

illft'>rwuJ'(' c!'UJH' ck'cadt' par rapport aux jonrti(JIIh qui ont lin ('omportplllf'llt Hym(Îtriqup 
(S) flU tlH,\ïJll'\ riq 11(' ('11 dil'(,('! tH -t ) 
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l:'!G, 5.5: Catncttfmtfqftes l~ ~r typiques d'1me reetijicati<m à .~euil nég(/tif de la jOllction 
ilL/A L'J (J~J/CH)J{:rJ .Q~3CNQ / ALl 03/ AL. La jonction a 'Une st,'Uct1tre AL( electrOile dl: base) / A· 
'/T·D· T /11L((1()Tltre·ilettroileJ. Le potfmticl est 01JPliqw!e sur la ccmtre.éle.clrotle, [,éledf'ode de ousc 
étant rdiéc cl (tl 1TllJ,Sse • .La l11'Rmière flg'ure nlO11tre la caractéri,~ttq'lte dans une achelle linéaire tan­
dis l]1le la seenntle Pl1ute montre mie échelle 8emi·lofJarithimiqlu!. Le tracé dun,q l'échelle permet 
dfidentifler que le courant suit 'Une loi In(I) (X. l'a) ml CI' ~ 0.5 (en 1'(Jalité ,x ::: 0.30 IJ01J;1' 11>0 et 
Cl ::: O.if31IOtu' 1'>0). 

R-

• ••• 

1e+13 

Ré!li.stivi~é en ('hms,clY' 

FIG. $. ô: COmpIlTa!S011 entre le<~ résistance.9 mesurét:'.~ entre le~s t1'OU cla.9seB différente~ 
cl'échtlntilloTls. R+ (R- ) correspond reSlJcctivement aux jonctIOns 111'ésrutant lm srI/il Ile rf!cticatioTi 
posztif (tlégatt! J. Les r'ésistance.~ ont été C'Clclulées à partir cie la dénuée pl'C7mh'e de la courbe f·l' 
autour du l}()trnttel égal à + l.n' pour les )07lrtiotts dites R+ et ,~1fmé' :Ut' et -1.5 l' lIut!1'les autres 

jOTlctwus du type n- . 
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F f(. ,'j 7. PmIJ/hTtl' dl! JIT17lt"lJlI' (1'.\ \' fI(\ \1 f'l IL\!\ HI ,~'z/ f'.îl.~tl' ll1l sm,q J)T'éNrmtul cil" l'accepteur 
1'l'1".\ li d01!1l1ur, tl/'sl dt/finir d'r:rpllqlwr lt.~ l)hhJlimhlf.~ dl' rrtllfiruhon .~1!r des ,'ystèmr .. , mulh­
('li W111i. 

5.1.3 Le problème en question 

Cl' hilan dPli ('lUttrlhist iqu<,}i 1· \' obt PllIlPli nOlls ÎllteqH'llf' pt IH'rlllet dt' nous POSPf 

plUHÎPllI'li <ju('sliolls. La prpllIÎbl'l' l'st prolmblplIl!!llt la plus importante: les tlllymotI"ies ob .. 
H('f"('Ph hlllll-P1ll'l' dm'" au prinripp ri' AVIHAM- HATNER '! En pIreL quelqups carartt'rhitiques. 
dans JI' Sf'Il1'l l'n'vII (>al' ('1' prilldpf' out {·tt', III f'uw· ... UnI' majPltrp partit' dc's travaux 

Oll! dOlic IllliqlH'IIH'Il! Întf'rpn"({' (,PH cnrac!r.iristiqIH·1' il l'aidl' du 1l1('cuniSlllP d'AvtRAM­
HATNEH [7, t'I.11], N(·ItIlIllOills. ('(jlllllll'Ilt pxpliqut'l' alors leH f('('tifkations claus 1(> scus in­
VI'I'St' ': DI' plul!. il l'st Înql1i{·tanl <Jill' fillnlPu\!'llt )('1' conditions /'xpprinwntalps ((;paisspul' 
cl 'ox .\'dl', d(;:-mfl 1 rt') j nU Ul'w'l'lIl 1'1 d Illngent aussi [ad )c'U1pnt !l. Sl'IlS df' n'ct ifirution alors 

qll!' la 11Ilrri;'r!' pour avoir un ('olLrant illVNSI' SP)OIl AVIHAM-HATNEH l'st tri·s important!>, 

EuHn, dall" lps pxp{'rip!lI'I'H dl' ASHWELL l't al [1'1]. dps t>ffp!s <If' H,('tifiratÎo!l sout obs{'l'vés 
sur <!!'li dispositifli ('lllUjlO!';('li I\P plusÎPllrs lllOIll)('oudH'S dt' ('Il,Ilt,Q-aCNQ. Or. dans !t. 
('iLl> dl' plllsjPllI'S /III)J!O('oudlf'1'l, jJ y il fClH'Pllll'llt IJlJ transfpr! d'lin rleclroll df' l'u('('eptpul' 

VPrS h' dOIlIlP\lI' l'lIt rI' clmquf' 1I1()1JI)('oudw (Fif,!;un' !J.7) qui ('RI t\ priori tr(·s défavorable. 
TOIlIPH ('1'1' rI'U1arquf'!'i 1111111' llllt ilH'it(; à {,tlldi!'r I(,s p\,llprÎ{>t{>!'i (.I(·ctl'olliquPh Pt dp tran~· 

porI dl' CjI,llw(J-:WNq afin dl' vi'ritÎt'r si II' prilWipt· d·:\.VIRAM-RATNER )lPut rrcllcuwnt 
,,'appliqllf'r il ('f'I Il /Uolhll!l'. 
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5.2 Structure électronique de C16H33-Q ... aCNQ 

Une 
approJi1mation 

Les niveaux 
élfl.'tronlquc$ ... 

L 'obj(·ctif d(' tette section est de présenter le.s cnlcllb dl' structure électronique de 
CU;H33q·3CNQ. Il ('st prùnordia.1. eu effet~ de vérifier si la struc'ture éleetwnÎ<lue d(' la 
Ulol~culo com1spoud au schéma proposé par AVIRAM·RATNER avn.nt d'étudl('l' les pro· 
priétés de transport. 

Les méthodes employées 

Nous avons utilisé il la fols la LDA et la GGA pour réalisnl' l'optimisation de la confor~ 
lllutiOll de lil molécule et ctùculer ensuite sa structur(~ électronique. L('8 caiculs ont été faits 
nvee la lllême basC' (DNP), grill(~ (MédiuIU) que les études précédentes. Nous avous mené 
le calcul eu LDA à l'aide dt! la fonctiollIlelle VWN [15} et cu GGA Il.ve(· la fonc:tionuelle 
P91 f161. La. raisou principale qui llOUS il poussé il. faire' à. la. fois nos calculs on LDA et on 
GGA est que la C'onformatioll obtenue a. une importance sur le modèle de tmllsnort (Cl! 
point sera dis{'utê un pett plus loin). Nous avous dotlC vôrifié que les résultats dOllllés par 
I<'s deux llHlthodes Bout prodles (~t aboutissent aux mêmes conclusions. Seuls 1(>,5 résultats 
GGA spxont prrSimtés, Nous avons aussi comparé les résultats GGA à. eaux obtenus <lll 
liaisons fortes autoc:ohért'.otcs, 

Là conformation 

La moléC'ultl CIfiH33-Q-3CNQ est trop graude pour pouvoir ütre optimisée entiû.tpl1lent 
('U GGA ou l'U LDA. COl1l11l(' nous uous intéressolls iri uniqueuHmt aux propriéttîs éleetro­
uiquli's. nous avons utilisé l'approximatioIl courante [17 19] qui cousis tH Il f(~duire 111 t'haine 
C16H33 eu Ulle chaîne plus t~ourte, à savoir C3H5. Cette approximation est raisollnable 
si seuls les états électroniques autour du gap sont étudiés. Il sera évident un p!:'u plus 
loin que cette approximation n'est plus valable pour le transport. Dans ce cas, afiu d'ob­
tenir la lIloléC'ule ClilI-!as·Q·3CNQ entièr(l, nous attadlerom à C3HiiQ-3CNQ, la chaine 
d'alcanes manquante optimisée do manière séparée. L\1tat fondamental de C;~H5Q·3CNQ 
avec les (üffércnLs paramètres géométriques est représenté à ln figure (5.8). LE' paraml1tre 

géométrique important dans cette configuration est rang!" de torsion entn' les groupe­
ments aeeepteur et donneur. Cet angle 0 est représenté sur la figurE' (5.2). Nous avons 
obtenu une va,!cmr pour le calcul en GGA dp 24.4(}. qtÙ correspond il un angle relativement 

faible par l'apport à d'autœs études où nn angle plus important était obtenu (51.6
c

) avec 
hl métllOdl' 8emi·t"Inplrique AMI I19J. 

La structure électronique 

Les nÎVOl:ULX électroniques d(> C3H.l'lQ-3CNQ cakuJes eu GGA (lt Hli linisolls fortes 

sont represontés sur la figUrE' (5.9). Lee:; deux ~tats HOMO ct Lm.m sout for tE' ment séparés 
dps autrl'l; nlvt>aux. L(>s gaps à un éleetron obtenus en GGA ot en liaisons fOl't0s sont très 
proches t't va.lt'llt resppctiv(mwut 0.88 (> V et 0.70 eV. D(\S va,lt>Ul's dt> gap à li n élrctron a.ussi 
faibles sont au premier abord sl1pr{'uantt~s ('al' t'haqup grouppmeut spparé dl' la molécule 

possèdl' un gap important. Le flùt qlH:11Nl nivpaux F!OI'vIO et LUMO soient fortement séparés 
d('s l:lUtl'P8 110US indique qu'ils vont jouer \lU rôle primordial au nivean du transport. 
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'11 UUA 

(: luhalpl1l1'nt il y il 1\11 hOIl al.'orel Pllt \'(' ks dp\lX \.PC'hniqui's au 'lÎVP(tU des états {'le(troniqlH~ 

autour dll I!,ap, 

[p~ l'lai" HOMO l't Lt'MO III' 'iont 1'11,'\ du tollt localis{,ti sur C"harull des deux grOll­

pl'ltIt'lllK ('OlJlllH' II' m{ml rI' la figurp (5.10). la c!Pllsil{' {>}('ctroIliqup PRt dèlo('aliH(~C' sur 

l'I'1Is(·mbh· dpi- liaisollH Tf dl' la l1Iol{'('ulp 1lH'1l1f' ail UiVN1U cI(,s (ltomps d'a.zotp 1, Ct'ttl' 

dl;lo('(lliHal jfJll IH'n!lC'! cl'l'xpliqtH'r l'Il part i{' la raihlp valf'Uf du gap à un élp('trou obtt'lllI 

nll' (,OllllIH' 1«), niwaux ('II'(,troniquC's Tf (}p chaqlH' I!;fUulWlUPut H(lut [ortNlH'lÜ c-ouplés. on 

ahoutit 1\ lllW rc'ductÎOll dll gap important!' par rapport ft l'NLX dps groupeulf'nts isolés. 

~laii- la faillit, laqwur dl' ba.ud!' intl'J'ditf' l'st Itlls:-<i dw' au caracU'r(' c1otllH'ur pt ll('Cl'ptPUl' 

dps d<'llx ~rolll)('lI)('lltK (,(Hlplés, 

Bi('1l SUl'. ('omml' nous 1(' Vprl'OllS llll pt'tI plus loiu. la dé!oenlisatioll IÙ'st pail parfn.ite, 

l'II ('1' M'ilS qw' la fOllct.iOlJ d'oI1df' d" dw,qw' n:v(';Uj psl \lU f>C'U plus )IJ(,!tlisé(' 8Ul' l'uu des 

~'(JuJ)('IlH'lIt:-<, :\'\aUlIlo:l1S, la dMocalhmtioll oblplIlu' pst importalltc' pt (·ntra.luP qu!' nuus Ul' 

pOUVOllS pas IIÎ('()uplt'l' 1('1\ ~r()lIr)('mf'nts :!{'('pptp1Il' ('! donneur, Ainsi. î! Il'pst pa..; possible 
11(' n'alil'\('r 1111 Sdl!\lllli ('<}ulVah'lIt il ('{'lui d'AVll1AM pt ltATNlm, Le prinrip(' (l'AVIRAM et 

H ATN EH Il' pst dOIJ!' pa." al pltmblr" l'II tout ('11$ pour la conformatio!l ohte'IlllP Ù. la foiR pn 
(;(;A pt l'Il LDA (V\\'~ ,", 

IIIUM'rOI/Il d"JI1 MI/HW (J'il/l//(' l!l'ul dolltwr lwu il Uli l'laI fort NIH'U t fOCith!>1' C/lUlUt<' dan!> 1(· ca" dl' la 
\,\r\l1I1I1' 1)\1 !f'tat 1l()\{(J t'Il LI),\ (\'\\':\ j f'~t Ult l'tat df' pair!' hhet' 

'111111" ilVIJII' v('rtti" C!l"' Illl'I!I(' 1'/1111 Id (oufig1Jrallon IIhre'lJ111' "II A\tl par K\\o,,< l't nHiUlt'ur~ !Hl), Il''< 

I>tat' HI/\W 1'1 LI \I() ~onl dl'lllt tlltM'" nlor~ 'Pli' 1 ilIl\l,h' H , ... 1 bPiI'lCllUP pluh lII1ll0rtant (r,l (l l 
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1"10. 5.9: COf1l1mfaiaon tleJJ 'tlltlea~X électfTmiques autour' du 9411 de la molécule Ca 11& Q-8CNQ 
(lbt~ttne$ par 1411 ea/cul en GGA et en Uaisuw; fortes. 

A Vt\1lt d(;\ poursuivre, il est iruportllut del cOlllprendre l'origine do cette délocalisntion. 
En cIret, nu lieu d'utiliser un pout (1' nomme AVU,lAM et RATNtm 10 suggéraient, la molécul(l 
CItIHa3~Q-3CNQ a Ses groupel11ents dOnl1eUl~ et accepteur reliés par un simple groupement 
éthyl. 11('11 résulteunf! conjugaison hnportatlte entre les deux groupements qui est PorÏgÎlw 
de cette délocalisation. Cette délocttlisntion e.~t d'autant plus importante quo l'iUlgIE' de 
torsion (mtrE' les (hlUX gt'Oupemcnts, pour la conformation cakuléH, C'Bt faihlo. Il est donc 
néeessairH de vérifinl' si le résultat que MUS nvollS obt.enu est géut1rnl et si effectivement 
un angle 1;,1 us important n ~entraÎt1Q pas des étnts plus localisés. 

Influence de la conformation 

Nous avons calctù(~ en liaisons fort~JS la répartition de la densitô électronique 1\li12 sUl'les 
difft1rcntes parties de la. molécule. en fonction de l'angle 0 entre les groupements tl.ccopteur 
et donmmr. 

La figure (5.11) montre la. répartition du HOMO sur l'enscDlhl(l de la molécule, II est 
fortNueut lo(!allsé pour un 8.t'gle faible sur lel groupement accepteur. <,ounun lE' suggerait 
la reprtiscl1tation du HOMO en GGA. NéanIUoins, ill'cstp UlW pal'tie non r)l.\gllg(~abl<' qui 
su trouve sur l(~ poul 'Ir et sur le donnnur. Lorsque l'allgk~ augmente, tlllH faillit, va:dation 
de la répartition ('st obtenut~ qui tt'lld à locaHspr un peu plus le HOMO SUl' le groupement 
uc{~epteur TGNQ. 

Au niveau du LUMO (FlgUl"(l 5.12), pOUl' des Iluglps faibles, œlui-cÎ ('st quasiment 
réparti de manihre égale ('ntre les deux groupements accepteur et dolltwul'. Une varin­
tion de l'augle 0 induit une plus grande variation de lu. répartitioll éledroniquc et: l'état 
LUh10 se lm' alise plus sur 1(' donneur. tvrais l'influence n'est pas asspz forte pour blo­
quer ('olllp1étement la délocalisation. Celle--ci est suffisanum'llt importante pour conduro 
finalCIlHmt qtW If> principe d'AvlHAM et RATNER ne P('ut pas s'appliquer ft la molécule 
CaB5Q-3CNQ. 
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FI!; 5. J(). Rfprésmtutum du HmlO a) cl du LI"lo bi dt- Cdf;,Q-,'/CNQ en GOA. W HU17Jrisf; 

1IIUyUH t'~1 la ddllcaltM!twlI de ('(',~ deux f:tll/~ Hur l'{'n.~t'1T1bl{' dt, lu moléru/t-, Nou# TU' T'ftmutltms 
T1a,~ du tOl1l 1111/' .~11'ILdun· du tllPI' A\'lHA\1 cl HAl "rH IWI'C (tf'.~ rtllt.~ l()talt,~és sur rhaeuTI des côtés 
lif la 1/!lIll;("ÛI', 
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FIG. fUt: V/lI'1tllion de la répnl'titiattélt:cLro71ique du Ho~m selon [elS (iJjJétente.~ parties cie la 
mulécule erl !C)TIctiot, de l'allgle O. 
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FlG . • Ut!: VOl1attan dt' la rètmrtttioll iUectmniljtll:' du LIJMO .~l'loll les différl'Tllrs parties d(! la 
molécttle lm fonction de l'angle O. 
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1,1H CHAPITRE 5. C16JI33Q-.3CNQ. UNE DIODE MOLÉCULAIRE? 

Le moment dipolaire 

D Il t'ai t dl' ln présl'w'l' d 'Ull gTIIUpPllIl'ut iUTl'pt Pur pt d' un donneur. la molécule 

('IH'l(~-:K'Nq pusse'(h' 1111 dipolC' jJc>rmilllPnt. ParlIli tous h's atonl!~S dl' la molp('ule. ce 

!'iou! les IÜOIJIPS (1" Homt (' qui sou! II' siè>g!' dpI> t ntllsft'rts d(' ('har!!;!' los plus importants. Les 
dmrgf's dps diff(\rPllts atoll\('S cl' azotp obtl'IlUPR ('11 GG A pt ('Il liaisons [ort(>:; sonl rrsllluées 

dalls Je. tablplllI (5.1), !':OllS rl'tollvOIlS partipllpl/lI'nt l'image' du trallldprt d'ull M(!{'(.roll du 
groUjH'lIH'llt c!olllwur VP!'l' h' groU(H'IIl!'llt R('{'PptPIlr (Figun' 5,2). En fait, la rflalité est plus 

(·olllpl(·x('. 1(' t musrp!'t df' chargps SI' fait prindpalC'lIwut ('ni n' Ir>s atollJ('8 de rarbo11t' vers 
l'atollu' d'aiwtp Pllvil'OlIllant ft l'px(·pptioll dl' ("{'lui du groU!>PlI1Put quino1inimll qui rest(' 

pratiqu!'1I111u! !wu{n'. Noln' ètu<!p aboutit finalmu!'ul il \111 dipôl<' qui vaut rPHpC'('~ivl'ttlNIt 

20,97 Dphypl' (2{Uj Dp!lY(ls) 1'11 GGA (PlllillÎHolls fOl'tpfl), Il Il'agit d'uue valeur gi~,al1t(!sqtl(>(j 
qui ('orrPH(loud au dipolp formp par llll {'ll'ct rou pI 1111 trou 8(;pul'é dp ..... 10 A. Le dipôlE:' 
t'sI orÎpllt" tin grnu\lPlllPIJt TCNQ VPrli II' qnillolillitun l{>gi~r('lmmt d6ealé par rapport il, 

l'ax(' prilU'ipal de' la llloircult', Il (lst difikilp dE' ('ol1lparpr CI' résu:tat obte11u ftV(l(' d'autms 
pst i llUtt ions tlll'oriqups du clipo!1' mr la dispprsion ùrs valpl1J'S théoriqlws pst très importante 
([ 10.:3 ... [>2.2] Dphyps) [19]. 1.1' dipol!' d(;Pl'lHi (>11 pfffit fortpU!pllt dc' la eonfOfmation. 

Des PXP("rI('[J('C'1'i out {,té> tllpn{'pl' afin ti<, lllPHlll'<'l" JI' dipô}1' l'xp(>rirnC'Illal d(' la. moll>eule 

(' trJh;l-Q-:JC'NQ [12]. Df'H llH'SUI'PH de' la coustantp cli(;l(l(·triqlw d'Ullf' solution dilué{' de 
('lf,lI:n -Q-:1C'NQ ont ph; r6alisf;p!i ('11 fOllctioll tiC' la !plIl{lc;mtur('. Lïl1tC'rpré>tation dPH mE'­

SIII'I'j; dOllllP lUI(' valeur dl' "f:! DehYP/j a,/('c url(' bam' d'l'l'l'Pur importantc' dc' l'ordre ù<> ±8 
Dl'byps. L '{;('art pulre' la valC'Uf ('xP(;riuH'lltalp p( lt'fI va!Pllrs throriqlH's t'Ht donc important. 

('('lui-ci B'Pl'! paR d 11 il la part il' cie' c111UUP cl 'alralll' IUmlqunntl', Eu pffpl. me!1lP si des 

t rnus[!'rt!-i dt· dlnrgl'H ÎlIIportlUltli Ollt lip\I putr!' I<'B hydrogi'T1PfI pt les l'arhOIH'B, apparteuant 
il la cha.mp alipltat iqul', allClIll dipo!p Il'pst pr6s~'J1t du fait c!p sa g(~Jluétri(', En n'alité. pour 

('xpliqll<'r ('pttl' cliff{'n-w'C'. il [ail! IPnif ('Olllptp df' lïufhl!'w'p du solvant. En ('ffpL eOl1UlW 

la flIol('culp (' li, H:n-Q-:j(':'Ii Q Il 'l'si /'iolllhip qlH' daw; un l'olvaut polaire. Ips IllPSUfPS ont 

lil'Il dans II' dirhlowllI{'tlulIlI'. Lps vaJpurs calculéps du diprîJI' ('Off<'spoudcnt li la mo16rule 

iSlllc"C' dan!' II' viel!'. 

Afin dl' IJII'SI\lW lïnHIlP!H"f' du solvanl sur h' dipù! .. dt' la lIlo!pcuh', nous avons 

llH'W"' cl!'!> ndntls ('II GGA ltwr 1(' iUlHilllp COSMO qui \J10c!é'!ilil' 1(' solvant par \lJjP e(lvité 

ilutll1\l" c!p la 1ll()1(~('uh·, Lps mit· url-> du dipoh' dt' la rnol<~n!l(l auguwut.eut fortement eu 

fOllrlioll dl' la ClJllstautl' di(~I!'('tri IIlI' C'Orunw JI' suggi·n· III figuf(' (5,13). Cpt (~ffet pt'ut. ètr{' 

inll'rprt'té· ft l'aidp dl' la thèoril' dl' ONSAGER [20]. Lp dipôlp satUrE' pour dl' gmndf's V'tllnurs 
d .. la ('Ollst.a.nt!' dièh,rtrhlllP pl attpÎllt IlUl' vaJl'UJ" pratiqm'Il}(,lIL eonstalltt' <if' :35 Deby(·s. 

LlJI'l'iq\lI' !'l'{[pt dt' III polarisa.tioll induit!' PH,!' \(' solvant pst introduit, l'ordrp dl' grand{~ur 

du clipol!· tltporiqlH' pst l'Il UH'il1l'ur accord llWC' ("('lui pxprrimpntal bif'll qu'il l'est€' sous­
l'stilJl(\. Nous !l0llVOlll' llt'aI1l11oÎns mndufI' quP la tl!ol!;('ule CwH:!:l-Q-:K'NQ possède uu 
dipoll' illlpmt.uut. qui va pIlgt'lIdn'l" d('s iutpractÎoIls dipolaires lorsque }('s moli>cu!es sont en 

('{J1H'llI'. Enfin, ('P dipoll' a dt's ("OIlSI'CjW'IH'('H importantps sur Ip~; l'lrthoclt!s dl' ('.akuls. En 

P1fl'l. lUI mleul ('IJ liahmllH forlPH 1l00HlIltomhl'rt'ul dOllfW c!P}! valpurs d(' dipol(' irn\alistes, 
t rÎ':' larg!'I/H'llt SIlI)('riI'IU'PI'i il la vakllf l'xp('I'iuH'lltah' ('1l.1' l'(îcmntagp au spin d,' la lUo!(>(:ulc· 

r('dllit h':; lral\:-.!i·rth dl' dmrgC':-. df' Illl1nih'l' importantp. 

1.( III dit df'liI fluMnlh' dl"/..() Ijllpllr' l'0~~'df' 1111 (hJlolp ~lgillJl("«II\(' !lU'PM pourtnut qUI' dl' l !:\;j Dl'b.f'!. 
l'II LIL\ 
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[focalisation de l'atOll1C1 d'azote Il Charge en GGA 1 Charge en liaisons fortes 1 
Groupement quiuolinitU:ll -Q.OOSe +O.14e 

Pont 11' -O.263c -O.30e 
Groupement TCNQ -O.220e -O.35e 

TAn. lU: Table ]Jl'ésentant les drarge$ des atomes d'azote m~ GGA et en liaison.ç fortes. 
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Flo. 5.J9: V(tricLtilm du diJlôle de la flwlécule allllf33~Q~9CNq cm !o'flction de la constante 
dM/eetrir/ue du soluant. 

Le t;pectre d'absorption optique 

ABu de valider la structUrt~ éle(~trolliqHe obtenue, nOlis chercholls à c:omptll'er le> spectre 
optiqtW {~xpfriirlental ave!' ('~lui obtenu cm liaIsons {ortes. Le spectre d'absorptiol1 a ('>té cal­
culé âl'aide de l'approximation du mOllll".nt dipolaire Mjà utilisé daus le ('.as des oIigomères 
uTVs. Connne le gap optiqm' est fortement sOll.c:;-estim6. tlOUS avons choisi de décaler (id 
de UieV) les états excités comme dn.ns le t~1lS des llTVS. L<> spectre d'absorption obtenu 
Cll liaisolls fortes est représenté sur la figure (5.14). I;('1 premier pk, fOl'tt'ment séparé de 
tous }P..8 autres, correspond à. la transition HOMO-+LuMO. Il est surprenant au premier 
abord que ta trutlsit.Îou HOM04LuMO soit nutorisœ. C'C'st l'une des conséquences de la 
délocalisaUoIl des états HOMO et LUMO. En eflet, si les dpux états étaient vé.ritablc~mcllt 
locnlis6s StU' dmcun des deux groupements. il n'y aurait pas de rccouvrClmmt des fonctions 
d'ond(~ (>t l'intellsit6 serait nulle. Mais daus le C<'tS dp C16H3a-Q-3CNQ. <.'eLte transition 
n'est pas nulle. Au lûvëau oX'périmêntal~ la molécule possède UUll fine bande d'absorption 
optique dans le bleu qui n'e.'it pas observé(' dans les composés D-a-A 7, La. théorie per­
I11Ct d'éclairer l'origine de la première bande d'absorption ohservée pO\ll' CwHa3-Q-3CNQ. 
Enfiu, la s{'conde rnie (dl~ plus grande intensité) obttmue (>fI liaisons fortes Hat formée des 
trois trmlsîtious : HOMO-l...-;LuMO. HOM04LuzvIO+3, HOMO-+Lu~IO+4. Globalement, 
nOlis obteuons une boune cour()rd,UlC(~ gêuércÙ(~ entre l'tlllure des deux spectres ml te­
nant eompte do la ("orrection. Il est difficil(l d'aller plus loin dans la comparaison eutre 
le h1>ectre t"xpérimellt.al et le spt"ctrt> tht'{)riqup à cause du fort élargissellHmt des antn!s 

"Dnlls 1(' NIS d(> OliAPy-C.DNB, rttcent c~u\didat d~ ûiode m())~{'111Ilire 'lUf' J'ou Il ap(ll'çu âU chapitfl' 3 
t'st nnl' vtlritnbll' slructutt> D·a-,\, Sl'S ~tnts HOMO et Lur.1O sont IOl'alisés sur chacun df's grOUpl'ltll.'Jlts ct 
l'intensité dl.' la trlUlsitlotl HO~iO-1-I.UMO calcul&> CIl liaisons fortes est négligE'ablE'. 
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FIC;, ,~.14 ('01/l1'(lfUlHO'1 t'1IIrf' II' spcctre d'ub,wl'ptwn (,x}Jénmrntal( +) cl<' 1<1 mnll.1cttlr CIU I[33-Q· 

:iCNlJ 1 /1-1! (" Ir sJll'dn" m/culé f'n lùl!.9(m.~ forlr.s (tmil 1,lfm). Les t7YlllsitlO1IiI tlléil"q!l!'S sant 
rol/t'()Luée.~ ri l'tutie li'mw lal'mtw:unf' de lat'91'1I1' lU d'. 

pin; pxpèriul('lltaux. Lf> solvant fi UOf' grand(l inIltH'lIcP sur !flti propriétés optiqU('S8 (?t il est 

diffkilp d'obtPllir \lll(' rrwHleun' rpsolution. 

Influence du champ électrique 

Avant 1\" coudun' ('('Ul' parti!'. il pst inlt'fpssallt dE' rappeler id certains résultatH sur 
hl dèJwlHlalll'f' t!f'/i proprÎritps ('jpctrouiquos df' CIf;H,j;j-Q-:JCNQ PU fonction du pott'lltiP} 
appliqw', Nous IIOUS Îllt{'rpssolls ulliqll<>llH'lIt à. la partip a(·tiV(l de la moléeulü soit Q-3CNQ. 
Lps varia! ious du dipùlp l'Il f<lnn iOIl du polPllÜt·l (lU lia.itlOllS fort(>:-> ('t (lU LDA Hont trat'i>!'s 
al! niV!'ltu dl' la fi~un' (ii,lii), ('PS variations sont imj)ortalltps. l(' dipôll' pt'ut varier d'uul.' 

dizaiw' dl' DPiI'yPS pour av appliqué. Nos l'èsultattl sont ('n ;),('('01'<1 av(~r d'autres travaux 

[21] portant sm la lllolénll!' DEMI') (mm pOli, prodlf' dp C H,H:~:\-Q-3CNQ ('umporlant h· 
P;Wllp<'UlPlIt TCNQ), Dans Ct' travail, \lllf' variation qtHl..,i-linùain' du dipôle Il été obtenu(' 
l'fi limel ion du champ (,1/>, 1 riqllP :tVl'C lit w(,thode I~D(), Lps variations des Mats HOMO et 

Ll!l\.10 l'II LDA sout n'}Jl'èst'lIl('PH il la figlU'P (5.15), Lt's niveatLx vari('lIt. aussi !le numière 

liul·aire·. Dp pIns. hl variation l'st ln nwU1P quelqup soit la Ilaturp du Il .. l'au. NOllH obt,('l'lons 
lUit' {WIll l' l'qllivalmt\' 1/ :::. ~ qui l'st la (,Ol1H('q\1PllI'(' df' la. cilslo('u.liml.tion des deux 6tatR. Si j 

!Pil nivl'llllx Il,wdf'nt ètf~ JOcaliHf.H HUl' Chdl'Ull des groupf'm(>lItH, Cha(lUP nivnau 11 'aurait paIl 
subi le lllPlIlP pot(mtit'I ('t nous auriolls \lm' figure pl'odw dp eeUe obtenue au ehapitl'c 3 
pour la !llo!t;C'Ulp OHAPy-C-DNB. COllll11(' IpH niveaux HOMO C't Lu MO vari<'lll de mallière 
l'quivall'lItl'. nOlis lit' pouvous pas pxpliquf'l' les üm·ts dt' f{'rtifki\f.Îol1 observ(~s, 

• Lil l/Ju!l;cul!· l'~H Il aJlIl'uTh "U iN au solvato{'hrOllllsUlI'I df'nuagl' \IN;' Ir,,, grandl"- Inugm'UTf; Irl1nd(~., dps 
pIC" trah~()rptJl)u l'Il ronctlOll d" Iii l'Ollst,lIItl' 11!(.1f'l'lnqllf' (tol""ùlltl' du !>oh'unt 122J) 

'. 'H 1· ( 1'1II1ll' .1· (dWlln'lalllllllJ )";1, propf'I1,rhd('I,W)' 2,,j·(wl,,IIl'XildwIW- J \'hdf'III'pwpulI('dinitrile 
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"' ...-----------.-.-, .. 

Fm. 5.15: La figure a) montre la, d61JfJntlo.nt:e dccS nit)eIllLX HOMO et LI:~1O calculés en LDA en 
fonction titi potentiel appliqué aux ',ome",! de Q4IGNQ, Les variations sont linéaires et éq!Livalente~ 
pout' le HOMO ct pour if' Ll'MO. La figure al montre la lotte variation du diTJI)/e de Q •• 9CNQ en 
!urlt'bon tin lJOtenticl t.tpJ1liquè en LDA (+) et tri liaisoruf Jort€'s. 

Quelques conclusions 

L'étude des propdét~s électroniques do C16H:'13"'Q-3CNQ nous a pertuis dl~ tirer quelques 
résultats importants. Il u 'est pas possible de clêcoupler les groupements ace('pLeur ct don­
ueur de CI6Haa .. Q-3CNQ parce <lue les: états autour du gap sont d610calisés sur les deux 
groupements. Il cet donc: impossIble d'a.ppliquer le prindpe d'AvIRAM nt. RATNElt môme 
dans le cas Oil 111 conformation est a priori cMf[worable à la délocaUsation. Cotte cOlldusîon 
est importante car rorigine des phénomènes de rectifieation devient pour le moment incon~ 
nue. Attcuue piste DO pm:met de dire (pour rinstllllL) qU<l CwH3a-Q-3CNq (,~'it une dîodit! 
moléculair<!. Nous aUons donc llllllntemmt ch m'cher à obtenir 1<'8 propriétés i>lertrolliques 
d'une molrcule de Cl(jH:}3-q-aCNQ au sein (Fune eouche Illolé('ulaÎre. 
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5.3 Propriétes électroniques d'une couche de CJ(iH33-Q-3CNQ 

La Illolf'cul!' C IIiH:wt~-:~CNq p(Jll!'!(~(h, un tuOJllPllt dipolairl' prrJuaneut important qui 
va v/,tH"r!'1' <\(':- iutPlilCI iOlls dipi>IC'/dipok eollsid!~mhll's au niveau dl's ('ouc'hc>s <le llloircules, 
Il ('st donc illlpDrtaut dl' détf'l'lllill('f !PS Illodifications aJlPortf'(~'l il ln !ltructtln~ èle(~tr()Dique 

dl' ln Illolc'Cllh' par la flllïllatioll dl' la {,(l\ldll'. :'\OI1S {'ollsid"'fOllR quïlll'y a paR de liaiSOllB 

ehimiqtH's PUll'(' \PH 1I1(J!<"{'\lb; d(· la condw. !\lais 1I0llS traitou8 d'Ulil' matll(~r<' nnt' \('8 in­

tl'raet jUil!'! 1'!l'ctrm;tatiqll(,s ('u);Plldrpl's par la ('OudH'. La coUTmissaucl' de la rlopartition 
du pott'ul jl'1 {·!C'ctro!'!taliqlH.' daml la jourtioll pst llP('{'!is,ûrf> pour aUc>r plus loin dam; l'in­

!prprt"1 atiOl1 dps ('Rmrtc;ristiqIH's (.1('ctriqtH's. 

5.3.1 Hypothèses sur la géométrie du système 

Lps inl,p!'l1eti<llIR C'lltn> 1ll(J\{>eulp!l IW\lvpul Ulodifif'f la g{>omrtrÎp c!P la ll1olé('ult~. Il I."st 

difBl'ih· dl' dl~l('ru1inl'r par uu t'aleul ab-initio l't>tat fOl1dauH'ntal dl' la roudH' rénliHép lwel~ 
C1IiH:wq-:WNQ. j\;tlllS aVOllli dOIlC' idé'l1lisl' la {'ouclw Pli ("(HlsÎ(!I;rnnt un rés{'au rertnllgu~ 

lai!'!' à dpllx ditrlf'IlSÎO!ls. oil la Jlloll'c'nit· a ('OllUI1!' mnformation ('{'II!' ohtoUtW en GGA pour 
la mlljc'('ul\' iso)6p. IA'S lIlo){'nIlps sout oriPlltèl's dp manU-n' l>Pl1)(lwlkulaÎres ,UlX drux sur­

fa('C's ill{>talliqups llVPt' la dWIlH' aliphatiqllP indinpl' dl' 45 , [:airr ci!' la !111l.il1p du réseau 
psI dl' ;JX,:-) A! prodw dl' ta surflLC'(, millimalf' IllPsur(>(' dans I(ls iHotheruws dp pression 

lors <1(> la formatioll par LAN(jMI~m-BL()[)GETT (50 A'J), No\U; aVOIIH dlOisi mw maillE' 

I"pl"fllllgulaiJ"(' dl' pllr:llll('fn' Il::::9A pt b=ü.ii A. ('PH paraulè·tws ont (~tp choisis a.fin d'étrt:, 
rompatihll's (lV('(' 1'!'llcollll)f('lIlpnt st(;riquc' ('xp,'riulI'lItal df' ln cnu('hc' Pt: la ('ouforUlatiOll 
t IH;Ori( :11(', La ('oudH' icl<;alist',p corrC'spolld dOliC il \lUI' c'()\lI'lw compaetp de' C 16H;~,i-Q-:3CN Q 
av!'!' c1!'1i distan('pli ('olllpatibll's llV!'C' dt's inll'r/u,tiow .. (h· typl' VAN DER WAALS ('ntr!' l('s 
IIJ(J 1(',( '1 Iit'Ii. 

5.3,2 Modification de l'autocohérence pour une couche moléculaire 

l'rt'.ynllaltcm d'l 

l'TlluUmf 

COIllUW titi ('al('ul t'II LDA sl'mit hiC'1I trop lourd à UlPttrp t'tl OPtlVJ"(', nous allons 
IlUiqt\('IlH'UI travaillf'1' t'Il liaisOIls forU .. '"!. Ln structurp él('ctroniqup dl" la moléeulc' pn Iiaisous 
for(ps l'st l'II pifp{ Pli bon accord avP(' ('p/l(' ohtf'tluc' l'II GGA, 

,ltlsqn 'il présl'llt lIotIS IlVOIlS Imppos(; quI' SPU Is !ps (pnues iutra-atorniqm'fj dèppudll.ient 
tlP la dHu'w' <'t du !>o!pntiel f'xlèripur. NOllH ru.pp -lolls id l'èquatjoll (:U4) Q11(' nous aVOJl.'I 

lit iJi,é(, : 

'\ 

IIHI.IIt =. H::LlII (L((/1 - ct: 1')/1 - (\~.rl(il 
1 1 

o!l 1<' ! 1'1111<' 'II l'st dlllll}(" P,O' : 
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1 

MaÎl1tellullt. nous chl'l:eholls ft, obtenir la structure élE'Gtronique d'une molécule insérée 
au sein d'une COUChl> de molécules. Il est nécessairE.' de prelldrp cm Gompte l'interaetioll de 
cbaqu<.' atome d(l la molécuI<, avec l'ensemble des autres atomes des Jllo)A(:ules du réseau. 
Le terme 'Yij qui permet d'expdmer le potentiel ressentit par l'atome> i créé par l'atome j 
dans tous les mailks de cOOrdOUll(~eS (k,l) vaat: 

(5.1) 

Somme d'EWAW Le calcul de cette SOUlUte est réalisée pEtr la technique dite des sOlllmes d'EWALD 

[23} [2'1}. L'astuce consistt' à. passer dans le réseau réciproque. Dans le cas d'un réseau à 
d{lUX dimrosjons situé dans le l'hm X01b cette somme vaut : 

(5.2) 

Oll S corrpspoud à la surface dt' tn maille élémentain', li;j est If> vecteur joignant les 
deux atomes eOllsiMrés au sein de lLl molécule, p rst UllP mnstante : 

(5.3) 

et Kil ~'st un vecteur appartenant au ré$eau réciproque ct ayant Gomme forme : 

(5..1) 

où a l~t b sont les paramètres du rt>8eau dit·Bet. 

Eu pratique. la série COl1verg(~ rapidement, il sufllt de prendr(~ unc dizaine de termes 
{(~orrt)sp(}ndant li. une dizaine demaillesmetn)pourobte>uiruUl.muvergenC(.t.fi.s poussée. 
Une fois l'ensemble des termes de cette matriep C'OIlllU. il est pussiblp dp calculer la structure 
61ectrolliqu(> d'UUll molécule au sein dl' sa proprp couchc!. 
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5.3.3 Dipôle pour une couche de C1hH\:I-Q .. 3CNQ 

Au TlW!'UU 

unalytlqlll 

Ali mll/'tW 

f1u1fI f 'nqltt 

La n'soluti()ll dl' lïlluuiltouipII \'a lJOliS jH'rlllPtlrp dl' ntkuh'r ks proprh·téll (~le('troIlique8 

dl' la !llOI{'Cllh· au spill dl' la mlldH'. PPU dl' dmU)!;PlIIf'ntli ont pti> ohtenus [Jour l('s nÎvn1\ux 

,q('('j rtmiqlH'H autour dll gap par rapport il la molécu!p isulée·. Par t'onlre. cot1\lnc' les inter­
ad iI/ilS dipulp-dipoh· !'lOIl! pris('s PlI ('!Imp!!'. l'èCfalltagp est ici tr('s différpll! dp ('elui d'une 

l1uMnJlp iso\{·p. CP HOllt prillciplllplIIPlit les proprirt{'l-! (~l{'c-trostatiqu(lH Ii(\ps aux transferts 

dl' l'hmgm; ('Illr\' Ips a!(JlllPS dl' la lIIoU'l'ul!' (c-hnrgl1s. dipùlp) qui vont t'ln' lllodifié(>8. 

FI<; 5 Uj: Sl'Ilérrlll d11 réMIlU de 
tb]lôlf,~ ne P(),~,~hJ(ml lJll 'unr ,çrlÛl' 

f(mlp{).~antt' ,mll'fmt l'tUf Oz, 

0101l1i ('Ollsidi'ww'i 1111 r(.iiPltU plaH 1lvt't' \HW 1l101éru\{' pOl-1!;t-t!l.mt uu dipô!p pel'mar.wut 
lIn uniqllPUlpnt HPIOll l'!UI' OZ (Fip;11rp :I.Hij pt mw }lolarisabilité u, Le dipùll1 dl.' la molé('ule 
daIlIi III ('ouche' Il l'st cliff(!,f(-nl de' ("(-lui dt' la mo!{>('ul" isulép 11(1, 11 est douw' par la ri'lation ; 

(5.5) 

oÎl F (lHt II' dmlllpk total rn;è par tout II' rc>spau dt' molénIlp/'i s'nxt>rçanl sur la moMrulr 
PJj Cjut'stioll. DallS J'approxilllal jOli dipoillin'. chaqw· ujl)lt~('ul(' il UlJ(' distmH'(' III contribll(l 

au rhalllJlf; PXPIT(' HIlf la !Il 0 !t./,u h· par: Et ;::-~ ... n~' ;'>;0\1.'1 obtPllollH alm-!' la l'l'lation suiva.nte 
pOlir 1" dipo!1' . 

S'j' l' t:.~ J 
(1Il pOH!' 2..." ri'; 

vaul 

, 

1 
Il .:.. /10 . ft . I~ L [{i 

1 1 

(5.6) 

~>:. flOUS ()ht(illOll~ quP Jp dipolp d~~ la 11lo1éculp dans la rouchp 

Jtu Il ~= .-.----.-. 
I+Cl'~~ 

(5.7) 

Lp dipol(' dl' la mol/'nl!f> dam; la UHlIl()('oudlP l'Ht dOliC' ('{"muté> (1 + (l' • E > 1) en 

part il' par 11'1' illll'ract iOll:-i dipolnim,!' Phui la C'ouC'llf' !ôl'm compact(· ou plus la molécule 
SP\11 polariHlLhh-, IllPilll'llI' S<'f!l ('('t ('('fitnt a?;!' , 

A fin dl' \'ériHI'l' C'C' llIodj.JE' simplifit'-, 1l011S avout. 1 racé J'inteusit!; du dipoJe dt' C [6fhl­
(~-:WNq mkllJ(. l'llliaisoll!i furtt':-i Pli fOIl('tion dl' J'air" de llllIlaiU" du réspuu dIrect (Figure 
;) .17). Lursqu(' h'il IlHMnlll'!\ HP mpprodlNlt, Il' di»ol" lit· la moli'c-ulf' dillliUtw fortpnu>11t. 
Paf l'x/·lIlph·. ~i (lU Ht' pla('I' à la valeut' dt' 51.LIA ~, If' dipôl!' d!' la IIl(Jl(~('ul{' dans la e(Judl\~ 
pst !'{'duit d'lIll factl'IH 2.(j pnr rapport /lU dipùl<' cl!- la trl!MnIlt> Î!lol(.e. Par cOlltrp. pour 
Il III , IllHlllt, itll\lurlau!(·. Iph intt'I'actioll:- dipll\p-llipu\p \'utn' Ulolp('ull's SUll\ l\él!;Hp;l'ahh~ {,t 

II' dipolc' ('OllV!'If.!;!' \,(>/,1< la vall'Ill' obtl'lIlJp pOUl' la IIlO!t;Cll}f' isolK' dans [(' vidE' (27 Df'hy('8 
l'Il liai!'illllS forlps) 
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28 

26 

;;4 

~1 2:l 

k "'0 Il .. 

1 
~ Hi 

CJ 
;jj 16 
u. .... 
OH 

12 

10 

a 
(1 SOO 1000 15Gb 2000 2500 lOOO 3500 4000 4500 5000 

S en l\!IQstrtlros2 

Fto. 5.11: Dipôle Ile la molécule (0) {ln fonction (le l'aire du ré,seau de la mOlloeauche. Le dipôle 
ClJtwf1'pe teutemtm& vers- la tltlleur (;'on'er9PQmJâ1Jt' a1i dipôle tle la nwlf.culf! isolée clan,~ le vide, La 
réduction important/' du dipéile est dlH! 4 rét'trmirJge s1tpplémentaire e1,trafllé prtr les intef'Uctions 
dipôle-dipôle. 

5~3A Charges dans la jonction après l'ajout des électrodes 

Le problème: Càloul de la oharge au niveau des électrodes 

En présence des deu..'X élcctrodas ct iî.potentiel nul, des charges opposées vont apparnître 
sur les électrodp.8 métalliques afin d'annuler (ucaetement la dmtt' de potentiol créé pnr ht 
couche dIpolaire. Il e~t néc('seaire de eatenle!' ces charges de surface en fonction du potentiel 
appliqué. FormellfltIlent, nous devons ri'lSoudre l'équation de POISSON en lllêm(~ temps que 
l'équation de SCHRODINGER ! 

EIjw >=Elw > (5.S) 

(S.9) 

Nous tÙù10l1S pas résoudre de manière numérique l'équation de POISSON pour (:alenler 
ces charges. Nous profitons de la stl'UctUl'e pal'tieulit'te d(~ la jonction pour présentcr une 
ni1>olutioll lUlIlJytiqlle à l'aide d'un modèle de capacités planes. 

L!approxlmatlon des capacités planes 

Nous ('onsid6rolls uu systèm(l métal/molécul('/métaI. oit les électrodes sont traitées de 
manière classique. Vues des électrodt'$, pour ce calcul, nous pouvons négliger l'aspect pOllC~ 
tuel des chru:ges atomiques dt> la UlOIlo('ouche et It>s rml1pla('(?f par des plans de charg(), La 
cbarge nurfacique associée [t ecs plans cot!'t'spolld il la ehargt~ atomique divisé(~ par la surfllctl 
du n'seau S. Lu l'ourhe moléculaire corr<:'spoud douc il. un (!nscmble d(' plans chargés, dm,· 
(,llU portnnt lUit! charge <1ifféreute. Nous .essayons mumite d'aùoulù' il nn système équivalent 
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dl' (·apm'itt'·s p!mlPs PU lîpril' l'Il illsc>raIJt dPll p)/l,IlH fktiL" dl' dlarg<>. Ainsi. dlaqU(' plan de 
dtar~(,H pst rt'lltplacé' par dpux pla.ns dl' rharg!' ÎllfillilllPut prochp tE'UE> que la somnlt' des 

chargPH l'Pstl' iuchanp;ét'. En p(f('t, nJllIUlI' }e montre> la figur(' (5.H:!), flOUS avous introduit 
111\ p11lu dl' chargE' fkl if + Q l'Il fan' dl' l'{>!edrodl' lll(;talliqUt, dl' gaudw portant la ehargH 

oPP(JsP!'. CI' plltn P!it lIlfinilllpnt prodH' du pla.n df' rluu'gP Qi. C('d P('nJwt d'ohtenir nnC' 
pn'Illii'rp 11'}léH'ill; plan d(' dmrgp +Q. La ('hal'gp du plan 1'(;pl qui ptah QI est ensuit!· 
ajuste; afin <]11<' l<wal<'lllput l.~ SOUHJ1l' c!ps chllrgt1s reslp idel1tiqup il III (,ollfigumtioll initiale 
~()it -(J +ql. ('pitt' procédure va ptn' n~a.lil>{·(> plllsipurH fois afin d'aboutir à Ull (lnsemble 

ck mp<u'it('!i Pli H{'riC' C'OlIllUt' I{' Ululltrp la figun' (lUS). 

Pour !lU pot('utipl l' Ilppliqu(>, IHJIl8 fHJ1lVOUR tullilltf'IlIUll ('xpriu1f'r la chllrgl' Q au 
ni \11'1111 dp!i ('>l('(,trod!'li : 

N 

r = L Cl 1. (JI 
1 1 

oÎl la rapndt {. plan H'PXpriUH' PIl unités CGS 10 par \'('xPl'('SSiOll : 

(&.10) 

(ii.ll) 

"i! cl, pst la diHtml('(' putr!' chaqup plan dt' el!argps ('on<;(\('utif et 8 la surfar!' de> la 

llIailh· è1i·Jtl!'tltain·. Nous uoton." Zmm la positioll dl' l'{>lectrod(> df' gaudH' <,t ::nuIJ ('plIt' de 
droilt'. EII d~'V!')()ppmll la fonuull' (5.10), clp Iloll1brr'ux tprrups vont. s'annull'r pour aboutir 
il lllll' fonnut!' simpl(' l'ul rI' la chargp Q. la composant!' s('lol! l'a .. x(· principal du dip61(' dt> 
III molé/'ul!' f' pt dl' IH dmll' dl' potf'Iltil'] aux hOl'lll'li dE' hl coudlP : 

(5.12) 

La dUlJ'gl' !.;'('xpriUH' dOliC ('omm!' : 

(5,13) 

La jouet iOIl ('st (lquiva.lpntf' il tlllf' rapacité il la difft>rPll('t' pr('s qu'il {'xiste uup cbarge~ 
nou llllllp stlr I('s élpctro<!ps uH;talliqtws à OV. CNtC' dUlJ'g(' d(~pend de> l'intC'llsit{· du moment 

dipolain' par \luit!'· dl' snrfa('{'. 
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Charges "réelles" 

.-----~-----~~-----e. 

QI 

Q 

1 
1 

1 

:! 

Molécule 

Q2 Q4 

Q-Ql-Q2-Q3 

1 
î 

-Q+Q 1 -Q+Q 1 +Q2 .Q+Q 1 +Q1+Q~ -Q+Q 1 ~QJ+Q3+Q4 

C4 

Fm. 5.18: Passage d'une couehe moléculnired tm cTlsemblc de cC1lmcités Titanes. La /l'gare li 

rt'IJl'ésente une tOuc1Le moléculau-c allec en figure b) les IJlans de charge associés. La figut'C b) 
montl'/? bien qu'il n'est pCL~ possible pour l'instant de cotlSÜMreT des ccl]Jacités lm sét'ie. En itl.9Ùymt 
cica 11lans de clla1'ges fieuf:; (en pointillé), nous l1outu)tlS 1ntlintetlant c,(mstdéref' des calJacités en 
série. Illaut remarauer que localement la sommt' de.~ l'barges 110rtées pm'le plan fictif et par il' plan 
réel reste ident~'J ft la rharge initiale. 
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Autocohérence 

IA'li C'har~ps lim lPli {>ll'rtrodf'H môtalliqllp.H n'f'I'1I1 un potpntÎpl extérieur /lU niveau du 
jlOÎIl\ ;:. qui PHt dOllllè par: 

(5.14) 

Lll1uniltollÎPII t'st f>I1suilp diagollaliHc\ {'II t!'lHmt mmptp dps potentielH ('ou!omhic'Us Bur 

dmqllf' atom(' mkulèH il l'aidp dpI-! SOllllIlC'S d'EWALD. CPri donne (l.('e{l!i aux difft~rentl'R 

ch,"rgl'H alolIliqut'ÏI ('\ aux llivpltl1 .. x ('Ic'ctroniquPH d(' la moléeuh· dans la ('ouche en rom'tion 
du poteutiel. L'auto('ohc'n'lH'(' c;ü ohtnlllw !orsrtlw lt'li dmrg{ls atomiqu!'s pt h'R chargeR aU 
UiWI111 dpI' é/p('trod(>s ({,ltlnMt'H tLV(l(' 1(' Syllt{lrtW dt> eapadt6.Q plllllPS) sont l'omp!ltibles a,vec 
1(' potputiel ('akulp, 

Variation du potentiel électrostatique dans la jonction 

Lorsqup ln f'ouch!' mol('eulain' ('st pn l'f'p;ard des d<'llx élpC'trod(ls, If' dipôle d~1 ta 
IIHMculP ILUgUH'lltp il. musC' dp/i charges imagl'Ii. Cpd n"Hu!tp d(' l'attraction entrE' les r.harg(~s 
du dipù!p pt ('(,111'11 au niveau d('~ ft!{lclrodpH. ~ous ohtp!lo!U. 1111(> valeur dt> 19 DtlbY(ls ft UV, 
iufi'riPIHI' ;\ la valpur ,k 2ï d{'bYPl! pOUf la Uloll!{',llP isuli'{', 

NOl1li avolls trad, HlH la figurl' (5.20) II' pot.(>ntifll élertrolltatiqm> total moyeu auto· 

C'Olu"I'I'II! dallH la jot!ctioll Hlc;tal/CaJl:n-Q-3CNQ ImétaJ. Meme à OV, Ic' potentiel montre 
dl' gl'llUdl'H mriatlollH, ~fJll!i avom; ici Ull pote'uti!'1 tri,:; différpul de ('('lui d'un fil moléculaire 
(dmpitn' pr{·q"d(ttlt). POlir l'mulu'l'lIdrp 111. (ornlt' df' {'P potentit'l. il faut SI' Houvenir qu'il a 
(]PliX ('olltrihlltilllll'i prindpalpH, l'UlIf' Cf(;PP par Ip dipôlp df' la JlloJéeule (!t l'autre par les 

('I<'ct rodPli pour ;Ullll1!pr la rJiff('n'IH'(' dl' {lotpntie! iuduit(· (Figure 5.19), Le potentiel total, 
1\Il IIIWI1Il dt' 1'{>lprtrm\t' <1(' gauche>, est fortpllH'Ill, iuflll('uré' par }('s trausferts dl' charge des 
pn'mi"rH atollH':< (l'azotf'H du ~rotll}('I1H'I1t 1!CC<'pU'IU' pt du dE>rnil'r atome d'azote du grou­
p('llJ('llt Qllinolilliuru, Par \'oIltrp, 1111 rui!ipu dl' la partit> ;u-tivp dp la mol(>rule. lu poh'nti(l} 
lotal pst l'c>latjV('lIlf'nt plat. Lp potPIItÎP) lotnl pst pI'f':;Q1J(' lilH'.ür(' dans la dmine d'akanes 

C !fill:\:{, Cpttp variation lilJéair~' l'PtHIIl(· du potC'utjp] cr(.é par lps èlf'ctrocles. 

quand un poteuI.Î"! cie +2 Volts (>jo;t appliqtJ(~(> il. la diocj(,. ln dlUtCl c!p potentiel efit 

iUf'gllh'llll'llt rt'partit', En ptrpt, h· }lotpntip!l'xt('ripllf pprturhp tri'!! P('11 1(> potputjpl Înt{lrrIf' 

11\1 llivpftll t!p Q-:K'Nq, il P!it ('U grandI' partie ~<Ta.ntp, Par ('Ontre. la majellrp partj(> de la 
dl1lt!' <!P pot,'utif'1 HP trou,,!' au lliVPll1l d!' h cha.Îll(' aliphatiqul'. ('PB difr(~n'l1(,ps de compor­
tpUJI'ut:; PlpctWl'ItlltiqUl'li IH'UVput ptr!' ('Xi ':/(JI1(;(':; ('11 tf'nnp dl' ('oustantt' djp!c)('trique. En 
(·m,!. la partie' aetiv!' Q-:JCNQ t'st ,'amrtf.rispp par \lm' ('Ollstantp diélectrique importa.nte 

Illl fait (\10 HOll !>ptit gap alors qtH' la c!Jallll' aliphatiquC' possflde UI! gap important et uu<' 

co fiS lill If.I' diélp('\.l'iqlH' bPaltl"oup plus faible· 125]. CI' phéuo11linw va avoir uut' imp()rtaut'(~ 
parI ir'u\ii·!'I' pour pxpliqll<'r l(ls phi'1I0IlÛ'\Wli tif' l'p<'tifkation, En t'ff(lt, ln dmllw d'akant' 
disym{·trisf' filrtC'uH'uf la l'èpartioll du pOh'lllif'/ dans la jOll(·tioIlI·t il (l,!;t prohabh' que CHIa 
t'ul r dlt\!' rI"s ai-l)'mc>tI'iPH dau:; la caf(ll'!t'risl iqtlf' 1-V . 



+ 
+ 

11'10. 5.19; Rép1l!Sentation S(',Ml1WtifJl~fJ de latJariation du potf!utiel. Le potentiel total (fioure de 
dmite) est rep,'ésenté par la salame. des deu.:c l)(}ter~tiefs de gatJche . 

2 

-4 
Métal 

o 

.. -- 0 Volt 
+2 Volts 

D-1t-A Chaîne diulcane Métal 

10 20 30 40 
CI 

Longueur (A ) 
FIG. 5.20: Energie potentielle autaeohémnte dans la jonction métaIIC16 Il'J3-Q-:iCNQ Imétal â oV 
et à 2V. ù: potentiel t'Jit une tlalcur moyenne dan.'J la cellule unité. 
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FHi, 5.21' 8y.~tèmc dullf'ctnqru équwaleni ci III )U1WtWTL molh."ulait'C' dl" CIfJI:w Q·,'1CNQ 

Variation des niveaux électroniques de la couche èn fonction du potentiel 

NOlis obtf'UOlUl 1111(' vnrintioll lill(~air(' deI'> lliw!tux élp('tl'Ouiques dt> la. tLlOlvculf> dans la 
('oudH' l'U fOlwtioll du pott'ntin] appliqué. Néanmoius, l'information import.ante 5{~ trouV<' 
au niwau d(' la I){,llt~> TI qui çarartvl'ise lit variation des nivl'1iux par rapport au potentieL La 
variation dl' la pt'nti· 1/ cu fOlletÎlH) d(> la longlll'W' dp la chaim' aliphatiqlw (~st repr(>sentée 
HUf la figurp (5.2:!). Pour CIliH:n' ,13('NQ. cpt!.e IH>ute vaut '1::'; 0.21 t~ar l('s ptats HOMO 
pt LtfMO Houl loealiRèR Hut' ln pnrtiC" Q-:~CNQ qui t'st prurit(' de Pél(~ttl'odü à la milSS(~. 
('OlllITlP Ill\(' la.rg!' j>l1rtif' du pot('Jllipj nppliqt}(; St' rèpllrtH au niveau d(· 111 th aine d'l.I.kanrs 
!Figllrl' ;J.20). I('s ni VPIUIX variput faihlellH'Ill t'tl fOllctiou du potfmt!el. Pal' t'ontre. si !lons 
supprimons la challlp aHphatiqu!' (>1 réalisons \lU mieul 1:\\11' uue courbe molfÎnllaire de 
Q-:K':'iQ aJoflî HUI' [)('lll!' 1/ -= 0.49 est obWllIl('. Cl'llp·d l'st très proche dp 0.5 parce 

quc' Il' potpnl i,,! Pl'il n'parti df' 1IlIÜtl{·I'f' quasiulPut HYlllétriqu(' au niveau dp la. Ulolffiùe. 

Nous monlrons ki CjlH' la rhauH' aliphatique ajoutée' ft la lUol(>('lt!(, pOUl' realiS(lf 1(> fibn 
par la lf'dllliqul' dl' LANGMl:rn-Bl.ODGETT Il un mIt' important au niwau clet- propriétés 
Mt'r1roniqups pt qu'il pst impollHtlJlt· d(' la uc·gligC'r hi rnn veut étudiC'r Ip transport dans 
('('1 t (> Illolôf'tllf'. 

N'OUR Îutf'rpn'toufi <lt' llHJJlÎÈ'f(' sirnph' la variation d(' '/ Pli fonction dr lu loug\l(>ur dl' 

la chauw. Pour ('pIn.. [)OUH cmactèrisUllH chaque partü' d" la coudw molrculttÎn' COillllle UI! 

miliplI diôh'l'triq\1t' hmuop;i'lll'. Lp Hystf>1lH' pst mmposr dt, trois lIlmt~u:x diff{'r~nts il. savoir 
1<. v idp (dp ('onst.anh' di(>lt·('t rkl u(' relnt i VI' 1 H d" longu(·nr totale dl'ldt'). la partie active 

q-:K'NQ ('rr, drr ). pI la ehall1(J Illiphntiqll<' (lllltllnf' clalcamJ {'Onmw h· lllontrp la figur0 
(.'j .21). La ('oustaut (> di('l('('t riqllP glohal<, dt· la cou('IU' (ln fOllttiOll de dalcane l>."t ohtenue en 

idpul ifianl In ('onstt111t(1 diéleetriqU!' relativ<' 1'\''iBodpp il la mpadtr (Figure 5.22). 

Pour ohl C'llir la ('OllsI1Ultf' diéJpctriqut' df' la partit' élctivp t'If. nous t!WlllH ajusté cntte 
CIIllRta1l'11' t\ur la \'LÙ€'lll' dt' III COl1i>tantf' diélt'ctiqu(' pour \1Uf' Ulotloeoudw d(' Q~3CN'l. La 

vaj('ur (Ir f'Ht finltll'lllpn.t égal!' il. 10. Nous .wous ajusté ensuitc' la eonstaute di(ilt'{~triqlle 
cl!' la ('!JUill!' aliphatiqlll' 1l.Hu de n'JJwduirl' II':; vnriat ious observél's sur 111 ngun> (5.22J. Lti 
valf'Hr obtplllw (1.6) pst au prernic>r ahord uu ppu faihh'. Eu E'ffc>t, )('5 valeurs f'Xpl>rhllE'otales 
UlI'SHrPh sllr dPH 1I101lo('o\lches colll!Joséps dl' ('haUlt'b aliphatiques sont de l'ordn' de 2,0-2.5 
IlU1Ïfi pour une' fIlI lT1o('o\wh(' ('Olll lwrtnllt IUll' lllOJéclllp 1'0111' 20 À:.!) {26}. TT 11 calrul pmu' 
(,(·ttp nl\lli!!;uratÎol1 sp{'rifiqul' dOllllP \ll}(' constante rli('It>etriqul' tMoriqu<' dl' 2.1 qui ('st 

alors 1 ri'N prodw dt' la vah'Hl' pxp(~rinll'ntal!·, 
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2.S 

1.6 
.t. ..1 .1. __ --' ___ .... 

15 20' 25 10 35 40 
Longueur da la .t\lt.IlécUlé en Qngst;.rÔl'll.S 

FIG. ti.tJJ.l: Constante lliflretriq1lf~ équf,ualetlte t),ssoeUe il la jonetfcm en jonction de la longui"ltf de 
I(t t'hafne altphlltique. Les points carreSplJ1ïdent dies 1!a.leurs obtemles par calcul l.andis que le tr-ait 
I:rmltnn cot1't~p()nd Ù 111ju9lermmt réalisé. 

NOl .. .; ffxpl'imons le potentiel moyen vu par les éta.ts élcetronÎqucs. En effet. Incapacité 
équimlcnt(' d(1 cett(1 .jonctklll vaut ~ 

(5.15) 

La eharg~> surfacique sur les électrodes en fonetlon du potentiel appliqu(> V s'exprhne : 

(5.16) 

Le potcmtiel moycrt vu au milieu dt) la partie a<~tive vaut : 

(5.17) 

Fin.'llemellt nous oh tenons }f" pente de variation des niveaux HOMO, LUMO de Q·3CNQ 
eu fOUl~tjoIl de la longueur de la chaille alipha.tiqu<l : 

(5.18) 

Cett(\ équation expliquo relativ~~meut bien la dc!pf'udauee d~ la peut!' 11 {ln fondioll de 
la lUllgmmr de la cha.î.m~ aliplmtÎque (Figure 5.23). Elle montre que In pente 7J ne p<'ut 
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F «;, ,J, 2.'1' Tm, é tlr,q t'anatlfJn.~ dl' 1/ en fonctum de la longul'ur df' la t1wftlt' altp:.attqu(· Mf' à ln 
IJurltf ac/ul/' (J-:ICNQ, Lf'.~ pomt.~ COT7lBpondent MU ré,~u/tat!i 1lUménquN/ fourrus par le calcul en 
hat.mm fortt,,~ taTldt,~ que le tmd ('orre.~porul à l'cstnnntion &mnéc IJ(Jr l'équation (5.18), 

(-tn' èp;all' il ~ qu'Ptt l'absPIH'C' dl' ('('Hf' <'ltmne'. Ell(' indiqui' aUHsi le' fait quI' pluH ln chaille 
a.liphatiqut' SPlït IOllgU!'. plus faillit' sera II' pllrillll(·tn' 1/. 

5.4 Transport électronique avec des électrodes d'aluminium 

!\;ou;, préHl'utons da.ns (,l'ttf' spctioll Ip!-i r~ultat8 théorique!'> obtenus pour uriE' jfJuctiou 
AlI (' H.ll:n-q-:K';\Kd AI. DI' plus. nOlis ('(':1Iparoo:> !ps rC>Hultd.ts ohtenus putrt' C16H;3:j~Q-

3CNq pt la 1llt'lIlI' mol"ntl" sans chaine aliphatÎqUf' Q-3CNQ. Avant d'abord(>r les CIl­
mcd'risliqul's 1-\'. UOUli cl';crivous le positioll!l!'Ull'nt dt's niveaux d!' la lllo!{>('ul(' par rapport 
aux (,1(','1 rodl'I' ('t 1er; différent PB sit uatiou" 'lm' UOU}! avons t'Ousid{>r(lps. 

Schéma en énergie 

:-,;ou:> diM'utons ma,inlpnant le positjolUwmr'nt dl'8 nivt'illlx {>l!·('\.rolljqurs ùr ln. muhkule 
par rapport au IlÎV('ll1l dt' FERMI IWS éJ(·('tl·odf>s. L'apprux.imation uaturelll' ('otl.<!istf' iL 
aligtwl' h'll llivpallx {>ll'(~troIljqtl(>S dps diff(;l'ruts SystblIlPS pal:' rapport au vidt-. Les états 
II or..w pt LnMo <1(' la molt'('ult' sout fixés par rappurt au travail de' sortw d('l'aluminiulll 
(1 2f'\') plU lf'tlr affinitè {Al pt }c>ur iouis;ttion (1). Nous avons caku16 (~es dpt/x vn.l"ur, en 

GGA (A =2.7 l'V <,t I:::;6.9 t'V) pour la ll!oh'eu!p Clflfh:! Q-3CNQ qU('lle <lUt' soit la lougtlt~l'l' 
dl' la dl"UlP aliplmtiqlll :';OI1S dpVOIlS. comnw [tu dlt\.pitff' prèrè<1ent. prtmr1n' l'Il compte 
lïntemetioli putrt' la dtal'g(' suppll>rnentaire E't la. dmrg(' imag<' incll1it(' pa.r !t'li élee(,rodes. 
;.,:'mll:l O!JtPTlOIlS P11 liaisons fort('s qlU' Le ::: O.53c V pt Et :::- O.62et" pour C'WH33·Q· 3CNQ 
, 1. L!'s llivpétUX dl' la Ulolèmlt' lmot ('UHUÎtP placés pn appliquant uu déeulnge constat.t 
il tous lps {'tats viril' (O('C'Up{'s), df' tPllf' mauÎI'rf' qlli' III position du Ll!MO (HOMO) soit 
dlJllIH',!, par A + El (/ - Et J. La figUl(> (5.24) Ulontn' qUI' dans 1(· ('as .h· raliguPlllent par 

; ; D,l1\' Ir, fiL" -If· la ulOh'culf' q-3C:"\Q san" dHUIH' ahplmtiqtll'. (OlIIInI> l'Ill' !"if hf'üumup pitt" rourtv, les 
,plf>l'lU'rj.(lt', valt'Ilt ~;. 0= (l.9llt \. {" Et '" 09ï.' 
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LUM(} 
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FIO. fj.iti: Sûu!ma présentant les di/fbvfntes configurations étU(liêf!~. Ln ronfi!:1tr1JtiOll a) correspand 
aux C(j'$ des ~JlolécfJlcs plilli#sotbêc$, Afitt fJe p1'f.rtlelre en c01rl,z,te, le$ eJJets clus fi l'oxydet n(}1U, avons 
considéré {lt:œ autres- ccmjigumtio!lsh) et; c). 

rapport au vide (r:onfiguratiou a), lE" nÎvc<1.U LUMO est plus pl'oche 0:1 niveau do FElUttr 
qUt' le HOMO. 

En réalité, 11L.'tS aV('..tS dti illtroduir{l dcU'X: t:ollfigurations supplémentaires (figur<' 5.24), 
Cell{!S~l.:i p(ltlucttent~ commO {ln le vl;'rrn un peu J: .11g loIn. de discuter la diversité df>s 
caractéristiques électriques expérimentales. Il est clalr que l'oxyde d'aluminium AhOa 
vIent perturber tes propriétés êlN:trouiq\lcs du système. L'alignement dC::l niveau.x peut être 
influencé- par les distributions de c.barges présentes au niveau de l'oxyde entre les électrodes 
d'aluminium et la monocouch~ [27} LE.> principal effet entraîné pa.r cettl~ distribution de 
charges est un décalagE.> rigide des niveaux de la molécllle par rapport aux niveaux de 
FERMI des électrodes. De mani€>rù il ét.udier Un ma.XÎmllm de situations expéritnentale~q, 
nous avons considéré la "~lJnfiguratioIl h) corrf>spondant (1L1 niv(',au de FERMI de l'aluminium 
uu milieu du g'tlp HOMO~ LOMO et une troisj(~me situa'tian (rol1figurntioll c) symétrique d,.. 
la pn'mière où {~\est le HOMO qui est lu plus Jl.rodl(~ dl'. niveau d~1 FE.RMI des MectrodcF .. 

Les caractéristiques IN 

Les cm'act~ristiqllC8 I~ Vont étéra1cllMes comme précéd<!1nUlcnt avec 111 formule de 
LANOAtŒR. IJes earactéristiqu('s ... .a.kulées pour la junction Al/C1fiH3:i-Q~3CNQ lAI sont 
r~pr~~.,entécs sur la figur~ (5,2&1 pOUf les r~ correspondant aux tl'Ois diagrammr::s en énergie 
différents. Nous remarquons (lue ~Jour les trois situations. des caractéristiques fortt>!U/:mt 
ltysmétriques sont obtenues. Cette asymétrî(~ est due il, la peut~ 11 ~ 0.31 d{'s niVC&,UX 
HOMO t't LUMO en fonction du potenti('l applk llP. 

Oonfiyu.rattlm (1) Dans la configuration a)~ un(> allgmeutU'lÎon brutale du courant vers ~l.lV est 
obsct'vêC'. Cette brusque augmentation est cf.t.uséf pttr l'efl.~t tunnel r'~Sollant entrr> l'éw,t 
LU1\1O dtl 111 moUkule et le n1\'(l8.1.1 d(> FERM! dt rl!leetl'Ode de druite comul(' le mont rH 
la figure (5.26). Vétat HOMO est trop èi,1ignê d,'s deux llivt'mlX de FERMI. pour pouvoir 
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FI< .. 5.2.5: F!!JfLn' 1'f:$umanl l(',~ d:ffércnt(',~ tamrténahqtu's obtenues p 
(JJillrf1ltc.~ a) li) f'f c) P .11' unI' )01u'/um AljCwJh .. -q·.1CNQ . 
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les trois mnfiuamtions 

('{}UlrlllllC'r au co\!!ant. Il faudrait appliquer un potelltiel dt:! +3.1V pour pspérer obtenir 
lUU' brllsqm> llugulC'ntatioll du ('ourant provoqué<> par ,i1l effet tlllllleI résonant a.vec le 
HOiVl0, NOUli ohtc~notts un nmrant eu seUH Îuv(lrs(' de c(>lui qui S(Jl'rut observé si le priu!'lpe 
d'AVlRAM pt HATNER pouvait !,'appliqupr, 

Ln nmU'téristiqup 11) correspond au ctt.'i oil Ins niVeê1ttX HOMO pt LUMO sont 
syl1lplriqups il. OV par rapport au niveau dl' FERMI des deux électrudes. "ious observons 
qu!' le); fPMlllHl}('(>/j ont lieu <If> manÎ{>f(' !iyntétri<llH' pUUf dmqup nivea,l 1 .. Iur un poteu­
tid d(' l.HV (Fi!!;UfP 5.271. Par coutrp. d.Uls la rara.ctèrlstiqup I-V, s('uI 1<> courant dû au 
Lt'Mo ('st ob);pJ'vè ('~!' ('{'lui-C'J il UlU' tnul.",.lÏssioll hipu supérieure 1:.1. Nous obtenons {lm) 
clmwtérisllt\UP l'platiwulf'ut shnil.ain' à ('pile df> la eoufiguratiou a) avec Ut1 sf\uil arrh'1l.nt 
pour 1111 lJO!t'IJtÎP) lUI peu plus important. 

Afin dl' pouvoir t'Xpliqllt'f les asymptrif1s eu iuvprsf~. il {'st nrressaire dt> considérer la 
('onfi~nratilJlI r) où 1(· HOMO pst plus prodw du uiveau <1<, F't.RMI. Dans (:t>Ut' eonfiguratloll. 
IHl!' lf;~OWllJ('(> av{'!' 1" Ho?w a Ilt'IJ pour lm IW"'ntit·ll.( +lJV (Figures 5.25. 5.28). 

Dp!' plll'llOlIl('l1f>S df' rf'rtifkatÎIJu pour It's lrois conIigurations sont mis (lU ~vidence. 

'l'OUI> ont p01l1' origüJ(' i'1I$ym('trif' du potputif'1 induit par la chaim' aliphatique, Eu effet 

dans 1(, (·a .... d'uHe jOUl'tioll AI/Q·3CNQ/ Al. les c.ara(~téristjqU{','l 1· V obtenues sont prdti­

qUPllI('llt H)'m(~lriqtH'l\ (Figure' ti.2!l), LPh St'uUs (~()rrl'Spt)1l(hult à l'effet t\1nU(~l w{l('le LUMO 

dans If' ('I/..'! a) pt HOMO dmls If' c;),." cl ~'>1lt s'yl1It>triafl{~. Cette symétriE' résultf> du f<lit 
quP la IWIÜP '1 ('st pl'Od1l' dl' (j,5, Eu r{>u.lit(~. Bi IlOU!'i ,t"dious l'amplitml(~ des palim:8. une 

fwti lI' dis ymèt riC' exi .... h· 1l10rs <}1H' dam, If· t'él.S df's molh ',li Il TV 8 nous avion . ., une (~ol1rbe 
pa,dititt'uwut symétriq\w au uiw'au des st'uils et th'B a.mplitudes. Ces disym~tries résultent 
c!ps diffè'rPll(,(,li t'ntl't' If'S coupla)!f';" il droit .. pt fi gaudl<' (un t(,1 em.>t a déjà été mis en 
t'vidt'ul'p par d'l},utl'1's (,tudl's 12~1), Néaumoin.'l. il (>st <'lair au niVClliU tbt\cn1qu(' quP seulf' 
la l'hall1/' ahphatiqu!' va introduin' dt·!, ('ff(·ts r{'('tifkatpurs imllortallts. 

l'II fllul '.' "oU\I'IlJr IItH' 1,1Iran"nll"'''lOU rÙ'l>t JIll. ..... nut>tflljlll' ('f qU'lm dlà{lItfP r-,\ci"ll'ut dan':llt> ras d1i!s 
n'Y \', Il' HO\l/) li 1Ill!' rfiUl!>.lfll ....... WII mfèl'lI'Ufl' .tu Ll'\10 
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Fil;, .5,:!9 Ft/l'un n'SU1TlIln l IfH dlffrrt'fltt"~ ('(lructér1sftqll(,,~ Ob/C1I!W5 [J(J1J7' {fS trots ronfiyumtlO1t1l 
dlff(1f'ltl,~ (l) b J d (1 {JIIlH lm/ ,wnctwn :1l/(l-W,;\,(//.4l. 

F li;. 5 ,{{) Srhéma H'pn:Sl'Tltnn/ Ie.~ mnahon,5 dr" TUt't'(lUX élt'rtromq'Uf'l1 dl' Q-.'JCNQ en !01téUOn 
du pot/1Itid tl11111lqw: dnn~ La .~!t1Ultum a) et cl. LE' rus b ( .. ~t moms mtéres,mnt rar 011 n'est plU en 
réflt11'l' t1l1111rl r ':~/}nrmt (Jun/1l 1II1'('(ltt 11/' l'lent l'rOUI'T' utl llWeUIJ de FERMI 
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Quelques Conclusions 

Il est difficile de fain1 des comparaisons dit'ecte..'l avpc l'ex:périellce du fait de la varia­
bilité des résultats obtenus. Pourtant nous montrons que les effets r('ctifica.teurs oùservés 
ne sont pas dus au prindpe d'AVUtAM et RATNER. Ce demier n'l'st pas applkaùle à 
cnus<' d(l la délocalisation des niveaux HOMO et LUMO sur la partie active (Q-3CNQ) de 
la molécule. Nous démontrons que la Ghaîne aliphatique disymétrise le potentiel dans la 
jonction et rend les caracté.ristiques fortement asymétriques. De plus, nos résultats Illus­
t"ent la grande sensibîllté du sens de rec~ification iL la position des niveaux électroniques 
par rapp01t au niven,u de FERMI. Il est possiblf' que des charges ou des rouches dip\Jlaires 
présentes it l'intel'fllCe (au niveau de l'oxyde A120 3 présent sur I€'.s élertl'odcs) pertubent 
la position dns niveaux et modifient ainsi lu sens de rectification. Enfin, nous l'xpliquons 
les nombreuses C'll.ractéristiques 1-V relativement symétriques pa.r le fait qu'une partie du 
potentiel appliqué est perdu au niveau de cet oxydt' et que la tension réellement appliqué 
au niveau de la molécule est trop faible pOUl' atteindre un régime tunnel résonant. Da.ns ce 
cas-do l'asymétrie sera faible, il sera alors difIicllf.' de dasser la caractéristique électrique. 
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FI(;, 5, fi CrlHlctfTt~(1l/11! 1- \' pJ'},r:nTIIt'nttt!r' ml'SlIT/sI' ,ml' ml(' monm'uttcllf dl' CI6HJJ-Q-.YC'NQ 
IW/'( d('~ d(('I,.[/{/r',~ ({lIT, La 8Ulfuo (if l'(:l,·ctrodf l'st df' (J,28:1 mm.! 

5.5 Transport électronique avec des électrodes d'or 

T(Jut l'r''("PIl IIlH 'nt c!ps IlII'SUI'I'S n~ruis(;('s [tYPe dps ('!pctrodps d'ol' ont pertuis dt' s'affranchir 

/'U partit· 1\1'1' prohli'lIH'H rl'llcoutrès a\l'c l'aluminium. ('ptt!' sprtion prt>spntt· ('l':; résultats 

fI"CPllt1' pt }l'1' sil1llJlatiolls 11';1Il{'riql1(,~ ILo.;s()ci('ps. 

5.5.1 Protocole expérimental 

[" J'mbU HIf ,if 
/111 

L'utilisatill}l d'uu llll'tal lloblt, ('()!lltlH' l'or rll'nuPt (!'i'viter lt's probli'Ulf's liés à IlL 
pn;st'nrl' d'oxydp, L'milisatiflll df' l'ur il (·tè aU!'isi lardiw parcp 'lut' qu'il diffus(' facileIll('ut. 

(;(;lH;raII'IW'l/t, ilvant dl' r!t;posN j'é!f'C'troc!1' Iw'tliJJiqul' supl'riI'UfC', )(' systc!Uw COlllposé dl' 

la IlHII\()('l/udJ(' sur la smfacl' Ulcltalliqul' l'st plact'p ft tUll' If'tnpèrat.tlrf' dt' 77K. Il s'agH 

dl' la lIU"t!lO(Î!- adoptt;(, pOlir rèalist'l' lI!'s Ill't,;rostrnt'tUrt'li IWPC' I('s (>lpctrodpll d'aluminium, 

Mai:. dawi If> Cil." dl' l'or, l'l'xpositÎoIl dt, la ('oudH' à UUI' vappur !/p Cf' métal la détruisait 

irn"lIu"diabll'lI1l'llt [2!J], t'lH' llollVl'lh· 1II<,11Io<1r a pt'nuis dl' limitt'l' la diffuliioll d(~li a.tomes 
d'or 1'1 cll' pouvoir rc'oaliHPr IUlf' èlpctro<!f> sll}J(;ril'Hr(' [~JOJ. L '{'vapnmtioll HP fait !lOlŒ UUP 

htihll' prt'ssioll d'l\.l'goll (~ Hl .1 Torr). LI' t\ux tlirpct Ill' la so\lf('{' d'or vrrH la Illolloroudle 

pst bloqlH\ ohli~wllllt ll's IltOlllPS d'or li l'tre' ditI'usps plusieurs fois llvant d(' pouvoir s(' 
d(;posl'r Hur la lU Il li! )('11 1 lt'll1' . 

;\OIlS allons r('sullIl'r II'!' priudpaux rt>!lultats E'xpr'riu)('uta.ux, DPH tests prrliUlinaires 
slIr d('s IlJOlI<J('(1I1dws d'acidl' ('arboxyjjcflH' CI~IHI(jCO()H (:lutn> des (./pC'trodes d'or out 

luoutre'> qu'allcull pm,t dl' l'('ctitimtiolJ Il'c'tait visible' ('t Ips ca.ractéristiques I·V ètai.Hut 
HYlllètriq1H')i, Par (,Olltr!', flV('C' rlps mouoro\lcht>s <1(' <'1f,Hn-Q-:K'NQ, l~ (.thantillol1s sur 

r,H HOllt rl'ctifimt/'\lrs clalls k l'l'ilS clir('('t, alors qu!'!t'li -10 autre's !lout c'ourt-drcuités, AuruflP 
l'p('! ilical iOIl Pli inVl'l'sf' Il'(~st ohtC'llUP. ('OI1traÎrPIllPul /l1lX pxpI;riC'Ilms av(!(' d('s élpctrodes 
,l'll1nminillllL L'ohjpl'tif Plit dou(' id d!' Y(;riHf'I' 1)11(' la tht'orip dèvC'lopp{tp 1. la sretion 
prc>('6dt'llt (' l'st (,()lII(lat ibl!' ltVPC ('t'S n\slllta.t: rf'('pull- (29,:n l 
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'FIG. 5.38: Den.,ité d'état d''U1le surface d'or obtenue 1JaT la tedmitJ1LC de décimation en liaisons 
fortes. La position du niveml de Fet'1ni c,st illlliqllée IJlJ.1' une ftèclw. 

5.5.2 Densité d'états de l'or 

Nous avons calculé la fonction de GREEN de la surface d!Au(100). Nous avons clapté 
la. mème d~1mar(lhe que pour le ca,lcullcs fOllctions c\(l GREEN de l'aluminium. Nous avons 
utmS(~ ln tedmlque de déc1matiotl avec des paramètres de l'hamiltonien en Haisons fortes 
obtenus pal' UI> a.h~stel'nent surIn structure do bandes du cristal en LDA (cf Annexe B). La 
densité d'~tats obtenue en liaisons fortes est représentée à la figure (5.32), Au voisinage du 
niveau de FERMI, <lui est situé ft, -5.2 lN, la densité d'états n'est constituée que d'états s et 
p. Les états d de PAu n'arrivent qu1un pmi plus loin, 2.5 cV cn dessous du niveau de FERMI. 

Nous avons donc simplifié le calctù en ne ('onsidêl'ant pas les états ct dans les fOlletions 
de OeEEN. Ced permet d1alléger les calculs (~t évite l'illlplémentation de l'exprl:'.Bsion des 
couplages de CHEN entre les états cl des électrodes et 1(>8 états s, p de la mulécule. 

5.5.3 Les caractéristiques I-V 

Caractéristique pour une chaîne aliphatique 

A vaut de présent Cl' les caractêr1stiqlles éle('triques dC' C16Ha3-q*3CNC~, nous ét;udiolls 
une tnollocouclw d'une simple cllaîm' aliphatique C19H40 puisque nous disposons de résultats 
t~xp{>rim(,lltallx portlUlt sur C19H3!lCOOH. Eu ralti nous faisons une sl1nplificatJon en omet­
tant If.' groupeml'ut carboxylique de C19H39COOH en llt' gardant que la majeure partie 
de la molécule. à savoir la chaille aliplmtique CwH.jO. Le gap d(\ quasi-particules de la 
moléculE' est très important. nous obtenons Ulle affinité de A=+1.ûO eV et une ionisa­
ticm dt:' 1=-8.27 eV. Même en tenant compte des s('lf:'énergi~\s dlWS au potentiel image 
( ~t' :::::: OAleV et Et = 0.4401/), les IlÎvml.Ux de quasi.-partieules sont loin du niveau do 
FERMI du m6tal. Compte tenu de PeIret du potentiel sur les niveaux électroniques. aucun 
cfret hmllcl résonant n'l'st possibll' comme le montre la. figure (5.3:3). La figure (5.33) est 
caractérist.ique d'un (lffet tunnel non ré!lOnallt au travers de la rnoléeuln. Les résultats sont 
t'n a.t'cord avee la caractéristique Ul('surée 13. 

13011 rl'llUlrqu(' id <lu'il ne faut pas mnl intf'rpr~ter !('!-1 r'-'stùtats de la sl'ctioll pr(lc,édente. En (·Ift>t. unE' 
duûne n1iphatique St.'ule n'(lutraînt> pas d'l.Uwmptne t-V, ta jonction étant sywtltrique. 
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FH; 5,8:1 l'llT'lalwTl d('~ 1tWf'l1Il,r élt'cfmmqlH's dl' lu dwim alt[lhahquf' ClO H4f1 ('11 fonction du 
JI()tl'1ltlf{ apptlquf: par T'Ullpmi (JIJ THlWllU dt Funll Ifi!l1t1't' a) f:/ ra1'(lf,tf71,~ttquf f- t' 1l,'I.~octée ,~ur let 
j!qU1T b), 

Caractéristique de CW H:S;1-Q-3CNQ 

L ·o!MlIt.iun <1(' la mrartéristiqw' 1-\' dl' la molèculp ClfIH:la-tl-3CNQ est rl'lative-

1lH'1l1 imm{'diatp, En ('ff('t. lous h's rl'sultats obtpllUH dl' la s('C'üon prf!CME'lltl' }lPuvent i'tl'E' 
t rallsl)!)Sf'S, Sl'\llpli Ips fonctions d(' GREEN dl' surfan' pt la position du lliwuu d(' FER1vU 

HOlll dIiUl~(\l'S, DI' phul. ('OHlin!' !t'I! Îl1t('rfa{'(~s sonl proprps mr l'or l'st peu r{-m'tif. lIOUS 

aVOlll-> (\Illsidf.n', lluiqlH'HlI'UI II' ('IL" OÙ !l'h IlÎWltllX èlf'droniqllt'H bout aligm>s SUI' {'elui du 
viti", Si llOllli rl'pr('IHlllS la variaI iOll d(~s nivpltllx c'·}pcfrollÎqUps (\W(' ('('ttE' foil< 1(· niveau dt' 
FEB~H dl' r, or. 110111-' prôdisow.; "fff'Ctiwlw'ut IHl f'ffpt f('ctificateul' [JOUI' 1I1l pot.entiel positü 

;\ ('llllHI' d'lI1l pfll'I !1I1l11pl n"l!Ollant il tmVl'rs h' HOMO df' la lIlolèrulp, La eara('téristiqtU' 

1- \' ('aklll(;p (,{)llfil1llt' ('(lt'i puisq1l' un pk dl' ('ourant ('st o!Jsprv(. pour mlE' tNlsjou de 1.1 V, 
DI' pllu" !lOUS obtt'1l011l'i un faiblI, {,(HITant pour \lU potputiel uI>gatif. Cf' courant (,()1l11m'TJ(~(' 

il a11glll('lltl'r VPl'h -2V car lI' Ln.lo (,OllllJJ('JI('(' ft SI' rapprodlf'l' du niVC'au d(' FERMI. En 
r{·slIm{.. Il' IIlS ('(Hllirrnolls qu'ail ni wau t hf>ol'Îq1H' 11II f'fTC't mctifi,,<,ÜPUf est ohservé pour 

1I11 !l()I('lItipl positif, ~<,alll!lUins il Ill' s'agit (>lI tLllnlU ('as d'Ut1\' ('oufirmation du principe 

t!'AVIHAM 1'1 RATN~:n El! n"alite' ("('st la dta.llll· ,ùiplm.liljlH' 'lui disymètl'is(l ln jonction. 
;';{'iUllllOillS, 1I(J1l~ t!PVIIllJ<, fllll'l' fa('(' ft tul aull'l' probli'Il11', Alon! quI' dans 1(, ('as d'électrodes 

c!'nllllllillillln, !C's lliVPilllX dc' couraut calculés (.UlÎE'[tt ('fi 11('('()rcl t1.V('(' (,(,(lX mesurés, nous 
pr{'disol1S dPh ('Illlra.uls l't1virou mi1l!' fois illli\r;PUf il ('P\lX lU('sllfél-l pour la mOlHlC'ourlle 

l'nt rI' dpux {,It,l'trodl'f-i d'or, Tl fallt souligIIPr 'lU 'au UiVPUll théoriqllP J'amplitudt· Tl 'a pa,,; 
bp;u\('oup !JlJ1IMf;, (,'PHt an niVf'IlU eXp(~rinH'lltal quI' ll's amplitudes nll'llUl'{'PS Hout mil1p fois 

SU p("ril'l lrI'h , 

Ch' Il sur, Il's lmrrj('l'ps putt!' 1('1; ('ketrodes l't lps llIolr'('ules sonl muI ('onnueR t~t la 

dèJl<'lIdall('(' lip"! tl'1ïU('l-l dl' l'oupia):!;!' pst pxp0Jl('llth'l1t>, Mais ('u réduisant III distance entre 
la IlJolèrll!p pt h~s è!('(,trodes. il n'pst pas (lossihlt, df' gagner uu fal'l.t'llr WOO. Aussi. nous 

propOSOIlS 'lW' explication ditfpl't'utp. Il faut st' sO\lvPHir. ('Il e(l'rt, (1lW l'or Il c!ps propriét.{>s de 
ditfUl-tIOll Împortalltps, [)p plus, il t>XiRtl' nB ('!\pa{'(' ('nt rl' It't< dmiui'5 aliphatiq\les ('af relll's-d 
adopll'ut llormalp\Ilput t1111'(~S(,I111 dl' surfan' df' 2oA;1 alors 'lU 'i('i, il cause de l'f'nrombl'eulE'ut 
sll'tiqu(' dl' la partit, 1ictivp, II' rèS<'l.\.Il <'Hl (II' ;)oA:!, :'\tJIlS pl'lllHlhOllS do Ile quP th- l'or (lors 

dl' la f01'TJlill iOIl cJ(' jf'lt·ct rodf' mt'tnlliqllL' iiIlP<"!'ÏPUff') ft diffusé danH ln ('oudH' mol{>(-tdtl,ir<', 

(,,'ri ('HI (;qlll mlE'ut il HW' SI t lIat ion où la dliLlIlP aliphat iqul' d(' la lIlolècul!' wrait phIl! 
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PLO. 5.34: La filJ1tTC al représentt' les vat'iatians ties nivetwx élcctronique.9 de C1 61T33 -Q·8CNQ en 
Jonction du potentiel appliqué et III caractéristique 1· V (figure b) fJ8S0ciée, 

cüurte. Une amplitude correcte est obtenue pOUl' l<l jOllction Au/C/lHI7Q-3CNQ/Au ce 
qui eotrespondl'ait il une diffusion de l'or sur une longueur de .tÀ Em tenn.nt compte> dt1 

l'lUlgle de 45° au niveau de la chaîne. Cette hypothèse est r6aliste bien que la procédure 
e.xpédmentiLle ait été conçue pOUt 6\ritcr au mn.xiltlum la diffusion de l'or, 

Afin de mieux illustrer l l'€,If(lL isola.:nt do la chaille aliphatique, HOUS avons traeé le 
('omant tunn!:'l rê!'lOaant en fondioll de lu longtumr de la molécule. Nous obtol1ons une 
d6croissllnee oxponcmtielle du ('ourant, Cett(~ décroissancl' est caractérisée par l'exposant 
"Y qui \-1tut ici 1.2,1 A-1 eu bon accord avec des val('ur~ expérimentales obtenues tm spect.ro­
scopie STlv[ (32,33J. La chaille aliphatique dans notre systèmE' va. donc apportf'r un effet 
rectificatl'ur à. la struetul'<! mais aussi présentl'I une barti(~re importanü> limitant fortement 
le courant; associé il l'effet tunnel. Cett(· barrière limite 1e8 applkatioIls de l'effet redres­
seur. En nlfet, l'utilisation d'U11e struetme disyrnétriqup qui Poss{'c!erait un groupement 
rr pt une partie aliphatique Ile correspond pas la diode moléculaire idéaJ{~. Le caractèl'e 
rectifit~ltteur et la d(>eroissance du courant sont des pbéllom~'Il<'s indissociables car plus 
la IOllglll.'ur de la chrune aliphatique SE'ra eourte, plus 11.' courant [ll('surr S(1ra granù mais 
Luoius l'df(lt rectificn,tcur sera important. Lt~ compromis à trouver est dont' pour le moille 
subtil. 

... 
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5.6' Conclusions 

En conclusion, nous avons montré que C16H33-Q-3CNQ u'est pas une véritable diodp 
moléculaire au sens d'AV1RAM et RATNER. En efret, les états HOMO et LtJMO sont déJocaHsés 
sur Pensernble de ln partie acti'lf{' de la molécule. Cette' délocalisatioll provient de l'utili­
sation œun pont Tf au lieu d'un pont (J comme indiqué par la théorie. En réalité, la mise 
en ()euvl'{~ d'un calcul autocohérent f1 pennis de montrer quI' la chaÎlw l11iphatiquo greffée 
sur la partie active de la molécule était responsable des asymétries ohsol'V(1es. Eu effet, 
la chaille aliphatiqup disym6trise la répartition du potentip! appliqué daTlli la jonction, 
entraînant des asymétries au niveau du COtlrant. De plus, lIOS résult.ats illustrent la grande 
SN1Sibilit(~ du sens de rectification it la position des niveaux électroniques pat' rapport au 
ttiV(l.8.U de FF.JlMI. Dans le (:l.lS d(1 Jouctions composées d'él(lctrodes d'or. la comparaison 
uvee lt'g résultats expérimentaux est un plus aisé. Nous prédisoIL'l U11 scns de l'pctification 
('Il accord {lV(!(~ c(llui observé. Nous suggérons que l{~s forts nive,tllx de coura.llts uwsurés 
sout dus il la pl~nétrati()n de l'or dans la. monacouche. 
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Chapitre 6 

Influence du couplage électron-phonon 

Nous avon..'i étudié jusqu'à présent le tra'Tl1iport élastique dans différents systèmes moléculnims li l'aide du Jo,.· 
fnulisrI1f? tif' Li\.NDAI'EIt. Nous ('avons appliqué ri des c:andid(lts (le JUs moM(:ulaim~ (les thicny/ènetlinyMncs) et à la 
dio(le C\aH33Q-,1CNQ. n s!'tait donc intéressant d'étudier l'influence des tlibmtiot1s atomiques (des IJhonans) .9ur la 
c{lrtlch!risfUjue électrique de ces deux systEime.'J. Il s'agit d 'tm prohlème complexe que nOlIS allons aborder li l'aide 
(le modèles 8tmple.s. Nous avons adopté la dému'N'Jle !les tmIJuux (le BONei\ et al. pottr calculer la transmission en 
tlrésence de ph01l0flS. Les systèmes étudiés sont clérrit.~ à l'aide d'un modèle de chaîne linéaiN! en UaÙiOns fortes. Pott,. 
calculer une Càra,~tt!*tique 1· r li l'aide de cette tronsmis,9io11, no1,l9 atlon.~imlJlémenté la théorie rérentt' dével(,ppée 
par EMBElli.Y et al pour dért"Îre 1(: tmttSport ù,élasttque et aUt'!' au deUi de la théorie de LANDAlam, Les diff~1'(,Tltes 
distributions hors-équilibre Bont calC1tlées de manière tmtocoMrente en tenant compte du l/1'1nciJJe de PAel,/. Il e.~t 
important de l/ouligttct au lecteur que les ré.'mltai.s e:tpOSé.9 dans ce chapitre sont des ré.ç1J.ltllls p,.élimirwims. daT/s le 
sens que seuls les systèmes électroni([tH'.~ cl 1111 nt1/t lU sont expmlés. D 'mttl'cs calcul.~ .~OTlt e11 ('ours sm' des systhnes à 
deux nù:c"tU!X électroniques en p1'é:u:mce de IJhono1lS afin d'étudier Url .9ystème p7'Oche de' celut adopté TJar AVIRAM et 
RNrNr:n. 

6.1 Introduction 

Le couplage éJcctrol1-phollOn ('st un phéMmène <lout l'illfhlGnr,{l sur !ps propriétés ~lec­
trolliques des jonctions nanollll:"tr1QUE'S ne cesse de s'affirmer [lJ. N·lUS avons, en e(fpt. décrit, 
dans le premier chapitre des e)q)ÔriCl)(~eIi récent<'s qui ont pl'rmls do révplpf l'important~e du 
eouplllge éle(~troD-phonotl au nivea.u du transport dRUS certains syst{>njl"~ tlUSsoscopiqu(ls 
(2'5}. 

Au niveau thi!orique. il n'(lxiste que quelques travaux qui ont dwrchp. ft décrirp l'in­
flU( l ll('(l des phClll011S sur le (:omportmllent élet'trique de composants. Ces études rmllolltent 
ml d(>veloppcmwnt des hMérojondiol1s il hase> de puits quantiquŒi. JaNsoN eakule il raide 
d'un modèle d'{l}p('trollS lîlmls III, transmission effm'tivn d'mIe' hét~rojon('ti()n en présnu('(' de 
phonf 11S [6). Il montre l'iIllportlluco dt' la températUrE;'; de la fréquente du phonou et dl' ln 
val(lUr du ('ouplage 61(lctron~pll()l1ou sur l'6largissement de> la transmissio1l. D'autres tech­
niques out (>t6 mise.'l en oeuvre pour calculer la transmission on préscmep de phonolls commp 
ll's liaisons fortes [7.81. C(lS techniques pm'metteut dt> moutt'nr l'importance du premier pic 
dl' transmission inl>lastiqll(\ à cote! de eHlui PUl'PUH'Ut. éltl..',tiquP. Avre le développern<mt 
de l'tîlpctroniqu(l molé(~ltlaire. les travaux théoriq\lPs au llivmUl dm; matérÎau."< ol'gani'IllC's 
s(' sout multipliés. Des lllodèles théoriques ont l>tp proposA" pOU" interprÉ't€'l' les t'fIrts 
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illi>la .. ;tiqm·s sm clp:; ('xp(,ripw'C's il haSHl' Il'rnpi'mt url' avec \(' STM 19 11 J, Leur objeetif 
('st dl' cnlcull'I' la /'rlpart it ion spatialp du courant inéln.st iqm' pour 1UlP UlO!f'('UI!' adsorbée 
sm llllP surfan>, D'alltn's {·tuc!<,l'i olll aUHHi dwrrl!l; il dèt.(·rnünpr lïnflu('ll('(' des vibrations 
SIlI' la tr;/llslllÎssio!J d'url(' jOllction métal/iii lllol(~('ulajn>/lIlMQl (12 15) , D<,S redl(:'l'dws 

ollt HI' IlllU:;H(~I'S afiu (rall"r ail dl'lit <lu mlcul cl!' la transmission, Yc <>t al out dèvelopp/ 

1111 fOrllmlbuH' dl' t mllsport (l<;pc'wlaut du tc'mps [Hi. l il. Dam; ee COl'malislIw. un paqu<>t 
d'o!ldps pst iut rodllit clau!' la JOIlctio!l l't bO!l {'VO!UtiOll daus !t. temps est calculé€' à l'aith' 
dl' j'(;<jua( iOIl dl' SIIH(llHN(;f.;R clf'~H'ndaIlt[' du {prnps, ( l'S autpurs ont moutré 'lm' 1(' modE-' 

dl' transport (polmoll, ('\t'rtroll lihr!') d"r)pudait fortpuH'ut dt' la (r{'(lUPllCP du phollon. 

DI' 11 Il Il Vl'llf'H Illpt lH)dl'!-> oul pt é dpvploppp('/; pour décriT .. )'ptfpt d(,s vibrations au ni~ 

\'l'ail du trallsport. Il sprait intf'fPllSllnt d'utilhH:'f ('('S mrthodf's pour ll11lilysi'r l'ill.l:lU(,11(,(> 

dll l'ouplag!' (.l(lt'! ron-pholloll sur lPH propriètés (>l('ctriquc')ol dC's UlolpC'ules que nous avons 

pn,('pdC'Tlll'llt rL IIdip(');, DmlS 1111 prpH!il>r t.f'llJPH. nous aJJous d(>crÎn? ln dénuu'dw prrmc>ttant 

,}l' cakllh'l' la tmllsmissioll 1'1\ Pl'PSPIH'I' dl' vihrations. Puis llOU!-i d{>tllil1erolls la mcîthodo 
pOU!' mkttl<'r 1(' ('ounult iuèla"stiqu<' à !'aid(' dt' ('('ttf' tranflInÎS!!Îon, Enfin. nous pour­
rons appliqlll'r ('(' f(lrtlialil->uu' ft l'MIlc!p du trallsport inplastiqup pour un fil (,t Ulle diodn 
llJ() 1(;(' I1II1Î1'(', 

6.2 Calcul de la transmission en présence de phonons 

l;llpprodll' 11 t i lisét' ici pOlir caklllC'!' la tralllilllü .. sÎlIli t'Ht \illE' m{>thodt> de> diffusion ù. 
plusiPIll'S canaux, ('pt t!' HPr! ion Il pOUl' ohjp('t if d' pt ablir \'<"<}uat jOli qui n'git la tramnuis.'lioQ 
dans J(' ('1J.,'; d'1I1II' U!OI(;I'lIII' il \1Il uiVl'all (~If'('/.roniqllt' l'Tl pn;S('IH'1' dt' phOUOIlS, Dans UIl 

1lI'l'mi!'r t('mps, !lous 1!I'nirolls I1lèimiltouÎpll ,lI' CP sysl(>lllf' dm.s 1(' language' dt· III HPcOlult· 

'p:.mtificatioJl, Ensuit!' IHlU!-I pn"HPutpl'IH1K la c!PUlurdw dp BONCA qui ppruwt dt' résoudr{· 
l't;qual iOIl (l<- S('!H!(lDINmm dan!! 1111 f'l'pac'I' variatitl11llpi. La dt>marcllP C'xposét' t'St similairl' 

il ('('llp ulili:;{'" clan!' dpI' travaux 1'('('(,lIts par NJ<:ss pt al [1:1 15] pt p1U' EMI3EULY <'t al (18), 

6.2.1 Hamiltonien du système 

LI' H,Vsti'lJI(' idéal (i\l(' rOll !'II' pllpWiP d'étudjpr pst ('oruposP dl' c!('UX 61(>('tl'odns rué­

lalliqlH's t'lJl1stitUélut (h~s rl'sr!'VoÎrH d'(')PctroUH pt HIH' rnolécu)(' au milipll composée d'un 
St'IJl !'lit p (Fig\ll'p G,ll. L 'hamiltouÎplI total dénivant h' systi'tnt' Hl' ('ompus!' dt, l'in!} parties 

difJ'{'J'P!ltl'S : 

li :;; Il(i + Hp + fI,\1 + fIc;\! + H.\1lJ (6.1) 

oit li (; pt 1J /l ('Or1'I'Hpoudl'ut fPS\lP('t iv(,tlIput il l'hamiltol\tNI dt' rél(1('trud{' dt· ~audl(' 
pt df' droit(,. lIA, il ('('lui d,· la U1oj(;culp, II(;\! 1'1 lIu Il '!ouf 'ps (l'fUlI'S qui IWflTlf>tt('tlt df' 
(,()lIplt'r la 11101<"1'\1/1, aux ,;ll'ctrodl's. 
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éle.:trode de dtmlc 

1\. Il,,, I~J 

FlO. n. 1: Repré$€mtation (Je la jtmdù:m et des diffétctll..'1 tel'mea dl' l 'hamiltonien associé. 

élat chllrgè 

f~lG. fH: Rêpreltentatiofl du t.lêcalage dtl FRAN('I<-GONDON. La molécule dans un état neuh'e peut 
être vut'! comme lm oscillateur li j'équdlbt'e. Sous l'effet dl' la c/!llrgc BupplémclIfair'C, la molécule 
relaxe alors t1t'rS une (JuIre position (l'êquililmJ. L'ênergie de relaxation ato1Tuque. après la t1'tm.sition 
lJertiral(: correspond (m décalage dl' FRASC'K·CONDON. 
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Hamiltonien de la molécule 

L 'Jl1ulJi!tlllliplI ('Jf'('1 rolliqup du sysfi'UH' ('~t d(~crit (m liaisons fortes. Ln lllo1ècu}l' pst 
ntr1lcl('riHf' par 1lI1 Hill' d'{'lu'rgi(' ((J (tw(' IllI op('rat('ur d(' c'rèation ('lp[·troniqup l18so('Ïé d+, 
OH HUppOSI' quI' 1('1' (·11'('( roll:; dt l la nllMcu!p iut{'ragissput av('c Ill! llIod<' dl' d{'placement 

atoUlÎqllC' 1'l1lTPspoudlll1l il 1111 sp('('lrp disen'l d<> phOIlOI1H cal'l\(,tériH{' par urH' pulsntion wo, 
Chaqup p!tOl\tllI au lIivPaIl du sitp pst nèp par \'opèrall'ur Cl ~ • LE' couplage ('lp('t.roll-phonon 

l'HI Iint'>airp 1'11 [ollcl iou du tl<'plac('TJH'nt alowÎqUf' ('1 il pst carac!(.ris(. par ")'0. L 'harnilt.onipl1 

cl" la lI\OI('('l1!(' l'II Il'wtllt ('()mpl!' ri!'s phOIlOUS li 'perit douc COIlllllP : 

11.\1 :::. fO d+ cl -t" 'Yu li" Li(a + (1") + hw" il t a (6.2) 

11 t'Ht !losxihlt· dïll/('rpr{>tpr simplt'tlH'ut cpt humiltoui(,l\, Hi l'nu tmc(' l'énergip totale de 
la tl\oU'('IIi!' l'Il fonctioll df' la ('()ordol\uPP n;duitp X Dans 1(· ('as où 1(> systi>nll' est neutre, 

II' lllillilllllll1 cl '{'Jl('rgw cort'('spond à la vall'ur null(' pour la coordonnoe réduit!· X, 

(0.3) 

Pm cOlll J'(', lorsqu!' la fIlo]pculp pst dmrg{'('. la posit ion cl 'èquilibrp n '(~t plus P11 X ;: () 
llIIiÎH ('Il .\"0 c::.. ü~~7, (Figlll'C' (j.21. 

IlIJUl'I aVOll!'> . 

f
--··----

• h • 
X:~ ---_·(tl + (! ) 

2/1.1 Wfl . 

r------
, fi 

ÎO:::' -l'V 2Mwo 

(604) 

(6.5) 

(0.6) 

Nous pOUVUllS introdnirp k ('olle!'!>t dl' dp('alagC' <If> FHANCI{-CONDON lloté D,P(' qui pst 

l'Ppl'(~H(,lllé ail UiVPIUl d(\ la figlll'f' (6.2). ('('lui ('orrPHpoud il r{'IlI'l'giC' dt' rplaxatiotl atomique 

suit!' à la transitiou Vl'tl iml!' V<'I'H l'élat charw' : 

(6.7) 

(0.8) 
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Pli Pu Pn \'0 A 
Ill> /311 Pu 

f\ " r\ (\ f\~ (\ 
-. - ......,.. 

El. en {In ~G EH ~u t,. t n 

FIG. 6 .. '1: Rêprésentation de.':! dev.:r c/laitws semi-infinie et leU1·.~ paramètres aip .[Ue le site corres­
pondant à la molécule. 

Nous aUons par la suite exprimer ln valeur du ('ouplagt' éleetroll-pbonon à purtir de la 
valf:'Uf du d(.c·ula&c de FnANcK-CONDON 

Hàmiltonien des êlectfodes 

Les élt'ctrodes sont modélIsées COlIl1ue des challle.q linéairüs s(mlÎ-inIinics aVl~C une seule 
orbitale pax sit(~ d'éut'rgîe €{i ({D) pour l'électrode dB gauche (d(>. droite). Chaque site 
e.'lt couplé avec son pl'cmÎ('l" voisin à l'aide d'tUI terme d'Jntt'raetion qui vaut {Jo pour 
l'électrode de gauche (BD pour celle de droite). On ne considère:' les phOUOllS qu'au niveau 
de la Ino1tkule, aUCUll phollon n'est préscllt au niveau des élt'ctrodes. L(>5 deu.x luunHtolliens 
déc1'ÎV'.1l1t les électrodes s'expriment cornnw : 

~1 

lia == E fa C~t11 + (:Jo «(;tC,l-l + C:_IC,n) 
n=-oo 

+'lC 
II D = L: €D c,t Ct~ + {Jn (C~+ l C11 + ('~ Cn + d 

n:::;l 

Hamiltonien de couplage 

(6.9) 

(6.10) 

L~ sitt' électronique est couplé aux élc<:trodes par l'illtennédil1.ln· des termes HOM et 
HAlD- Va· et Vv sont les couplages uu.x premiers voisins entre chaque extrémité de la 
molécule pt les électrodes métalliques: 

(6.11) 

(6.12) 

Le couplage du site aveC' les éleftrodp,s est purement éleetrorùque. aUCUIl tenne du typt' 
él('(·tron·pbonoll 11 'est considéré ici. La description d!' l'hamiltonien rC'pl'éSPlltallt la jonction 
est terminée. Nom allons maintenant 1(\ résoudre afin d(' pouvoir d<kriJ'(, les propl'iétés de 
transport de la JOIlction. 
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F H;, fi·4 Sdlhlill dl !lO'-' \ (1 T Hl( j "L\" f"'ln'(~Hllllnt /'t'SPflff' l'uf"Iultunnd flul rst uttltsé. Lt',5 

('}wiru,~ ,~f1Tl1'I1IJillln T'('JI1 (:8('lltant ll"~ élut7'tld(,~ ct Ir .~ttt' ,:[cctramquf dr la molécule ,~tmll}1'r$('nt,~ 
L('~ d!lrl;rI'T1I,~ m()dl'.~ rit phmw1I8 du ~tll' fi /('8 f'(}jLIIIU!lf"~ l'T/trl m()dt,,~ ,~ont détaillé.9, 

6.2.2 Résolution de l'équation de Schrodinger 

L'approche de Bonca et Trugman 

L'a/lprodl{' dt' HON('" ('( Tnt'OMAN ('oflsis(p à Ifll.llsfc)flIH'f ('f> prohli!fUtl li. N ('()rps 
(1111 <'ll'r!mll 1'1 plusÎl'ul's pllllllOllS) l'Il \Ill problè'lJW hPiU1COUP pluf'i simplE' mais avec plu­
sil'mf'i CIUliL\lX dl' tramHuissillll [l!l 21], Chnqlll' nllllll dl' tmusmiSIÜOll ('Oft't'spoud à uu Plat , 
vibraloÎn' dl' la mole·culp, (~(' problt'lT1(' il N corps ('st n'Ill'{'Sf'lltè dans Ull pspuc(' va.riatiou-

1Jt'1 n'Iat iVl'IlH'llt Jart!! oiJ If' llomlm' dl' pl!oIlons /lip/J (lITPssiblt'!-\ <,st fixé>, L'équation de 
SCH!Hl[)INGEH ('st ('IIHuitp l'psoltlt' dan" cpt pspan' pour lm spu! (~I['('trou, La rp:!olutiOIl elf' 
('!, pmbli'll1l' l'si pxacll', si l'on agrandit l:iuf!i:-;mIllllPllt rf'f'ipac(' varia.tiomwl (si ou augll1!>ut{· 

ho lIlJlIlbl'l' dl' uivPHux (/1- p!tOl!Otlli l'v'ph) pOlir qu'il y ail convl'rgPJlCl', 

Cf' pl'obli'lIJ(' pPlIl pl f(' n'pff~sPIJt(; r!(' mauii'rl' graphiqm' (Figul'P GA), Lp ("anal Tl sur la 

liJ!;\Jl'I' ('on!');! )(tlld il 1111 {·h·ct rOll SI' prnpagPllut dam; la jonct iOIl ;\\1('(' la rnolprulp daus l'ét.af. 

dl' 11 piUllIOllS. t'u (;)('('t1'01I inl'Îdput au niVl'ilU dC' l'M('(,trod(' df' gauchI' dalli!!p ('unal Tl Pt'ut 
l'In' diffllf'i(', par la lJ\ol<;cult' dl' mauil'rl' f'lastiquf' ou Înèla.'-itiqul', Lps raUiillX sont, l'oJllwctès 

dt· IIHlIlii'f'(' hurizont ak par ll'H tl'ruws dïll!prlU'! iou èl<·('tl'ouiqUH ail pfelllipf voisin pt de 
miwii'n' Vl'rt j('all' par 11' ("()uplagf' ('lpctron-phol1l1ll au nÎvpau de la Ulo}Î'Cltlp. La lIlol{>("ul(' 

('sI ('Tlsuitf' laisse'p dau!'> un (;tat ou HI phouous sont prf'sputs, 

La fonctinn d'onde 

A ,l'l' (,(·t (l' illlil)?;!' du prohli'!I1f' (>11 (plI', llOUS pOll"OIl!\ (,oJlstl'lürp la fOlH'tiull d'onde du 

systi'lIl(' il lUit' part jeul!' lW(>(' plUSj(,lWi ('anaux 1 \fi (Etut! :> où Etu' l'st !'élll'rgie> du Syst('IrH> 

Ml'rl 1'011- p}WUDIl : 

I,r, 11 

• (fi' )11 
:1,11>::: ('/ --.:==.-!O ... 

'/11 ! 

(6,13) 

W.141 
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(6.15) 

10 > correspond à l'état vide du système. Enfin, nous soulignolls qu'a,ueulle séparatio1l 
du type B{)RN~OpPENnEIMER n'E'~"It faite entre les dt>grés de lib(>ttl~ de l'électron et du 
phOllOU au niveau de la. fonction d'onde. 

La conservation de "énergie 

Nous éCJ'ivons id quo l'énergie totale du système> (I..st eonsmv6e lors du processus de 
diffusion, ("'(!St à diro : 

Etot =: E+ Ln 1i.wo::= E' + I:m liwo (G.10) 
fT m 

E est l'énergie de l'électron avant difi'uslo11. alors qm' n phOllOliS de fréquence wo sont 
présents au niveau de la lllolécuh Et (',.st Itéllergic de l'électron diffusé (celui peut être 
trausmis ou réfléchi) aver tUlC distribution de m phOtlOllS. En présence d'un processlls 
élastiqtu'. 1<. nombre initiai de phonolls e..':lt (~ouserv(Î n = m et ainsi E =: .El. Daus le CIlS 

<tUB pl J('C'SSl.lS inélastique 'TL :;; Tnt l'énergie d(~ rélectrou initiale m,t différente dp l'6.nergie 
de l'élpctrotl sortant. 

Obtention des coefficients de la fonction d'onde 

Pour connaître la tf'dUsmissÎoll de la jonction! il est née(>ssaÎr<> d'obterur la fonction 
d'onde de l'électron transmis et plus particulièrenmllt les coC'fIicients al.n • "Yu' Ceux-ci 
s'OhtÎl'l111ent en projetant l'équation de SClIRODINGEIt sur les états de base: 

(0.17) 

Projection sur les états des électrodes 

Nous projetons l'équation dt' SCURODINGER daus un promier temps sur Ins états des 

deux électrodc>g l e [{ -00, 2} ou {2. +QC} ]. En utilisant le fait. que dH llolnbreux termes 

Bout nuls et l'équation (G.lG), nous ohtl'uons un système de deu.'\{ équations (~orrf;'spondant 
il dlll('um\ drs dlalJ!es lint~aires : 

{ 
n/,nec; + tJa(Ul+l.n + Ol-l.n) :::: E(l!l.n 

('l'l,n(D + tJD((~I·H.n + al-·l.u ) ::::: E'C}:I,1l 
(0.18) 

L('s solutions de Ct' Sj <itèrl1l~s bùnt dt'S ondes de BLOCH sC' propageant dans 1('8 dc'ux 
SC'IlS. Nous supposons (lue l'électron cst introduit au uiveau dC' l'éle(~trodp de gau('hl? alors 
qU(' la tUolétu\€' a n phOllOllS (·t repart eu laissant m 1" JIlOllS ('Olmne daus le cas dp la 
figuf(> (6.4), Ln formt' des ('oeffidents rorrt>spondant à des OUdPH d(' BLOCH sr propageant 
au uivea.u de~' électrodes de droite c't et de gauche S'CXp1"ÎUlPIlt l'ornUll' : 
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(6.1\1) 

an'(' COIIl LIll' amplil HeiP Ips ('{)('fliC'Î!'uth dt' t ransllliHHioll /111 {'l dl' rMI('ction l'm. Eu f<'pOl'· 

1 alll clau!' I('l-! ('qU1ttiollh pn~d'd(,Ilt l'li. lIO\l}! IlbtPlloUS Il's n'latiollH dl' dispersion ail niveau 

d('f' {'h'C'! rodf's 

({)'20) 

Projection sur les sites des électrodes couplés à la molécUle 

EII projetant l'ur 11'l-> df'lIx lütPH où l::::: l, + 1 (l\ PIl utilisant h· fait qtlE' 1(>8 weffirients 
ct 1.,1/ 1'1 Il. 1.", doivl'lll avoir la 1ll1'1lU' foruH' quI' pn~d·d('mUl{'nt pour quP lm. rquat.iolls de 
propa).!;l1t ion n·!'tpllt v;ùa.hlp!,. nous obtello!U-i quI' l('s ('op{ficipnts dl' trausmissiol1 tm et de> 
rèHpc! iOIl 1,,, H' pxprÎUH'lIt C'lI fOIlct ion (lu ('opflicipllt dc' la fonct.ion d 'ond!' dl' la. m()M('ult~ 
C'otlltW' : 

(6,21) 

Projection sur les sites des électrodes couplés à la molécule 

Ellfiu. la t!pl'llibn' pl'Oj('('t iOll t'sI rèalüi{>p Nil" !p sitt' dt' la lIlo!t'c'ule>. L '{>qllatiotl obtmull' 
psI la Slll\'autp . 

C;r;tn' aux n'HuIlais prp(,c'dpuls uoU!' pouvons ('lll('vpr 11\ (l!'IH'udancp pal' rapport aux 

('opllicipul!' cl 'ouc\f'S d.'t'> ('j{'(·trodps. Ou ubtiput alors lIUP ('<juatioll [1P faisant ÎntprvpuÎr qUI' 

h'li l'OPftil'Îf'lllH ')t/l : 

Nous obll'uous J'('qnatioll d" la moll'c'u1l' hiO!èp PU pr{>sPlIc(' dt' !i('lf.pu€lrgip. Nous pou­

VOliS n"p!'I'irp fllnupllpllIput {'('Hf' ('CJlIatioll ('Il notation lIl!ltririf'llp qui dt'>pelld d(' l'éllPrgic' 
r: l't dps splf.6llPrgips EV (El {lI EU (E). : 

(6.24) 
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(6.25) 

s(E) représente le tt~rme de source {correspondant à l'électron injecté), il n'a qu!une 
seule composante : 

Is(E} >= 2iVasin(k~a) (6.2(j) 

et hiE) > est la matriœ des coefficients '"fm- L'équrltioll (6.24) va nous permettre de 
cnlculer les coefficients des fonctions d;ondes cu fOllctiotl de l'énprgie de l'éle('t.ron incident 
et (Pavoir ac(',ès ainsi à. la. transmission. 

6.2.3 La tran.smission 

Maintenant que nous coumlÎssOlls les coe1Iicieuts de la fOlletiol1 d'onde de l'élect.l'on 
diffusé, il est possible de moutrer il. raide de l'êqUtttioIl d<> LIOUVILLE qtW le courant vers 
ln droite {~U niveau de l'atome de la cllnlnG 1 est égal à. : 

jf;: (E) =:1ie 
<: li[H, p}ll > 

'Il 
(6.27) 

où p (·st un cStat d" BLOCH transmis (p = Iw >< lIt/) et l'hamiltonien H Sl:' résume au 
nivEllul de l'éle(~trudE' d(~ droite il. <: l{HII + t >= {JD' Nous avons: 

011 plus simpletDent : 

(O.29) 

eu utilisaut la form(> des cOëffic:ients dt, l'onde de BLOCH Il droite> : 

(O.ao) 

et en notant le courant incident Ji: (E), nous pouvons définir la. transmission effective 
caDmIe: 

(G.31) 
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C(' qui domw Pli d~t;üllaut r<,xpl'PsHinn pOUl' la transmission d'uu élpctron (1t> l'état à ft 
phOlHlllli YP/'S ('('lui ft 711 : 

( B.32) 

H dl' lllf'llU' pour III f('f!pxiou ; 

[ ,fI.ITI(E') :. l' (E)12sink;~a 
1.(' J r fi ,III • 1.( • 

• SlU"n'a 
(6.33) 

6.2.4 Quelques résultats 

Afin d'illustrf>r tlll pel! plus l'('ffpl dps phOllOll1i l'lllr la transmission, nous allolIs (itudier 
lUI !<ysthlH' rp}ativPIlleut pwchp (les t:hit·\llyH~n('\'in.Yl(mps. Eu €'fret, nous avons vu dans 
\1' ('I\Joi d'ull systt'mp Al/uTVH/ AI 'IUt' Il' niVt'ltu HOMO pst dp!oC'ulisp SUl' l'c~nscrnble dl' 
la mo)ècu!p, Dr' plus ('1' lliW'éllJ parI idpE' majoritairpI1l!'ut au transport. CI' systt'IDr est 

aSi>illlilablp l\ llll Hyst{\llW fkt if il. UII st'ul niveall, Nous avonll dH'rrhé il. simuler ('(~ système 

1'11 prC>Sl'flCI' dl' phollons pt l'II adoptant ln parallJ{>triBatioll b:lÎV1Jnte : 

T\II li.l E.L7I1'f.~8Wll tl(,h l)arallûtTf"~ dC' l'llUfml/oHH'U pour l!11~yStÜI~(' 611111'or/wnt la )QncttOn 
Al/flnVAI 

La blllld(' ,~ l'P!JI'('S('ut aut lc's rl('('trodPH !'fit reJativpllWllt larg(' (lO ('V) c:entr<>e sur ·4.2 
(' \'. étH'rp;ÎI' qui ('ol'1Pspondrait au lIiYP1\1l de' FERMI d(> l'aluminium. Lf' sitp {'st fl'libINI' "ut 

('ouplé> aux dt>tlX (il('('troclps plliscllH' la WÙPIlr du couplage Il '('st qm' dl' 200 meV, Enfin la 
val<'UJ' d!' la pulsatÎlJlJ Wu ('Hf compatible' av!'(' un mode dt> vihratÎOIl!'l d'ml(' doublt' liaison 
(' ;::, (' it 1 lIOO t'Ill . 1 . 

A vant dl' paSHPr ail 1'111('u1 dt' la transmi:-uüoll. il ('st uèc('ssaÎTp d'p('lairdr le choix dE' 
1'{>t,11I iuil inl dl' phomms. NOrIuaJr'lIll'ut.. nOlis d!'vrions C'Ousidèœr tous If's états dl' pho!lol1s 
I1WC la distrilmtiull dl' bosons Il..'lsodèp ; 

1 
11· :::: ------

"''' exp! ~~"ff) . 1 
(6.3·1) 

(:OtlUIlI' nous (·ow·;jdérons di'H phOIlOllS ()ptiCJIlt~ d'rlwrgie rfllativPuwllt importante Wo ;. 

J()()uwV, la pl'uhahililè qll'lm OH plusit·urs »hOIl0111- soit présents dans }'(;tat initial l'st très 
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Fm. 6,5: Va"'.:1tion clr la ttunsmi.~si(Jn pOUt' mlllÎve.a'U moléculaire couplé à deux chaînes métalliques 
.~erm·mfinies en fOllct,on de rénergie im:idenle de l'êlectr-'On et pattr plwiù.mrB valeU7"~ du dü.alage de 
A[.·{'. NOUH absentons (lue plus l<~ couplagt' Ifledron-pltouo11 t'st important, plus des pics i1j,Ilastique,~ 
apparaissent. Di~ plW1, il e,~t dfli7' que la purUe uniquement élastique (la t01srbe en noir) diminue 
et que le,9 cmurib'lltions inélastiques uu!]tuentent. Sftr fa figur'e (i) comme le ~FC fl!l mû, la tmml­
mission tolale (Nit 1'!Jale Il la tramnuissian élnstiq'Ul~. 

faiblo. Uue très h0llnO approximation consiste finalement à prend!'" cornmt' état illtial. 
l'(îtat ft z(~ro phouon, L'éu(1rgiE' totale du sysHmw blot est égale à l'énHrgio duéti.quc de 
l'éledrou incIdent E. Nous pouvons calculer la transmission globale en fouctioll de l'énergie 
de l'électron incident : 

R • kt) 
..,.. (E) 2:. ,. (E· ll2YD SlU 'ma 
.l.(J-tD =t tlll a-. '-k(" 

fit pa sm '0 a 
(6.35) 

Sur les figtu'c.s suivantes (6,5). nous aVllI1S fpprôsenté la transmission eu fonction d(~ 
1"t1jl(>l'gie inddE'ute dl' l'tn(~ctron B. pour plusie-t.l's valeul'R du paramètre> de FRANCK­
CONDON (Apd. 

Afin de pouvoir interpréter les différ('llts pic.s dE> transmission. il est intéressant 
d'.ÎJltroduire le COtH!Cpt de polarol1. Un polnran est uu état rlt't'troniqul'! wuplé à différents 
phollons. L'él('etron et les phOUOll,." sout localisés sur !olUeme site. Crs états tri!s loculisés 
Sl\ produisent dans la limite où les eoeffident de coupluge {Va et Vol teuclezlt vers O. Les 
différentes niveau.x e(m) dl:' co sysdl1n(> sout donné .. " pal' : 
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Fil;, 6.6. Tran: dl la tmnfifms,~um et! fOflrtum dr l'émf'.)." d, (tlfdroTI Hortlmt dt1.llB le q,y d'tm 
.)./1 dl' .5rJrm' V. La pn'1/Utr-t figure n'lJ1'rM1It(' la partH' rlaBtlqul' dans quC' la sewndt' figure la 
1111T'hr mélllshqtu lmirJIU'1Fi. 'Il, 

(6,30) 

La H!!.\1rp (G.;») a} rpprèSPlltp la transmission dam. If' ('as olt If' Mealagp d<> FnANCK­

C( IN[)ON ('l'l nul. Dau!'! Ct' CliS préc;s. leE niveaux de phOUOllS Il(> Bont pas GoupIl'!) av('C' Ip 
n i\'('all èlpct roniqup ('t O!l Il' ohsl'l'VP <Jill' 1(' pic dl' tran ..... mÎssiolt élastiqtJ(· qui t'st C('ntr(; à ~4. 7 

('V, Bi!'11 qtH' II' HySt('lI1l' soit prodH' d(' ('(·lui dt' la jOllction AljuTVs! AL il y il quelques 
dUfprnll'pi'\ <'ut n' ('('(tp trausmil'lsÎou pt ('(>11(· rt>pd'fli'ut.(.p pour h' GTV (Fi~ur~ 4.25). Ces 

(l!fff;n'w'p!:i sout dups ail fait qll<' IHHlH Ill' ['ollsid('rons iei qu'uu !lNIl llivpau, Dl' plus, la 

clPs('ript iOll ct!'!' potplltil·ls d(' (,(JIIplagl' 1'\ la dpmliti· aux uivpuux d('s él(·rtrodc'fI trf'S liiul· 

pli1ii>p putrnUH' UW' tramHlliHsioll cakul(·(' plus importalltl', NètUIUloins, les similitudes sont 

Sl1fi1s11lllw"nt llomhrPllsps pour qu!' l'(,t\1<1(' dps (,{fPls inMn.r.;tiqlws soit IH>rtim'utt>, 

La figufC' (6,5) b) rppr{>sl'u(,p la (l'I1tlsmissioll IOfsqm> tC' ('ouplage éle{~troll~phonon 

Pht fa,ihlp hll ~:, 50rnA'). DI' [)(ltitl·s diffÎ'n'IlC'{'s sont pt'(ÎsNlfes. Eu {'m~t. del' pics 8upplé-­
IW'1l1 aim" mrrpspondallt li diffèrPI!tH états dt' phOUOllS apparaisseut. Lc' pie principal rl<l 

tra.mHllistÜOll il PllVU'lll1 --1.S t'V d'nmplitlldt· 0.7 correspond au pk ('lastiqul' pr{>('édt>nt. L(>S 
dl'tlx pks suivants d{>('(1lf's dl' hwo pt 2fu"}(j par rapport lUl pic ('L'lstiqm> ('ofl'pspondent il. 
dps èlats él(·(·troniqllt's où ({(>ri phOOOllfi ont pt.e; "mÎl~, Nous f(·tmuvons id un systpme qui 

('SI prochp du !>o!al'Oll avpe rI!'s nivPflllx dOllUès par l',;quatioll (6.:J6). 

Il ~)(,lIt pllnutn' surpn'wwt quc' dmque pk Huit COlllpOS<' d'UJl(' pm-Ue élastiqlW et 
ilJl"hlhtiqttt', 11 faut SP HOl'v('nir quc' 1lOU:> aVOllH tracé ici la trausmÎIlRioll en fonction de 
r(~!l(·r~i(· Îudd('lItl' E. rour bi('u ('ompn>ndn' l't·Œ·t dt·s vibrations il est intpressnnt dt> 
l'f'gardpr la t raUhnl issioll t'U [ouction dt· l'éllPrgit' E' dt' 1'c'!l'ctrou eu sortît> (Figure û.6 Il 

1'1 Il) J, Nou:> [('troUVOllS ({mu; !t> ca,", dp figlll'<' 6.6 a) eXllctPIIlC'nt la miizlw tramullission 
t'laslÏqup t'li sortip quI' ('plIt' Pli ('ut l'f.I' , L'élC'etl'OlI pst diffm;(' par If'8 différents lliv(~i1ux d(, 
munii>rt' éhlHtiql1\', Par contn" pour la fit.;ul'P Ü.(i bl. a.u uiv('au tmHa.'iüqu<', lrt situation 
pst ditI'{·I'l'ufp. NOllh o!JS('rvolls cll' Ilombr('ux pies (r, ('Il tout) qui (·orrl'.Spond(·l1t il. dml 
prO('('SHIlS dl' diffusio!l ilJ(~la.li\t iqll". Cotlsidèronl'l If' pic [(' pIns important situp vprs -:1.9 ('V. 
Il nJn'{'spolHl il la diH'u14Îoll jm'lal'lliq\lt' dl' l'Mt'('tnm l'Iltrant V(>f!'! -J,X {'v qlli apr(':-; avoir 
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céd6 Pénrrgic c.ol'respol1dnut à la cré.a.tion <l'un phOllon Boit 0.120 eV sem diffusé vers ~4.9 
eV Ill> ~glf, du principal processJ,s inélastique id. Les dellX autr(',s pics beaucoup plus 
petits à gauchI.' COl'l'(lspondc!ut aux prN:essus où deu ... '\: ct trois pllonons sont émis POUf la. 
mÔlue énergie inddlmte. Nous voyons donc que le pk de transmission (CIl entrée) situé à. 
-4.8 eV d'amplitude 0.7 eorrespond en satUe à,lUl processus de diffusion élastique et à, trois 
processus inélastiques (dont U11 pdl1dpal). Il est c1ail'tnatlltennnt que si l'ou V(lUt décrire 
d'untl t'1imÎt'l"H généra.le lUI processus de tta,llsIuission celui~ci doit être défini par If' couple 
(E, Et). 

Eu reprenant l'étude d(~ la tranSUlÎ$flÎOlt elt observant les figure.q 6.5 c) et 6,5 dl, nous 
observons que la partie jn~lastiquCf de la. transmission augtJlüntE' avec le eouplu/:)t' éle(~tl'on­
phonon. De nombreuses resouaucE''s associées à, différents étll:ts dCf tl110110US appcu'russellt, 
Les amplitudes des réSOll3JlCi'lS sout atl~'Si profondément modifiées, L(' pk "élastiqun" se 
d(~cal(' \l'l)l'S des Pllergit1.'! plus basses à cause du décalag<> de FRANCK-CONDON et son 
8.111pHtude dhlll: 'fortement. 

1('$ résultats q\W nous obt~nons 8Ul' ce système modèle sont similaires à t:ellX ob­
tenus pttr WINGREEN ot. aL (81 par une méthode d<1 ft!l1(!tÎons de GREEN. Nous avons 
loontrô que des processus de diffusion éll."lStique et. inélastiqu~~ peuvent l1oexister. Les pro-. 
('('Ssus iIléll.\Stiques peuvent engendrer dE''s Illodificatiol1s importantes sur la. caractéristique 
6îf:Ctrlque d'uu système moléculaire. 1bus ces réstùtats nous ont pouss{> à détHrminer le 
('~Ol:UUlt pour cettt' tramullÎh'Sion à, travers la jonction . 

..... < -
6.3 Calcul du courant 

L'étude précédente nous tt permis d~~ montrer l'importance et l'influenEe du couplage 
él~~ctron-phonoll sur ln transmis.sion, Afin d'aller un peu plus loin1 nous allous intégrer 
une E'xtcn .. '1ion réceute de la formule de LANnAuER pour calculer la caractéristique 1-V ell 

prel'îe11t~e de processus ill61a..'itiqut.3. La démarche adoptée s'Ï11spire des traWl.tlx dl.! ElImEnt.Y 

et KmCZENOW l1S]. 

6.3.1 FomaUsme autocohérent pour le calcul des distributions 

t.e problème 

Lorsqut' nous calculons 1(' courant élastique à. partir do la formule dt' i.ANDAtJElt pour 
U11 sysHlIUO iL deux C>ll'ci;mdes. l~ prindpl> de PAULI n'intervient pas. L'eXprt1Ssiol1 du cou­
rant en tenant eompte des état •• o~cupés dans chacuue éleetrode devient: 

Comtne To_.[) t)st ép:al il Tu-.+a et l'équa.tion St' simplifie. Nous n~trouVOllB la. formule 
(If' LANDAUER pOUf tm(> dïffusiol.l 61astiqu~ : 



VrJmlflOti dt' 
/1II1t·tWII' 4, 
dHtnblthofl 

Li! dL~tnbutH>lI 
mttdtntt 

Ln 1'lIlbublllt., 
tl! trun.nllHWT. 
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J 21' Ir7' (l.-·){ L' l' 'dE ' -= r 1 (;.[J .. .ru - 'Ill) ~ CO.38) , 

Dalll'l \(' nth où h' \ra.m'llOrt ('Hi iuplasliqul'. l'élt't'tron d·"llPr,r.,rip iu('iduntp E })(>ut main­

!Pllél.1ll subir UlH' wJ1i,sj{)u imiill,stiqup pt in!.i'l''1gir aVI'C' 1111 ;utr(> éle('tron diffusp lui élasli· 
qUf'Ult'llt à !'{'ll<'rgip 1.'.:', Il fnut tpnÎr comph' ('Il prindpp d xdusion de PAULr lorsqtw l'on 
:aitp If' ('ourant iw;IIL';tlqur. DI' plus. !ps états vid!'1-i à urlP (~I1('rgj(' E' 11(1 sout pa. ... donnés 1 

pa! }. fIg) oÎt f pst la clistrib'\tion dl' FERMI à !'{'ql1ilibn' (sauf j)t1ur !ps ('lpC'trons qui 

Vi('Ul1PIlI df''i n;sf'l'voirs), NOUH HonurH'S PIl prC>Sl'IlC'P dl' diffuHioll jupla ..... tiqUl· pt l(ls Conetions 

<If' dist ribntioll sont hOfIH;quilibn' l't. ditf('f('nt ch,!>; distribution:'! dl' P'ERMI. r.jous allous 
pxpliepll't la dhull1'dw qui pt'fllH'1 dE' l'akul!'l' ('OS distributions hors .. 6quilibf(· dans le radre 
dl' la 1 hèorip cil' LANVAt'ER tout (m t<>Ullut romplt· du priuelp<' Ù'('XdUS10ll 

Expression des fonctions de distribution 

La priucipalt' idt'(> pour C'xpriUll't' 1{'~ [ourLious uC' distribution h()rs~pq\1i1ibf(' des électrons 
qui part idpt'lll 1111 transpurt pst la :mivautp : pour (~trp eollt"f('nt avec la théorie de LAN­
DAtf'eH, on collsidf.rp qut' lel:i processus dt' trausport tqustiquc 11111tprférent pas entre eux, 

1\1l1.1s 1111 pwn'ilSUS élllstiqw' st' rroduhmnt à \lllC' I<!WfgÎC' E {lüut interagir c ver tous les 
illurps (·I('('! run~ dilfwiéH dt' manU'ft' iuélaslÎqllP dau ... 11' lU('llH' état ({'\'st à dirp prhv<'lUtnt 

d'ml{' ('tll'rgi(' E' pt difrn:;(.~ iui'la.stiqlH'tIlput il l'llf' èfwrgi(· El, 

Nom; intl'Oduil'lOIlS quatrt· distributions hors~équilihl'(' H,U 'live(tll ,1(' 1'(Î!N:trodC' dtl 
droitl' à \ltW <'l1l'rv;ip E', l'êta,t initial (':it mrat,tèri8t· par Tl phon ,ns pt l'Mnl final l'nI' n 
phollo!ll-i (claus \<' C';l.S oit aucull 11 'a é>h', ômis ou d(>truit) OH par TU phOflO1ll4 : 

(1 la di~ ~rihllt jOli au nivl,ltll ,li· rèlN,tlOt!p dt> dwit(· dt's {·IN,trnus diffnsÎ-s d,. manièr(' 

éla. .. ' ÎquP Vl'rH l'plpct rod" df' g;aildll' : f ('~'~:,I) [J (E'), 

• la dh;1 dbnl ion au nh:f'(l,1l dl' n'h-'ctrodp dt· droite d(lH élt'ctrotls diffusèJ dp manière 

im'laHti(jlll' Wl'S l'{·l!·('lroc!t' d!' gaudw (l'plat final dt' phonons étant m) : JC:·,'~il)D(E'). 

" la dislributioll au nÎvpau dl' l'i·}(,('trodp dp droitp dl'S é>}(lrtroIlH r6flédlÎs df' mallii~rH 
t;last.ÎljlH' v('rs J'èl(l(,trodp dt' droit(· : f(n'~:/)(EI), 

• la distributiou IlU nivl'au dt, l'él('clrodp dt' droit t' dpI{ él(>rtrons diffuSI;l{ de manj(m~ 

Îm;ili.'itiqll<' V('l'S l'électrode· d(' droit: Jt\tat fiual <If' pLoums i>tallt m) : J('~'::~(!I)vl~). 

Afill d<' dètt'l'milWl' 1('1' distribut iOl1'i h()rs-(~quilibf!' pour lE'/{ élt.·etr()l1l~ transmùl lÙi11S 

l'{;lpc'trmll' dfl droit (' f'f daw-I 1(· I!lf'HW (~spl'Ît qllE' ln tMorÏl' de LANDAt'EH, nOWi supposons 
qut' la thstrillUtioll dt·!> {'h'('troll~ inddcllts nu niVt'ltu de }'{>leetrodft dt· ~a\1dlf' <'st hien 
douu<'f' par la distribution cff' FERMI: 

l 
ft};:= ---

l l~- "Û' +exp IŒ 
(6.a9) 

Pour ('xprilllt'r lf's dh.trH utions, nous ('ollsitli'rotls qu'un {'l(t{'trou pt'ut ètrp diffusé <h' 

IWlI1jbl'1' {·lasl iql\(, \'(l!'H un Mal d'éuPl'gip E 'W(I(' lUI(' prohahilitt\ T;~:~D(E, El ou df' luanil'rr 
im'lal.;tiqul' \'l'fS \l1l ptat (l'èm'rgi!' ['",' av('C' \lUC' prohabilit{· <1<' traIliuuÎssÎO[l r;;:':D(E. E'), 



lA prouaMitê 
d 'ocC:fjpatio'f/, 
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Comme uu nombre i:mportanti do l1focessuft peuvent (~boutir a.u même état fina.l 
pOUf l'électron, le prindp~ œexclusion de PAl LI dOIt ëtl'{\ pris en compt(l. Pour incorporer 
C{' principe dans le calcul des distribut!ous, D'ims d"vonR ('onsidérer la. probabilité do ['éta.t 
final illO(,{,Upé. Pour les processus fUastiqucs. la prohabilité que l'état final il. nne éllergiC! 
El St1!t vide vaut! 

(6..10) 

Do méUlI!' pOUl' l<~s prote5SUS inéla..'itique i 1 ln. probabililM quP l'état soit vIde est donnéE~ 
en SOmmant cette fois-ci SUl' toutes les disl,l,'ibu Hons : 

Pl!idf{st}::: I_f(tl.n }LJCE t) _f(n,;a )IJ'E" _ "'f(u.m )D{E') _ "J(n.k )D(E') met +.et e ~·,f:,l \ L.,.; -,me! L... +.meJ 
m k:p.m 

(6.41) 

Ln. distributîon d'électrol1S tral1SmisH va pouvoir s'MCprh11l~r il, l'aide de ces probabilités 
multipUé!-i par la transmission (~t la distributiOn dl'. FERMI df> l'électrod(> de gauche Fo et 
d'un c(lt~mci(.mt de propottiotlnaUh~ c(E) 1. l!ffectivcment nous (ÏcriVOIlS : 

J(tl.n )O(E') =: c(E')R {E')T,<J.·n (E' E'}p!!ide(E') +.el (; G~D' fi (6.42) 

f fu.m }.D(E"'J - "'(E.) Ii".( 11')I71n,m lE E'),It'1d!'(E') \.t.tne! .. -" . ,L'h ~ ..t.{;-l>D·· t'Iflel 

Di" mème pour It.'B distrihutions des électrons réflérhis (tU niveau de l'électrode de 
droite. nous dt>VOllS considérer camUle distribution d'éle(~trolls inddents la distribution de 
FERMI de droite Fn(E). De plus la prollabiUté qu'un flle{!troll illddent soit réflédli de 
mllllii!fe élastique et inélastique est. donnél~ C.atte roiS-t~i par R~I;m(E, E'). Au..'C niveaux des 
probabilités d'occupntiout il n'y a que <:e110 correspondant aUX pro(:('ssus inélastiques qui 
est nmdifiê{\ : 

1J!-::!j(E'}:.:t 1-J(~'::JD(Et}-J(1~:~1}D(EI)- 1: JC~tttl)l)(E')- Lfe·~I:td)DlE'} (6.44) 
k;l:m m 

Ell not~'llt pour les 61et'trous Ïllddellts dt> droite hi. constante de proportionnalité d(E)t 
nous pouvons de la mtlmc façon (~('fire que les distrihut,iollS êlust,iqm-s pt il1élnstiques 
d'~l!'ctrons rêflêehis pour l'él~.('trodE:' dt' droito : 

tel' coclfirient d{' proportionnalité f'f!rn. détl'nniu6 rul peu plu~ loiu (ln imposa.nt la {'UDSen',ltÎon des 
pattictllt's. 



l,f',~ 'lItfll'~f1I(' 

dt 1"'O'lJtl1'tul1tullt,' 
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(6A6) 

NlIl1~ ILVOllS PXpril1l(' la fortlu' des quatn' fonctions dt' distribution hors-équilibre au 
lIi\'('élU r!P 1'6J,·(,trodp dl' droitp, D'UJw rnallÎi·l'C' sirnilain', nous pouvons d(ifinir qlllttl'P autn!S 
l' t' 1 \' t '1 t' (f(t/,n )(;(E") f'll,lIl)c,"E') f(Il·11 )G(E") f(tI,t1l )lJ{E') IOllr IUliS (P ( Il' Tl 11llOtl + ,1'/ ' J \ ,f'I ~. t ,mcl '-',mcl pour 

!f·!t'('lr{J[!t, dl' gaudJl' 2, Les pquatiolls donnant h'urH ('xpressiolls sont {>quiva}{mLeS il. celles ,1 

déjà (,XpŒi!~f'Ii, 

\fous !iVOllH h'tt'ruün{' 11'l' 8 fondiolls (lP dist rihutiolls qui décrivC'lu l'ensemblE' des 
pr,)('PSHIIS pnsHihkll ail niwau du transport dl' la jonction. Il tf'st(> seulement iL obœnir 1(>$ 
C'()('f[icipuls dt-' proport.ionualit.é ('(El (~t d(El qui sout pour r.nstant ineollnus. Pour les 
<!l'!t·t'mill!'!. il fluffit d'imposPf la ('ol1sprvatioll (h· ré)(>\,trou, Cette> r('gin de conservation 
èquivaul il, potmr quI' la. distribution dl' FEItMl pour UlU' t'>lectrodt> t'st égaie il. la SOlUnlO 

rjpl'i dis! ributiollS dps t'oll'{ trous réfi{'i"his pt transmis qui arrÎv{'ut au niveau de l'électrode 

dl' /l:fludH' : 

F ·(El :..- f('1.11 )v( .. ~) + f(n.Tl )(;(E) , 'X"' f{Tt,m )f1(E} • ~ f(ll.fn )a(E) 
(., ',fl ,1 ,1,,1' T L +,mtl -; L.., -.m€! (6.41) 

(6..18) 

4. ,crt~,:1 (EEI[l-"'f(lI,m jfl{EI_~J{Tl,m )[)(E)} 
, d t..l>" ,-, •. !/Id ,L.., - ,mt'/ 

III 11 

(6.49) 

H, ,-:: [t'/Ill" E)[l ""f{lI.m )f;(e) - ~f n,m }li(E)] fi (, \ ". - L...,. ,md L.., 1. ,md J 

111 m 

(6.50) 

~ T.,~,m 1 L' E") [1 _ frII,T',)lJ(E') _ f('n.n )Û(E") 
""~ ~ ln ( ,. - ·}.lJ L:', . 'T .rl "~.o;fJ 

- Lm f(tt'~:;/fJ)[I(E"l - Lk+OJ1I f(!!'~llfl)[)(EI)] 
(tJ/H) 

-, Lm R;::trl(E.E')[l- f(~·~;l)Gf.E') - fe:;,)(;tE') 

"'~ f(lI,m )G( E') " J(n.k \a{EJ )] _ .. Lm ~,m • - Lk;tm -.m' 

(ti.52) 

DI' 11 ilWlllP f:v;ml d( E) IH'ut ptl'(· obtt'llH par dt'li (~qllati{)ns tout à fait ~imilairt'S, 

'niUl~ k 1 iL~ df'!< !hstnllllt I<lUS d" l'é)p('trlll!l. df' galldw )p+ d .... i!!llP un till'f'tmn truul':wll> dl' la gatlrhl! 
\l'f- la drol'" lalHh~ qUl'!f' (lIff", iWlHl il IHi èll'I'tron proVl'UiWI cl!, lit gmldJP et rpfil>dù 
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Rt1:solution aulocohérenta 

Nous avons réussi à exprimcr les différents équatioIls exprümlllt les distributions au­
tocohérclltes pour les électrode,s de gauche et de droite. L'unique probl?>me est 4l1e nous 
aboutissons à un système d'équations non-linéaires. Pour résoudre ce problème. il faut 
met.,rp cn oeuvre une méthode autocohérC'Ilte. Eu effet, dans }p eas du transport élastique 
nous connaissons la forme des foul.,tions de distribution qui sont donnéf.'S par l('~'l distri­

butions de' FERhU. Nous résolvoll,S de munièrH itél'utlvp Cf problème cm initialisant les 
fonctioIl'l de distribution à ln. valeur dc,s distributions élastique~'l et eu aunulant 1E'$ distri­
butions inélastiques : 

f('4.n )D(E) 
+.el == 

}G(E)Tâ::;aà~·E' 
7~t':':'o(l~\E)+/lci CE?) 

fe,ft )D(E) ,rl == 
FMI., '1j.;"(E.E) 

T;;::o( E.E)+R'iJ" (E',E) 

J(n.n }';{E) ::::: Po(E}1î~'~a(E,E) 
+.d 1~;::o(E.B}+R'iJ"(E.E) (6.53) 

fe-;I)G(E) '- Fc:(E) H,t (l-:.E:l 
'l~;::;I)(E.1~l+I?~~·f (E.E) 

f(ll,fU )D(E) 
±,mel ::::: 0 

J(n,rrr }G(E) 
±.rnt" =- n 

Ensvite 1(>.$ deux eoeffiritmts c(E) et d(E) sont calculés C(I qui permet ensuite? dt. 

détc·11niL·cr le.s uouveHes fouctions {.h~ distribution dan!> les f!ectrodrs de dl'oitp {~t de gaudw 
(Equations 11.42. G.4~. 6.4.5. GAG}. Cett.E' t'tape est itér~e jusqu'à la COl1VE'rgeur(' de l'eI1~ 

semble des fo dions de distribution. 

La courant 

Nous avons moutré au s('coud dlapitn~ que Il' coura.nt de la gauche vers la droit(' (donc 
pour l'U élcctrO! allant de la droite veI.~ la gauche) p..st relié à la fOllctioll dE> distribution 
par: 

(6,54) 

où id f(El vaut: 

19 = J!+.tnt)(](E) = f(~·.~l)G{E) + L f(:';;,r/)(:' E') (6.b5) 
111 

De même lI; V"d.ut : 
2e j+OC 

ID = --l' J!~tllt E) dE 
t -'X. 

(6.56) 
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.:,lIcul du .:uurûlll pOUl I~ p"I~/l\ld \' 

------------------~ 

punr chAque Plnol V 

1 de 1,1 ,,~rùcten'l!qul' 

FIl; fi 7 (}1Y/llIlUJnJll11rlf [J1"I:M'lItll1lt l"m8f1Tlblr du pTflymmtrll' fiOUl' le culent rlr lu camf'lénshque 
f l' d'Ilu ,~IJ.~li·rnl' TllI/tii'l1 ('1/ [11/,,('1I1'f cil fllum()l1,~ 

av'f'(' 

Ji ... lo/JfJIE)::;' !(':':/)(E:) -+ Lf('~'~:;lttl')(E) (6,57) 
rTI 

lA' ('lJtIl,UlI 1 ilIa) Ital ("( Il'!"Pll!Joud il la 1l()1lI1H1' dps df'IlX ('Olifants : 

(G,58) 

L . Ofgllll igTfllll II li' ci-dl'ssus dènil l'p!1sPlUblp dl' la prod·durI' rI~aliRè(> aliu d'obt('uir le./; 
distnlmtiulls illltlll'Ilht"f('nh's l't 1" murant pOUf dlllqlH' pOlllt df' la ('antct!'risliql](> I-V. 

6.3.2 Les applications 

LI." hyp"tllt.,,' 

~()llS allolls t'ssayPI' maiU!.PIllUlt d'appliq'lI'f lI' [ofmali!'iIllf' prè('èdf'lIf pour étudiut' l'iu­
tlw'!J('1' dll mllpla/.!;!' {>!('{'t fOlI-p!JOllOU sur d('ux sYSti'UH'S ditlprl'Ilts. Dans 1111 prt>tJlj(,T trmps. 

UOIl!'l allons ('!Ildip!" \111 Ul/ldi'h· dl' fill,L(J!{'culaifl' ajust(' hUI' les pl'(Jptiétt'.~ des thiényll"nt'vi­

IIv1('III':; pllis dans IIll(' !'i('{'olld(, parti!' lUI systhul' prodH' cll' la lllO!{oCU!p CII,ll:n-Q-:3CN(~. 

Cas du fil moléculaire 

AfilJ d'ohtPlIir 11lI systi'tlH' pwc!Jp dps lhi{'uyli>rwvillyli'IlHs, nous !'('J)l'(~mms les pa.­
rami'! n's pn"("(;dl'II t l'. ('Ulllllll' 1I01l1l (lI udi'IIlS milintf'llilut J'('vO)utiOIl dE>:; propri(ltés C>lf'ctl'Î­
qw's (lP la JOlI('t iou Pl! fOlll't iOIl cl li pol.f'lltÎl·1, il pst important dC' fixer llIlP loi dt> variatiol1 
1111 lIiVl'l\U .;!l-rlfllniqup l'II flllHtillll du po1pntil'l appliqul;, NO\lH utiliso!l. II' résultat du 
quatrii'llll' dmpit l'l' 

oÙ Il cc -

:2 
(6.50) 
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~o·:;.~ ,--------------..., 

Fm. 6.8: ComplJ.'f't.i.~on entm la CIl1"Gctéristique dtt fil Sans l'influence de~~ phonolls figure a) e.t avec 
un ÙFC de 300 meV (figure h). Dans le cas de la figttre h). le CtJ1mmt repf'rsenté avec des (+) 
correspond at~ C/J'Uf"lmt élastique. tandis que le courant en trait plein est le courant total. 

De manière à bien comprendre les phéuor:utmes de transport inélastique et leur io­
flueuc(> sur la caract.pristique (;lectriquc, nous allons ('onsidérer pour l'instant un espace où 
un seul niveau de phonoo est acessible (Nph=l). Nous exposerons fl, la fin de cette section 

r~.stlltat dans le eus où le IlolI1br<~ df' phonolls est important. Nous avons tracé :Jur la 
figure (6.S) a) la caractéristiqUl' T-V dans le cas où le déealage de FRANCK-CONDON est 
nul. Nous obtenons une carnctéllstique J-V elassi-lU!' av(>c un pk d COlli'ant à ± 1 Volt 
associé à l'effet tuuuoll'ésonnant élustiqUt> nver le niveau élertroniqtw de la molécule. Le 
couraot inélastique dans ce <.!as précis est l'igourt'tlsement nul, le courant tot.al est éga.1 au 
(~OUrallt élastlqur Lorsque le ÂFC est nul. aU(~un eouplagl:' electron-phonon lùsi présent, 
il ne peut pas y avoir d'effet inPla.. .. tiqllC'. Il est intéressant de rega.rder maintenant comment 
les effets inélastiques vont modifier cette carac:tédstique. 

Si nous prenons maintenunt un systt1me avec un t::..FC important (300 meV) 3 lit forme 
de la caractéristique êlectdquC' est profondéllK>ut lOodifiét~ (figure (6.8) ù)). Le pic qui 
correspoudrait à l'effet tunnel il travers }(\ lliven,u électronique est maiutenant tr(-!8 structuré 
et s'(\tf'nd sur un€' plage de potentiel bE'.aU(~oup plus importante (pratiquE'ment 1 Volt). Les 
P(~tits pics nssodés tl.UX différents paliers sont (~aractéristiqtleS d'effet tmmell1luis dtUlS ce 
(',as de~ proeessus inélastiqut's sont présents. 

Pour nlÎeux compreudre Porigine de ces différents pics, il faut étudier la transmission. 
La transmission eu fouction d.e l'énergÎ(! (E) de llélE'ctroll îllc~dent puis celle Nl fonetion de 

l'él1ergÎ!1 (b") de P~le(~tron sortnnt est. yt'présent<ie SUl' l'ensemblfl des trois figures suivantes 
(Flgtlf{> 6.9). Ces tra.nsmissions sont tracées pour tm potentiel de +2 Volts. Ln. transmission 
en fbIll~ti()u de' l't1nergie IncidNlèe ((igurr (ü.D) a) présentc! deux pics chacun étant constitué 
d'uul' wntriùution élastiqu(' et inélastique. LI' pk prIncipal situé vers -5.8I?V correspond 
au niveau éleetron.ique du sîü~ (0 décalé en éoergie par If' D.FC <'t le potentiel appliqué. Le 
second pie situé à -fiA eV correspond ail niveau associé avee le premier état d(' phouon. 

l('a1llUI!' on 1(> l't'rra un pru plus loill, da!!!'> Il' crus dE' (' IIlR).l-Q·3C~Q • 1I0U5 lll'on~ obtmu qu(' l'éllergie 
do rt'laxation totnlr était de 421 tm .. V eu GGA lorsqu!.' la lllo\("t'l.Ùl' E'St chargé(' flositi\,(>ffil'ut(tOU!i 1E'S modes 
ùt· vibrations sont alO1'l' inelua). Ln. ValN!r dt' 300 m!'\' constitup dOl\(: lllle \-alf.'ur ralsoulIabll' pout des 
molkuh's comportant un!' uÎzrulle.'\ d'atomes. {22} 
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FIl;. fi [1. Tmn dl' III tmmml8.~1/)1I t"TI fonrtlOli 1/1 ['hUf?J1l Inl'uü'atl' (jigmf' a)) et ft ni !oTll'ttOn 

df IÙH·1l/1.f 1'11 .~lI7ill lfi.1/1I7'f'$ I,j l't (.)) ['om III figun· al, Ir tmw 111t'trI au d('ml.~ ctJrf{'Sl101uJ 
il la tT(jn.~rnl~.mJ1l totall t(m(h~ qut' II Irllli mjh-lf'UT li II! trU1IMTlUlSllm ILmquPlIIcnt élastIque, Au 
TIl l't'au (h III fIt/lITI' li), 'lIJtt.~ Ul'/ms tmd {u tmTlIiTTll$liHHI 111tf'l~1/Irnt éla,qttqul' ni fonctum dt l'éne!~qü' 
d/ 80111/' Sur III fif/Url C/, IIJ tn17lMTUS8lUlI /ulal/ l'st rrl1n~!jf'nff;f Nlnsh'11.H' l't mé/uBtlqlU' } l'TI 

[1I1w/1/l1l (/1 {','nIn//(' d/' ,~(J1'tZf'. 

Eu !ï;alilf' hi IJ()U!-l (lbsprvllllH lIlaillknllut la InLlumüssioll toI iÛP eu fU.Iletioll dp l'l'!wrgip dE' 
l'plI 'cl rem {'Il sort i{', nous IH' S(JlIllIIP~ pHh t'Il pn'HPIH'f' dl' 2 pics maiH .1(' 4 pics qui t'or­
fPSpqll<!t'llt il 4 Ill'O('t'lili\ljo, diffén'lltli (Fig\l\"(' ü,g J (). Lt' pœ1llit'r pic wrs la droite pst. un 
pl< {;\a.'it iqu " CI' pit' !'O!Tf>Spow\ li lUI l'm,! 11111111'1 {;l;li'ItiqUt, (pic 1) Il.vpc II· pn'miel' nÎV(>ll.u 

dl' phOIlOll {1'{;I<'('lroli incidf'llt /tYPC' IUl!' hH'rgil' l'('!-lHort UVl'{' ('{·tt(· UWIllP élwrgip), ,Justp il 

ml'; 'if' 1 roll v/' (,f" II' foi:. )(' pi,' int'>JaJiI iqlli' (pic 2) oü J'èll'ftroll iucidf'IlI ,1 WH' thwrgÎH dp 

·il.·j"V HP rptl'uuv(, c!HftUi(' il HI\!' ('llt'rgip v('rH -f}'(ip\, ('al' U1I p!louou 1\ (·ti> (''f('t, au niv'('~\11 

dl' la IlIlllc'rulp. Au niVl'all du HI'COIHI pk "('la.stiqw·" df' la fil!;urr' (tj.9 a), uollH ff'trouvous 1 

II' 1111'1/11' pIH;I1(JIlI('l!P puisquïl t'xistp llll tram;port tHa .. 'ltiqlH' VPfH -5,8pV (pk 3) f't uu autrl' 

l'il' (pic 1) pour 1111 {·ll'ctl'llIJ ind!lput il -5J~pV pt dUfu!-lI' vprH -(jpV car un ph011011 a ét{.t 

('UljS. ('t's quatn' [lI'O('('SSlIS dl' trausport Ilrt>Sf'tlts da.tls la ('RI'fl<,téristiqlW sont r(;gurnés sur 
la ligurl' (fi.! 0), 

L'imagE' t!l'h diff('rpuls prul'f'SSUS PU It'I(', il pst plus radiE' dïnlprpnlt(.l' la ea­

md{>ristiqlJl' {,jpCI.riqut'. LI' pn'lllÎpf pali('r \'l'rs ± O,5V purenwnt élastique ('(}rf('sptmd à. 
la tra.lllilUissiOlI llVP(' Il' premif'r uiveau dl' pholll III , Un pul.!' pk pst. rn.pirlpuHmt u.(,(~f'Sl:Iihl(' 

Vl'l'h i tUo\\' qui cout ribup t'l'Hp fois uniqupment au murant inéla.'!tlql1e. Entre ~O.8V et 
-1.1 \' II' ,(Jurant rl'sll' collsta.nt pt COfl'PSpOIlI! hla plage OÎlll,UCUll pic df' transmission Iù~t 
pn'·spul. tnslIitl' Vt'rs -1.2\', lUit' all!,:;ul(>utat iOIJ du ('ourant élllstiqll<' tradt1Îl III trausmis­
:-(011 (;ja,<.;( j(l'H' il. (mvprs 1(, !\itl' (;1(·('( t'Illliql1P. Ct' pIC' "Ofl'(,h\llllld au pit' éla,,'!tiqm> principal (·t 

qlli l'ht forlPlIlPut dimilluf' ici l'li prt'-!>ww'(' dl' phOlhlllh. Enfin V(,l'fi -1.7\'. II' dC'miel' pron'!i-­

hllh illlqahl iqll!' IlI'ut aVIlir tiPI! ;-';ol1S :tV()llh n;llssi il rt·troUVf'f' lïnfhlP!W(' cl!'lil ramUlX c!P 
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FIG. (J,il'; Représentation dl' site élfctmnique couIJlé (ltm nitJI:lllt de plumons. Lt.~~· dzfférentB pro· 
Ces.~u'<; élastiques (a et c) ct int1lafltiques (h et cl) entrant ,m camptt' cians III formation du courant 
total sont rt'préaentés et r.tJr'1~'sJ1alldetlt (tux dtffé,.y.'nÙJ lItes obserllés à la figure (6.9). 

conduction diflën!llts au tÙVClJ;U dt' la caractéristique. 11 est intéressant de montrer aussi 
que la présenrt> <Pun BeullÙVt~aU de pholtoll modifie fortement Il> systbme étudié et la Ctt· 

ract6ristiqu(' assodéc. 
Nous pouvons faire deux rE:'lIlal'qUf'S importantE:'s sur eette earactél'istiqu·'. La première 
est qu'mU' 16gi'l'e diminution du cotll"d.llt élnstique est obtenue 100'fqu'un c<mal inélastique 
commpt1(~() à contribuer au ('OUl'ant C:t'd viE'ut du principe dC' PAULI et de la compétition 

entre les ptocessus élastiques et inélastiqul's. Ce même effet a été décrit pi!.r les auteurs 
du formaIisUlt' {lBj. La seconde remarque est ql1P 1(· courant global final (mtn' la première 
earaetéristique purement ~lastique et la sf'coude n'ste identique. En rénlitp. la présellee 
des p!.tOllQUS modifiE> la. répartWan (ln énergIe de la tr~Ulsmission mais plIS la valeur finale 
du Cùurant. 

Nous avons ('xposé les cm,ts engendrés par la présencl' d'un seul phollon au niveau 
des propriétés électroniques du fil molt:lcltlaire. Nous allons discuter mailltC'uant IH (~as où 
HU nUlUbn' impm:tant dt> plumons <,st pris cn compte. La ('arartéristique du fil moléculaire 
dans un l:Iyst{~me où 1) niveaux dl,' plumons sont présents (N lIh=5) est représentée sur la 
figur(\ (011). Nous avons douc dnq uiveaux correspondant an môme mode. Lt's nivc>allx 
sont assez I1mubnmx pour que k' systèrnc variatioIlnel soit convergé. 

Les effets observés sout :mporhUtts. Lorsqu~un potentÎ(,j relat.ivmnont faibIt> (infêrioUf il. 
1 volt) est appliqué, smtIs les différents canaux élastiques eontl'ibU(-'ut fut eoural1t.. Puis pour 
uuc' polarisation suffisante pOUl' permettrt' l'apparition d(' phéuornt'llcs inéla5tique~l. h' ('Ott­

raut. inélastique augmente fOl'temermmt. Il devient m(iUl(> sup(ÎrÎlmr au courant élastique. 
C('I, effet t'st confir1l1p si l'on observe' lt~ trallsnùssion de la joneticm ('11 sortie en f()n(~t.i()n 

de E', En effet, les pics de trl1l1.'!lltission élastique sont situés il. d<>s (~nergi(> plus proches du 
UiVl'al' d(' FERlvlI C't, 1l'urS amplitudes sont beaucoup plus importantes (6.12), Par ('Outre 
les pror(',ssus ÎllélastiquE'l'l ut des runplitud(ls plus faibles mais }('H pl'ocessm~ sont plus 
llombrelLX. Ils entraiuen ort élm'gissC'IUent nu niveau dt' la mf!l('tpristiqu(' EÎlcetriqu(l 
et lc>s difftirel1t;s proœs~us I1l' sont pas identifiables séparl;ÔuU'ut lorsque rOll ohs('l'v(' la ca­
r.\ct~ristiq\l(,. Mais tinalernent, mème lorsqu(l le nombrp dp nivtl1l.ux dt' phonons al1gm~'llte, 
UOUS l'etrouV011.~ uu COUl'aut Bnal. après avoir intégré tous les pl'OeeSRUS, égal à (l'lui purc>­
memt élastique (Figures 6.8 a) ~t 0.11). 
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FI(;, (j Il ('t!nUiIT1, .. tIf1Ill l- r du fil Hw/hulru1'/' mi SI'" = iJ lit'/'{' lm rlér~I(l.Q1 dl' ~f'(' qui fruttt 
-/f}{lml \. V- t'l/uT'rml !/l'ul fUn.'1 qUI III Tml'il,' 111l1lflll'TT1ClIl f:[asllqul' {-I-) f',~l rc'1lr{~r1lt(: 
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Trun': dl' la fnm.wn,moTl ('11 fCnlctlC1TI de ['éllrrgu ni Hortle (firj'lIrl' a), La figU7l' a) 
III partI/' é/IHfII/W Ilmdl.~ qUI la figul'" b 1 fY'1m=Iif'1ltf III lla!'tl/: l1Iéla,~hquf'. La Imrtte 
,'ql rdat1l'/'11Ilnt ft/1TIII/lqltée' ci ('(IU,H' de~ Iwmln'f'ux prcil'E',SSU.~ Jlo,~,~tl1l('.q. 
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Cas de I~ diode moléculaire 

Nous c~hcrchons maintenant à étudier l'influeu('e des phonous SUI' les propriétés 
électriques de ltt molécl.ll(! CHiHa3~Q~3CNQ entre deux électrodes d'or. Nous reprenons la 
mêm(· dllmal'Che que pour les fils moléculaires avce une paramétrisation différente. Nous 
cOllsidérons toujours des phonons de pulsation Wo ~ 120mE' V en considérant (1'10 5 {ltats 
sont acc(lssibles. Par contrt\ l'OrigillCl des bandes 8 mét,alliqucs (((i, eJ)) est plarée au ni­
veau d(l FERM.l d., l'or soif; ~5.2(lV ct la positioll du site 6h,(·t.l'ouiqup il. potentiel nul ("St 

situé à ~6.2eV (elle corrC'spolld il. la position du HOMO de' la molécu!p C16Haa-Q·3CNQ 
physisOl'bé(!). 

Ainsi pour obtenir un (~ffet. rectificateur, nous avons imposé qUH 1(' sitp variajt en fonc­
tiou du potl'lltit'lcOLnUlt' les nivf'",'tux de la molécul(' C16H3a-Q-3CNQ : 

eoW') ::;: tO - 1]fF où 11::;: 0.21 (6.60) 

Lf'S clifférùnt(l1j caractéristiques calculées sont l'cprés<mtéell sur la figure ( 6.13). 

La premiènJ (:arnrt(>ristiqm' com1Spollcl il. la sitU(tl;Îon où ln e(}uplagl~ élHctrou-phollon 
('st nul. Nous obtenons effectivement UUt1 c,mactédstiquc> électrique qui est fortement 
asymêtriquo avC1C Un pk de courant vers +1 V qui correspond fi Ull effet. tunnel avec le 
niv<~au plech:oniqut' du site, Nous obtenons une ('artl(~téristique similaire il. celle obtenUEl 

avec la jonction AU/CHIH3;l*Q-3CNq 1 Au. La principale différH11Ce est que noûs ne pou­
VOIlS pHS modéliser la décroissance exponentielle' dll courant dans la chaîne aliphatiqllc 
avec un seul niveau. Nous pourrons juste eomparer les formes dm; caractt"l'istiquf.lll, les 
ll.ruplitud('s du counmt n'étant; pus du tout comparables. 

La seconde curactéristique montre l'influence dl?S vibratiolls lorsque 1p D.r:c est de 300 
meV. Une valeur du 300 lll('V pour 1("\ D.{<'C' constitue une val('ur raisonnable puisqm' dans le 
(laS de ClGI-ha-q-3CNQt nous avons obtenu que l'énergie de relaxat.ioll total<~ était de 421 
rneV en GGA lorsqu(> h\ molérlllc1 (lat chargée positiv'?lIlent{tous les Ulode5 dc! vibrations 
SOflt alors indua). L'cflèt rectineMeur est cOllBervé mais la transItion obscl'véolnt U1V('l(lU de 
l(~ c&l:t:Lct6ristiquc élnstique (!.')t fortement élal'gi(' par les diffprents proccsSlls qui cohabitent. 
Ce résultat est intéressant cal' 11 s'agit d'une explication possible pou. iuterpl'étt'l' les 
différ{~nc('s eutrE' la carnctél'istique expérîmelltale (~t ceUe' cllku1éo au dnquièmE' chapitre. 
Au llivt'atl expérimental, aucune saturation du couraut n'est observée pmu· un potentiel 
dt~ +1.5V, D.ms notre fortnnlîsl!1p simplifié, nous obsl'rvo1U\ toujours ceUe saturation pour 
un pot<'Iltiel de + 1.2V dans le CtlR J)Ul'I?lnellt élastiqu('. PlU' rontm, a.u niveau inélastique. il 
cause des plmuons. nous prédisons lm fo:'t élargissement et la saturation est n'pouséE> pour 
un poteut.ie1 de +2.5V. D(~ plus, il pst clair quc1 comme 11011S considérons lei que quelques 
niveaux plumons :W{)C ln même fr{>qwmre, la saturatioll serait l'ucom plus repousée si 
l'en i.ntroduisait d'n.utm,'i Ulodes de phoIlons comme les vibrations des liaisuns C-H. Cette 
saturation 11(1 pput donc pas obst'rvéc' au nivpau exp(~ri1lll'utal ('nI' la tension il appliquer 
serait trop importantt' ,1 à températur(l ambiante h ('<\Use h.!! phOIlOllS. 

- . 
"Ou pf'\lt aller rarelllew('nt nu-d('S5lls dl' 2V 51UIS rlnqu('r unI' jom't!on avec une rom'he CHlfhs-Q-3CNQ 
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FI<; fj J:I IhlThrTl/t·s (,/U·IHHn.~l!qu.('.~ pmu Il modrtl dl' dwrl! molhu/eun', Le C(lttt'(1'tI1 lotal est 
1'I11T1:M'llll par Ill! frUIt fI/l't1I t(mdt.~ lJUf' II ('(J1tHlTllll11rfTIII'nl Ilastu/llt' l'1ft lUI 1 dl'1l tflié par' t1e,~ ( + J, J.a 
fig'll1T' (/) ('81 Inll'rl' dun.~ /f ru,~ mL II' '::"F( L~t 11111, n(}u,~ ob/nU/TU IlIU' rumrtrrutlqU(' rlttstllJUe GJjant 
uw I01"1w Il1Twl!t tir rdlt, o/Jt"lIlU'/JOfU' CII;!/I:I·(2·,YCNQ dafl-\ le WH d'UTli' }(mriHnI Au/Ctr;H:u·Q­
:J( ',Vl2 La ('ILI1lftITI8tZI[1l(' il j t'BI fmd/' pour un ..)., (' t'(I/attl .'1(}0 md', tll'I't' t i1Iq moti('.~ dlfféty.·utH 
tif plllJr/II1LH (U I,(,H,Ylblf',~ 

6.4 Quelques conclusions 

;,j()UI'> aV()Il~ discult' il raid!' dl' Ulodi·!pl' SilllplPH romportalll un sPt!l niVt'IUl ô!pctroni(lu(' 
l'II prpsl'l\('1' dl' pl!oIlOlll' lïlllh1l'1H'P quI' j>ourmit avoir leli vibratiou:. sur h'li systl'illes 
IIltM'l'lllairpli n',t'ili il savoir I('s t hii'llylè>llPSvillyli'l\pli pt ln diodp C u,fI,u-t2-3CN(J , Nous 

aVOllh lIlout n~ qu!' la pn'sPIH'P dl's ph{>uOIJ1c>nPH inf.la.'ltiqUl's ll1odifi<'ut profondélllE'ut les 
proprit'.ti·s (:'!('ctriqllt's dl' la jOllctioll l't qu'il t'st importallt dc' Ill' pn.'! h'l> llpgligpr, Les vi­

hral iOlls voul aussi avoir t C'IH!;UH'P il Hlodili('!' fortt'Itlt'lIwnt la forrup dl' la (·arartc'risl. iqlH' 

(;jl'I'triqUf', El! Pl}', '1 , If'1'> pllf;llOUli'IlPS inèl11stiqlll'S v01l1 ,'p1Jdn' plus mmpJexf' ]'iutf'/vrMatio!l 

c!P!i ('m,wh'risi iCI'J('!>I èk(,tl'Îqlws l'fi (~largisHanl forlc'nH'ut !ps t'PHomuH'ps r!m~ aux niveaux 
(\I('('t.\'fllliqlH'1i dl' la lIlol{'nt!", 

Enfin. grnn' à ('1' lrava.il pn~lilIlil1aiI'(" HOU'> 01lvronh la voÎI' il. UIlP (~tl1d(' plus ('omplexp 
Slll' dl's syst,c'llWS il c!pux uivPIUlX {·l(>(·tl'OuiCjll(,H I()mlisp~ ('u prùS<'l1(,(, df' vihrat.ÎoIls. simi­

lain'H HU Hysti'IlH' dl' diot!p llIo1{'culaiI'!' propOS!' pal' AVlHAM pt RATNEfI. afin tif' vérifiE'!' si 

f'frl'rtiVPlIJ/'lJt 11lI t l'i1l1Hport illl'·lll,'ltiqUt· important 1'1111'1' 11'8 dflUX UiVf'RUX pf'ut avoir HP1L 
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Conclusion 

Le problème pasé Le ealcul du courant dans utl{' jOlletiol1 métal/molûcule(s)/métal est un problùme 
dilIicile Îl causr de ta comptE'xité de l'inbmtctioll qui existe eutre la m()l~cule et; les c1<mx sur~ 
faces métalliques, Gette interaction va iufiU!.'rH'~!r 10 positiollllPmt>ut des niv(J."mx éh'f'trolli~ 
ques d(~ la rnolé<.!ulf' par rapport aux nIveau de FERMI des électrodes m(~tal1iqucs et la valeur 
des potentiels de couplage. Gette ('omplnxité provient aussi des pertubatiolls engendrées 
pnr le champ ûlectriqm\ appliqué (~t lu, charge tt't,\Usmise sur la structure éleetronique dt, la 
lnoléeule. Eu6.n d'autres phéllOIuènes int.erviennent sur les propriétés électriques comme les 
vibration.'q qui par l'int('rmédiairü du couplage élnctron-phonon, vont apportor UlW contri­
bution inélastique au eourallt. 

Le modèle ado1,ft! Afin de résoudre ce problèmc, nous avous décid6 ù'étudier dans un premier tPlllpS le 

Lt'S de'UZ. 
aysU11Ii's 

transport plastiquE' duns dl:' .. 'i systèmr.g moléc\ùuinm. D'lm bilullSUI' la théorie du trlUlsport. 
nous a.vons extrait la théorie la plus reconnue fi savoir c('Ue de LANDAUER exprim(5e dans lm 
formalisme do fonctions dl' GREEN. Pour résoudm œtte équation dl1 lllanièu'(l générale, 110US 

avons dpveloppé ll1W méthode numlirique 011 les différentes fonctions <1f' GREEN du système 
sont cn.kutées en liaisons fortes. L'un d('s uspeds importants a eonsistt> il dév(~lopper une 
m<Îtho(h1 de liaisons fortes autocohê.rente afl.n de calculer la structul't" él('ctl'o1Ùqm' d'une 
mohkulp qU(lkollque eu pr(>sNlcc ù'un champ électrique et d'éll'ctroll snpplélllentaÎre, Nous 
aVOllH montré la néce!isité dt· réaliser un taleul autoeohérellt sur qm~lql1('!a excnnpl{~s. Fina­
!<,ment 1.'1 mèthode globale 'l1H! nous proposons 0[1'f' U!.w dt'srription d'une uonne partie 
des oltets physiques qui il1t(>J:vÎenneut. et l{'s teehniqm'B utilL'lées sont ndativmnent simples 
(lt éprouvées. Les temps dt' calenl pour obteuir une (~a('téristique électrique sont rai­
sOnllll.hles (Clmdques dizaines de millUL('s pottl' une 11lo1éeu!c 81mpl(>), gl1(~ permet anssi 
d'étudi(,r des systi>tllt'S oit la. 11lo!êmùe à uue tuillt! importante, cC' qui est dillicilemtmt 
réalisable dans le cadre de la théorie dt' Itt. fonctionnelle d~ c!(lllsité. 

Grâ(,l~ à ('(' modèl(l, nous avons étudié I(~ transport dans lUte famUl(l de fils UlolprulairE!s, 
les thiénylè>nC'vinylènes. Nous avons montré <lu'il €'XistaH un bon accord général entre 
}(>$ t:aleuls dl' strueturp électrolliqm' t't 1('5 différents résultats expérimcntutt.x (absorption 
optiqm', voltamt~trie). Lus stl'ut.'turN! êh!(~tl'(miqlws rakulées ont facilité l'interpr6t.atioll 
d'iOlagl'S réalisées E'Il UlÎt'l'UsropÎC" I;unnel dt· ces fils molét'ulaires adsorbés sur une RUl'faC'(~ 
de silicium (100)(2*1). En titudin.nt )(1 trn.llsport.. nous lwons proposé que ccs molécules 
pouvaient a.tteiudte un rtÏghne tunnt>} résonant à ('onditîol1 d'appliquer un pol;entiel rai­
sOllllahl(1. 
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20,! CONCLUSION' 

L '(,t ud!' cl li t rallS( Hl!'! pour l'Elut l'f' sysl t'UH' à savoir lP cëwdidttl d(' diodp molrculaü'c 

(',,,fI n-q-:!C'!\q Ilotl~ a n;v{'l(; quplqlll's smprisl's, Alors qU'élll niVNltl exppriull'utal. Ii's 

1I1llJlbn'US('li IL.\VIll{'tri"h o!Jsprvè('s tpudllÎPllt il ('olllirnH'r Il' pI'Îucip<' d'AvIRAM t't RAT­

NEIL 1I0llS aV()llH IJ\Olltn" (Jll<' la stnlClun' {·It'clroniqup dl' la l11olpru!<' n't>tait pn IUWUll cas 

('Olllpat iblp ILVP(' ('f' pril1rip(', IA'li ptals (,!(·(,twuiqlll's a1ltour du gap sont d{>lo('aJiHI~s sur 

l'PlJHI'llIbh· dl' lél pilrtil' af'tivp dl' ln molècu}1' Nous !lVOIlH llloutrè CIl/€' la dutirw aliphatiqup 
dl' la tllllil"('ulr· rajotllt'·p il la partip aet iw pour forull'r (\P,li tilms dl' LANGM~jJn·BLODGETT 

('tait l'C'spollsahlf' dt' l'as)'m{'lri(' c!ps nU'llct{'riktiqlll's ('!{'rtriqut's, EllSl1it(', nollH avuns difi­
l'litt'· lïlllp!lrlill)(,(' dl' la fJoHitioll dt's niV('ilUX tif' la UHJ!I'('Ult· par rapport a.u niveau de 
F EH M 1 d!'s ,'1('('1 roc]"s cl' a! li lIliniul1l !>om If' SP!lS cl!' n'ct ificatioll (JbS{,l'V(~, Enfin. nous avOIW 

"!'!IPOH(" quI' dall~ h· ('a~ d'pwMrom' il ha.'!(' d'or. la diffmliutl dl' c(' [mita! puurruit avoir un(' 

v;ralldl' illfl1u'lwl' sm la va!pur dl' ('ourant UlNIllr(', 

('Olllllil' lIUIl~ aviolls lJ('v;ligc'· l'influPll<'C' dps vibrations lIIolÎ'cuiairrs sur le trall!'Iport. 

l!OIl!' aVOllH (illldi('· l'infllll'lH'(' d Il ('()uplllgp (~I{'('t l'OII-phollOIl Hur I(>s deux s)'st('rIU's étudi~s 

(11's t. hil'lI)' li'lIl'svÎu,Y Ihll·s. pt C IfJI;u-q-:3CN Q) l'Il !PS Ilssi milant à dl's sysll'Ul<'s ft \111 niveau 

;il('('1 rolliqIH" Lps di/I'llsioflS ilU'·lal,tiqups Hont 1'11 ('ffpt llll phéuolJl('lH' dont il faut t(>1111' 

('()llIpt(·. NUUK avoll~ l1HllIt ri" Hill' qUPlqUPH f'XPiIlplp!' 111 rompétitiol1 qui lwut PxiHtpf f'ntrp 

h'!' pwe('SHIIH t'·la~1 iquI':; pI iw',lm,t iq IWH. L 'c"!argiHSPllH'llt introduit par 11'1' phollons au nivE'uu 
dPK r!'HollatH'PS dans !PS ea.rac'l!;ristiqIlPH {'l('d riqul'H l'st important. Lps r(~SnltatH ohtE'IlIlH 

t1lOlIt n'ut <jIH' 1" l'OlIrant iI1l~Ia.st ÎqllP pf'ut rppn'I"llLpr \lU(' fllUtip importantE· du ('ourant 

!!;Jllhal. 

Lps prolOlll!;t'IlIPUls t IH"oriqul's tlp (,PH t rllvallX soul nombrl'Ux. Il lwnut Îlltl;rl!l-lHant 

d'(,tlldil'l' II' l1'llIlHpf)rt clauH uu l'ysti'lIH' il c!pux niv(';U1x loralhu',l'i ('Il J.H'(~{,lH'(' dl' phénomlm()s 
iunakliqllt's l'Ill' HOUh aVOI1'i lIlOlltr{, «W' la lUlI!t~('llh· OHAPy-C-DNB ('orrespoudait il un 

SdH~IlJi1 df' Iypp AVlIli\M pt HATNEIL Cl'ft(' '-tIHJI' [H'rIl1f'ttaÏl dt' mOlltrel' la possibilité d'un 

t nLlItiporl Îw'la .... t iqll!' (,OJUIll/' suggérp par AVIHAM 1'1 RATNEH, D autres pro!nngpruents 

Houl posHiblpli, En pfl't'!, J't'otwiP qlu' HOUS llVOIUi fai(> dll transpol't pourrait Hfe étendue 
Ît ''l'H s,vsli'lIl1's [lit It,~ 1lI{)1t~('IlII'li :'0111 rhimiqllPtrll'llt !!;l'è{l'P!'k SUI' c!(,S (.lPt'trod!'s d'or ou de 

I<ilirilllll. Dan" 1'(' ('iL'l PI't"cih. il falldrait IlHlClifiPr lIotrr' m('thod!' pour euku!flr dr' lIllutièn' 
auto('(Jlu"J'(']ltl' la positiou r!PH uÎvpallx dl' la 11lo!l'{'Il\!'H grMfèl' par rapport à ('(lUX dP8 

MI'(,trod('s, Eufill, h· dèVl'lopPPlllt'l1t d'lIll outil pOUl' SilllUh'f lïmugt'rÎt' STM dC' lllo!<>culC'S 
Hur c!ps slIrfat'Ph dl' silit'ÎUlll Hl'rait \llll' application tri's prodH' <1('1' travaux précP<!pllt". 

A 11 Il i VP(l Il l'X l'Pl' i ulf'ulIll. UIlI' èt 11d(' systèmut Îqu!' pour vrrifipl' l'asymét,rir' des 
l'amet 61'istiqUI'h cl 'IlW' jon!"! iOll où la rnolècull' l'utrp !t·s t!pux r)('ctroch's est ('OIllpo-SI!<" 

d't1lu' partit, aromatiqll!' ('t d'IUl(' chaull' a1iphatîq1lP ::.erait souhaitée. DC' plus. aVN~ nnr 

IIlOl(;tïl!t· équivall'lIlf' pOhsèdalll la IIJPlIll' partit' aromatiqu(' mais ('olUportant dC'ux chaînes 

aliphat iqw's (It· nH'IlIC' lougm·ul' dl' ('haqup rotè. la l'IlrIJ.ctt>rÎHtiqm· dc·vrait etm cette fois 
S)'I1II't riqul', lVll'lIlP Hi IpH OIIl.tlldpk pour pm'vpuÎr à ('ptt!' vprîfkatioll sont prki1le\lX (l<'S 

/{(J\If(PS d'II.'lym{·trÎI· Hon! UOtrlhrc·UH('R). ('ett(· pX[l('ri!·tl(,p PPl'U1pttrnit dl' confinm'r nos pré .. 

dÎl'tiollH t h(\oriqIlPH, 



Annexe A 

Calcul de la formule de Landauer 

Dans cette nnneXll, nous notts proposons do d6montr<ll' la Cormule de LANDAUER ex· 
primée dans un formalisme do fonctions de GllEEN, Cette expression !lU été uWis6 tout ll\ 
loug de la tMsC' afin dt~ d6crire le tml1sport dans une jonctioIllllOlt1Culairc. La démonstra.tion 
générale do WrNGhEEN et MEIER dont les principaux r(Îsultats ont été ('xposés au second 
chapitt'(' lltîliRe 10 formalisme de fonctions de GREEN hors-équilibre de KELSDYSH l, Nous 
présentons id un dt>monstration basée sur le formalisme de diffusion qui est plus fac:ilmmmt 
acœssihlo. 

A.1 Partition en deux sous-systèmes 

Lajouetioll moléculaire est composée de deux 61eetrodes métalliques (équivalentes 1\ des 
réservoirs d!électrons) t1t d~une molécule (vue comme un potl'utÎel dHl'usour). Les électrons 
qui participent au transport sout injectés au niveau des .résm'voirs. La fonctiou d'oeeupatÎcnl 
dps fonrtimls d'ondes diffusées est égalf· il la [cmetiorJ d\)('cupaUon du réservoÎr dont <'llE!s 
sont Îssu('s. 

il est possible de décomposer 1(' système total en deux sous·sysl;(·!lws. L'un contient les 
fonctions d'ond{lS des éledrons injectés par le réservoir 1 ( se propageant vers le rés(,l"Voil' 2) 
zùnsi que les fond.ions d'ondes diffusés par la molécul(1 (c'est à dire réfléchies et l't'tournant 
au rés(,1'Voir 1, ou transmises et absorbées par le réservoir 2) ; l'autre systl'me contient dl~ 
la mêmE> manière tous les fOllctions d'ondes issues de finj('ction d'éh~(,trons à partir du 
réservoir 2. DmlS chaque 8ous-systllme, lIll eourant s'établlt. Le courant total correspond 
il. la somme des courant partiels 1(1. .;>,t Il! qui sout cakulés dans clmqul' sous·systbuw : 

(A.I) 

ty. ~b:mlt pt N. S. WINOItf:EN. PhlJ$. Rev. Lptt .• 68. 2512 (1992). 
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A.2 Courant partiel 

El IldiollS d'ahord If' cOllrant part irl lu, ('t'lui·I'Ï ('orrf'spotul h la quaul:itt~ cl!' ('barges <lui 
pm unit<; df' tPllIpS sont dilfm;{'('s par la IlllMrulC' pt arriv('nt du n~8ervoil' 2 : 

{A.2} 

oit Ch psi Ja quantit{· df' dliLrgPb t'ontf'IlUPS 'Jami la f('gio!l 2, 

PlnçUll:' IlOIlIi danH Il' cadn' clPH liaisous fortl's aw(' unc' base orthogullaip d'orbitalH$ 

IHOllliqllPS. Nolollli Ii/lil >, 1(/lMI >. ItP:.lI '> rpspprtivplIlPut l'Plls('mhJe dps orbitalps du 
("("IH'rvoÎr 1. d<' la wolècul<', l't du rpsPl'voÎr 2 lOfsqll1' k syRli'uw est d(;('ouplt •. La charge Q'J 
('HI (;galC' il la vah'ur !llOyPIlIH' dp l'opprat PUT dpusit{· Pli du SOlll+-HyHti>nw Il llIultiplifÎp par 
la dmrg(' dt, l'pwet ron ; 

(A.3) 

(A.4) 

(li! Il (,Ht l'hallliltouÎPIl lotal dn systi'IJlP, ('('lui-ci .!il' d{>('omposp eu dC'lLX t('rmf'l' : 

(A.5) 

(A.a) 
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P. = [ 
PaIl PaUl Pd12 

PaMl PltMM PaM2 

Pa21 Pa2M Pa2'/, 
] (A.7) 

Nous pouvons maintenant écrire qUf' : 

'1'; ÜPa22 {Tt" . HO "* l{O} ll'm == 1'2MPaM2 + 2Pa22 - Pa2AlI/2M - Pa'}.'}. '}. (A.8) 

Eu r6ghno porrmUll'nt, 111. MrivC:c totale de Pa22 s'annule. En ('[[Ht, los cha.rges qui 
arrlv(mt de la. lllol(iruip dans lr rél'lel'voÎr 2 sont compensées pal' celles qui sortent du 

résel'vou- 2. La partie transfêrf1<l de la molécule vers l'ék!('l;rode 2 est dOll(~ : 

(A.9) 

En tenant compte des équa.tions (A.I) (A.2) (A.9), nous obtenons finalement l'expnlS­
sioIl du <:ourttnt partit>l la (le fneteur 2 ticnt compte du spin) : 

la :::: lli L < ifi2tlli2MPaM2 - Pa2AI ~':tMIlf,b.!i > 
f 

(A.lO) 

où encorl' ! 

(A.ll) 

oit V pOxnteL de coupl('f les deux réservoirs ft la moléeule. L 'op6ratNlr densité Po a pour 
('xpfc>ssion : 

Pa :::: I: Iqt~ > !a(Ek) < \{r~1 (A.12) 
k 

où IW! :> ('st un vecteur propn· du sous-système Il couplé. Ek 8011 énergie propre et !C;(Ek) 
la fOliction d'occupation du résE'rvoÎr l il, l'énergie El,;. Eu insérant l'(.quatiol1 (A.12) dans 
l'(~qllatioll (A.11). n01111 ()btellOltS : 
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A.3 Somme des deu" courants 

Ik la IIH'!rW Illèlllii'rp 1111111\ pOllVOllR l'xprilllPr II' {'ourant I" qui mrrpspoud il un {>h'droll 

provpnanl du r(~s('rv()ir 2 diffusé> par la mol(~(,111(' ('1 arrivaut au nivf'<lIl du ré!l('rvoir 1. 

') c:~- :;/ L ~ { < <P1/\\'\\lIt :.> !U(E'k) < wt\<P1 J > -c.e} 
J ri 

(A.14) 

(lc' Rigil!' - pst du il la dirpc'tiou 0P/H)S('(' df' transf('rt), Or. duns h· Gas ptlftkulier où 
!/JŒJ.) :c, fc;(Ekl, 1<. ((Jurant total 1 doit lotf!' nul ('IU' il n'y I! plus dl' di's('quilibre entn~ 
IPH pOJllllatious d('H d!'\\x n;sprvoirti, (,(·ri impliquI' qllE' J,.. =- -/0 (l'où {iuah'uwnt : 

2: { " ("I)j\'ltl/~ >< ~Jti<1JJI -', -( .. c} ::= L { < $2,I\TI'Jl l: >< \fJkl(,~2, > -f.('}Vk 
.1 1 

(A.15) 

On l'Il dc'duit l'pxpn'sHio!l du ('(jurant total J : 

-----<-~._ .. -~~.- ."--" --~-------~---------------~.~--~--- 1 

1 " 2; L L { .- t/J~I Ir! 'l/k > (/(;tJ;'d ,. fIll Ed) < wïI41:.!/ > --LC} Ji 

t 1 A 
.. _~ -,-, -- ~~~---~._.~- - ~.,. ~-,._---~-_._- --"_ .... - ..... _~_ .. _ .. _-_. '-~-"--~-' .. _~.~ -_._~_.""--_ .. ~-~"-~--

(A.16) 

A.4 Calcul des différents termes 

1'401111 dH'rdllJl1h lIJaintl'nallt il ('aklllpl' Ip!; diff(·t'('utl-! tf'rtrU'1i c!pl'pquation (A. Hi) ft l'Ilidl) 
d Il fo!'lualislllc' dl' cl i lf'usÎo Il. A illlii. !lUlU, Îut wei UiSflllH 11':1 fOllet ioul' dt' G HEf>:N du systèuw 
dC'('()uph; (;0 : 

(kI7) 

(A.Hf) 

(A.19) 
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.De plus. nous introduisolls l'opéra.teur ecntral do la théorie da lit difl'usion T qui est 
donné eu uotation matricîlJllo par : 

T:::: lr + l'CV (A.20) 

Les fotlctioll.'ll*î > qui correspondent ami: fonctions propres du souS-Sytèlll<' a) couplé 
peuwnt s'exprimer tt l'aide dt'B orbitales atomiques du systt:'me découplé l<Pk >. Dans le 
{'ilS du S()tl1:HiYSt(~UlO li, nous Up considérons quC:' lit diffusion des électrons provenant du 
rœetvoir 1, qui sont telles que: ItPlI\! >~ 0, !q,Mk >= 0, IcP2k >= O. 

L(;' terme < rP2flVlqr~ :> se simplifie en : 

(A.Z1) 

Nous utilisons le fait qtlf.' dans le cadre de la diffusion VI\Ii~ >= TlcPk '> 2. DH plus 
comme s(ml JljJlk >:1: O. il ne reste que 10 terIilC TlH qui vaut: 

(A.22) 

(A.23) 

Lt> sewnd t(~rme il. déterminer ('.st le produit scalaire < IJ:f~It/>:u >. Celui·ci est obtenu 
en utilisallt l'équation de LlPPMAN·SCllW1NO:eU. : 

Lt> produit scalaire d(>vieIlt : 

",... - v' C* t'* "'-21 - ttM M ''dM 

(A.24) 

(A,25) 

(A.26) 

En f('nlplaçant lt\'i dîffvrents termes et t'li introduisant tH ('omplt1x(' conjugua, nous 
ubtcnons : 

I::: lli '[;(f(1(Ed -!n(Ek)){< tPlkIT;ÎtlCg- -- G~JT:,!II<plk >} 
k 

(A.27) 
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La d ifl'Î>!'pucp put re' I('!-J d('IlX fonrtiouR rptani{·(· pt avanct·(· ('st rt'liée à la df'usité d'états 
dl' !'('I(,c!l'odp <1(' droit!' . 

(A.28) 

If' ('ourant dpviput : 

(A.29) 

Il l'st lIat urpl <1f' faire' apparaitrp lUH' intégrale> liUl' l'PTwrgip rar les niveaux d'énergie' 
Hk fOl'lllPllt llIl ('olltillllUIll cl't'uprgÎp : 

1 .:: ~~' JU(i(l~) - Jn(l;;)) L>(/~' - Ekl{ <: ril ll.ITil n·lT2t!<Plk >} 
k 

Ell ut ilisant quI' : 

n011li avons : 

(A.30) 

(A.31) 

(A.32) 

(A.33l 

En ut ili!iltlll )(> fait qIH' ln. 1 ntc'(' pst invariantp pllr [wrmutatiou drC'ulairp pt quP l' l'st 

1H'l'mitiqw'. HOUli o!JtC'!lons III fommlt' dp \VINGnEEN ('t 1\1 f~lEn qui ('sI l'c>xpn>ssioll dt, 1ft 

fOrluu!c' <\(' LA:"lDA\1Efl dallH Illl forma!isllw C!(' fonctions tif' GnEEN. 

(A.34) 

r ri 2 l' 1'. 
""" 7l'np MI v\11 (A.35) 

r fl .) l' 1" 
~ ... 11'11 ~ ~ H( ~ 'HI {A.36) 



Annexe B 

la technique de décimation 

L 'objpctif de C(lttp anncxe est de prt>SBllter la teclmique de décimation qui penuet 
d'accéder :),U fonctions dfi Gre~l1 de volume et de surface d:!~, électrodp,S métalliques ex· 
prlmé{l en liaisons fortes. Nous présentons f..'llHuite les paranlÈ!trcs que nous avous obtenus 
Jlour les deux llIétmL'<: cousidé.ré'S il savoir l'aluminium et l'or. L'approche présentée est. 
cellE' dE' GUINEA ct al. 1. Une autre npproc1!t1 ba.s(>e SUI' l'équation de DYSON existe 2. 

B!l1 la technique de décimation 

Nous cherdlOtlS il. calculer la fonction de GREEN G do notre système qui peut être 
définie de manière générale par : 

(E - H)G:= 1 (B.1) 

Oll E est l'énergie dB notre système, Il l'hamiltonien et 1 e.st ln. matrice unité. Nous 
d{tfillissOllS l'index Ct (cl) qui déEigue une orbi~al<:· atomique de ml~tal considéré. L'index m 
d(~ign!J le plan eonsidèré. L{ls va1(1urs prises par cet index VOlLt de () ({'ortespond au plan de 
surfa('c) jusqu'à l'infini. Nous considérons un V(~t('w.· k parallèle à la surface. Nous notons 
Gru,m,(1.:. E) la lluttrke pour les plans (m.m') comportant lt's cliH'érentPJ) composal1tt>,s des 
différentes orbitales atomiques; La projet'tion de l'équa.tion (13.1) au niveaux des plans m 
ot 0 do!Uu' les équations suivautes : 

E· Grn.o - L::Hm,nttGmt.o = dm.1l (13.2) 
m' 

En utiliRt1.nt le fait qu€' les interactions n 'ont lh~u qu'(lntrû plans procl1(~s voisins et en 
supposant qm' la ~mrfn.ce ll(l subit :\Uruue t'ûlax.:'ltion, l'équation (13.2) pr0nrlln. formE' : 

iF. (lt'lSf;A. J. SAN('HEZ·DEllES~A {lt F. FLORE!! • .1. Ph1J5. C. :Sobd State Phys .. 16.6499 (1983). 
llAf.LANNOO (.t P FRtEOEt. AtomJ(' and eledmnlc SLNtdurc of llurJaCC!1, Spriugl'r~Vel'lng, 1>43 (1991) 
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[E - H,odGto; - Hn Ptl) =- 1 
--H11)G11rl 1! + (E - HiO))G(rnl - Hn,Gtm<ll:= () (B.3) 

où Hm.m' - fI(m·- /1/') pt (,'(m)m.o. Nous pouvons simplificr C('l'i (iquatioll ROUS la 
fornl<' : 

n'G(ll) + Tl0(1) :;:; 1 
TlG(ml) + H'G(ml + T1G(m+1I :=; 0 

oÙ la f/Hllll' df's 1 el1!lC'S W. TI p1 T'}, ('lit pvidt'ute. 

(BA) 

En ('omiidèrallt ks Î'quation suivantt'g qui provÎPlllH'!Jt du dévE'loppement dtlln s('coud(' 
{'q uni iOIl d" lB. 1) : 

IlOllh obtpuohS ql\{' ; 

T2('(II) + "'r Gn ) + Tl G(2 ) == (J 

T2(;(2) + H'G1:n + T}Gi_1) ::::: () 

T'lU/il + H'G(';j + Tl0/fj, ::::: () 

G(I j"" _. W 1 (T'lG((}) + Tl (lm) 

(J1:!l ;;;:- H' !(T;zCh2J + TI Cll )1 
GI"I) == -l·V I(T;.!(.'\!! + TJG(b)} 

(B.5) 1 

(B.O) 

('Ph (;quatiolls !WI\VPnt ptrf' utilisè('ll pour plilllÏtlPf G 1. G:J, G5, . d('s équatiolls, C<.'tte 
]>rocèd1ll'P aboutit il : 

(H' -.- TIH' IT:z)Gu -- (TIll' IT!JG;.!:= J 
(TlH' 1 T:t)GO + (Ir -- T;Jl'V 'Tl - Tl n' 'TZ)G;J - (TI ~l' I.rd04 == 0 (B.7) 

W: =- Ir - Ti W -- 1 Tl 
U" J" rf' 1 ll· .. 1 n /, == 'f - T;!. n TI - Til T'l. 

T; :::.: - Tl W I TI 

T-~ :: - T') lV 1,(-, 
~ ~ . 

(B.S) 

1I0llS rpt rou vous h'!' {'q nat ion:.. (B A) iL VI'(' ('{'S Ilotl v{·llps illtpraC't.iollll rpuormalis(.(,.s. Ct'ttf' 

prot'é·durp [1f'lIt !'trf' fPIlOIlVPllèp ('Il dOlllUUlt ft ('haqup {·tnp{' JI dl' llouvnllNi intt'fUetionH 

n'l1orIlmlis/;/':, t'li [oudiol! d(ls untrÎt'(ls O!JtPIIW'S à !'f.t;o}H' JI ~- 1. Il ('Rt dnir querlP rt r? 
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llh1SUl1~ l'interaction effective entre Je plal! 0 et 1(· plan 2p+1• Cette l ltel'Ilction va dJmînuer 
fort~1ment au cours des différentes itérations pour ahoutir au bout de 1'0 étapes iL cc quo 
rtPO et ripa soieut négligeubh:s. W?O et wtPO sont alors les matrices elfcctiv(!S de (E-H) 

respf!ctivemeut pour la SUrfltCtl et le volume. C{lcÎ permpl; Emfill d'accPdel' iL la fOllCtiol1 de 
GREEN de surface ou de yolUlUC P{)ul' une énergie .E ('1; lm vecteur k donné, Pour obtenir 

la fonction de GllEl3N fiuale, il suIRt ensuite d(~ prE'Udtfl mU' somme pondérée sur qnelques 
vect.eurs de la zone de BlULLOUIN. 

8.2 Les deux métaux 

Les deux types do métaux. que nous avons considérés (lU cours de la thèse pour former 
lml t~lt'ctrodp.s métalliques sont l'ahlmlnhun et }'Ol'. Ces deux cristaux possédant Ullé maille 
cubiqtu' furc ccmttÉ'p ('aractédsp~ par uu p(mlm(~tre cl'istaIlin 4.05Â pour l'aluminium ct 
<t.OSÂ palU' l'or. Afin d'obtenir la fonction do GREEN a..<:;sodée à la surfacC\ métalliqttH, 
nous devons paramt~triser llotrû ham.iltonion €'Il liaisons fortes. Nous avons donc rnlcuIé 
la structurl,'l dt' tnmdt>lI de ces dt'ux métaux à l'aide du logidEll CASTEP (Jill p(!rml.'t do 
réalise}' tu! calcul LDA (VWN) avec lmt' bwm d'ondes planes. Puis nous avons rllf!rch~ à 
ajuster ces deux structures de bttndes avec Un hamiltonion ('11 liaisons fortes. 

,8.2.1 Cas de Palum'iniul1l 

Les paramètres en liaisons fortes de l'almnillium qui permet te de reproduire la structure 
de baudes LDA dC!' re cristal sout résumés daus}t> tableau (B.l). J.ja strueturt~ de baudes ct 
la dellsitt~ d'états en li{Lisons fortes sout représent.ées respcrtivc>meIlL sm' les figurl~s (8.1) 
et (B.2). 

Pa.ramètre Valeur en eV PnrrunNre Valeur en eV 

Es -8,G60 

El" -0.367 

V}Sa -0.510 y'J 
SS(I -0.030 

V1ptt +1.030 V') SPa +0.000 

V~P(7 +1.791 V2 l'Pu -~.653 

V}~PlT f +0.040 2 VPPrr +0.694 

TAn. B.l: Pl1rt1mèt1'f:\~ de liatsons for'tes aux pl'emier's et seconds 'lQisfTUI (en e tr) f)O'U1' l'aluminillm. 
Uml[uement les étals 8 ri 11 ont été cQTltüdérés, 
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a.2.2 Cas de l'or 

Les paratLètres d<> liaisons fortes de l'or en cherchant à reproduire ltt structure de bande 
de Cl' cristal en LDA sont résu~nés dans le tableau (B.2). L'aerord obtenu entre les deux 
structlltC',8 de bande (B.3) est trt'S bon pour les ba.lld(l$ situés autour du niveau de FERMI. 
La dcusHé dtêta~ l obtenue est Cttractél'Îstique {Pun métal de transition aver les états d 
fortemen~ localisés en ém~rgio et séparés des états B et p. 

---
Es -05.062 
Ep +05.027 

EDl; -09.935 
EliT ~10.086 

V}su -0.942 V~sO' -O'c)25 

V1pù +1.487 V2 
!Jpcr -0.213 

V1 
SDa +0.670 V2 SDer +0.000 

Vi +2,682 V2 -0.006 
IPPD Pfjq 

VI -0.1&7 l'2 +0.000 P~)rr ipPtr 

V~1)11 +0.616 '2 +0.000 VPDa 

VJ}Dlf -0.250 V2 PD1r +0.000 

VbOu -0.672 . 2 
+0.000 1 VDDa 

VhnlT +0.365 V2 +0.000

1 
DDtr 

VhDd -0.074 VbI>d +0.000 

TA1l. B.2: Para,mètrôf de 1'''liSalt~ fortes en el!' pour l'or. Les état.s s, pet d ont été C'Jmsidér'és. 
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Fil;. IL'I: ('umpamIBOT! ('7It7l' [Il ,~t11H'tlln dl' {mwlf dt, l'en obtcntu t'TI tlal,~Oll.~ f07'tt',9 apré,y aj'1J8te­

mt'Tll dcs dlJfén'ntlJ T){lImrlNn'.~ f'l lCl [Il '1tmciUtf dl' bande oblenut' fn LIJA 
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Annexee 

Structure électronique : tableau 
récapitulatif 

Le tableau de tn page suivante résume les carnctéristiqu(lg SuÎVdtltes : 

.. Gpe! groupe rarilcté'tisallt la. tOurorrnation utiHsé('. 

• GLDA : gap LDA eu eV cie la molécule. 

• GTB : gap eu liaisons forte.1 et en eV. 

• AUM : affinité en LDA et en l'V. 

e ATl1: affiuhE' tm HaL.<;()us furtes et eu eV. 

• hl) >\ : l~nergi(l d'ionisation eIl LDA et en eV. 

• 1ro : t1nergit> d'ionisation ellllaisous rortes et (~n eV. 

• DUlil ; Dipôle df'la molécule (!Il 1.DAet en Debyes. 

• D1'11 : Dipôltl d(, la rnolé('ule en liaisons et en Deby(~s. 

Les panunHres de Iia.ison."I fortes lltllisés sout décrits au chapitre 3. L'affinité et l'if>. 
nisn,tiolt ü{l Urttsol\s fortes ont été {'a1culée~ à. raide de l'état transitoiœ de SLA1'ER. Les 
résultats LDA ont ét~ obtenus ~\ l'aide dlllogicit~l DM()U~ v3.9 ave(~ les paramètres suivants 
l , 

• fonctionnelle: VWN 

• Bnst': DNP. An electron. V 4.00 

c Grill(': M{'diulIl 

------------------~-------------------lSi\lÛ l.our O'tlX signalés par :1 où la bns(' est du tyP(' UND 
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[·~··_~.li7.~I.;i:-~ __ ~·r~~.~l~·I_!!~L[(z~;r.~!-~~l;l1Jj r~~Ih~~ 1 D w.l1 iii!J 
f- ~~~~~-ft ~;~;T~:~~l ~:~~ ! :22~::,:~'~T:::~ 1 ::~:~~ -' 

1 CUI \ Il D·lh 1 (j.il 1 6.17 +:UiG +2.!);J j-l:Ui7 1-11.:39 

lleN Il C.Jv \ 7.Hli \ fLH:3 +2.27 1 +l.H7 \ -14.191-13.76 :1.00 3,42 

(,()'2 II Dih i KilO (l.12 +:3.g5+.!.~,31-14.3:J 1-12.63 i 
H20 " D:lh 1 (j.HO 7.9û +2.:n +-UJl -1:3.71 1 -12.12! 1.85 2.41 

H.'VO'2 .\' ('2v (;~.U·l ;1.-10 -0,44 \' -12.76 -11.46 1 2A:i 3.Q9 

('82 ! D4h 1

1

1 :um a.Oh -0.25 .1.19, -10.41 -12.47 1 

lJenzi'1/( 1 Düh 0.14 4.67 +1.:34 +1.97 1 -9.671-8.71 

A::ulhu' ,1 C'2v! 2.Oï 1.8"1 -fU.i8 -1.30 1 ·7.S:! -6.97 0.03 2.00 

Thwphhll Il (:~\' 1 ·1.54 :1. 7n + 1.:37 1 + 1.5~J 1 -9.4U 1 -8.75 0.34 1.92 
Pllfùhl/1 li (2\' i :UW ·LW +O.H(i 1 -O.l(i 1 -9.82 i -!l.22 2.20 2.21 

Il , ' 
2T\' 1 C'lv 2.or) l.K4 + l.ail ! .0.92 1 -HAO 1 -6.19 

rIT 1 C'2v 1.16 l.l:~ -o.m -2.12 1 -7.42 ·5.31 

(iTI' J ('2v 1.0:j (J. q2 -1. 75 ·2 . .'i!) i -5. ï!} -u.OD 
1 ! ~1T li ('2v Il. Hl:{ 0.82 -2.2 ·2.xl 1 -5.:ltl -4.84 

121'\' II ('2\/ 1 O.7:l ! 
HïIT i f'2\' i ! n.71l 1 j 

Nnplttll/;"11 IC2") :UJ 2.X:3 -D.Of) \1 +0.lGI-8.17 i -7.61:1 

:1uthr-acim Il ('2v 1 l.V7 l.XK -0.V6 -O.6X! -7.31 -6.92 

Tf~lr(1,('i-t/( 1: ('Zv i 1.21' l.:J:! -1.5[) 1 -1.20 1 -G.7fi ·6.45 

('(J1t11llLlh/f' 1; n)v! 2.!l:3 2,72j -l.()·1 ! -1l.tH ! ·7.!.I0 -7.:3:1 2.:J4 5.22 

Tnphh/ylh/f Il D:Jh 1 :L·t:3 :3.} 1 -0...19 1 .o.m ! -ï.H;,) ·7.05 

l'1JT'i,tll Il D2h: 2.51 :2.1·1 1 -0.71:1 1 -ll.ll:l -7.02 -ü.ï7 1 ! 

( '(Jf'(mhu r Dfih 1 2.7ï 2A5) .O.f}H 1 -0.08 -7.:m -IL ïO 1 • 1 . 

P!l1'Ilrylhll )\ ('2\, 1 ():Hi i OA:3 1 -2.30 1 -1.6r, -7..111 -6.75 1 2.55 , .I.~ J 
Cl :w:\,() Il Cl 1 O.HU \ (J.70 ! ·2.66 1 ·2Jll \ ·6.9:1 \ -6.89121.28 : 26.:n 

( ) Il A JI yl '1) .'\j JJ Jl.. <.:..! __ L .~I.!J(j._J (J. 7~ __ 1_--L __ -L _~~~~. 71 
} CJI', 11 1 Til' 1 "1f·-"(·~"-T·-:;-·;;:;--'r.;-·-1" -1 (16'~1--{) r7~(J 1 021 2 ')'" 2 1r 
.1 1 S 1 .J."'" 1 d.· 0 +. 0 1 + ".N 1 -X.;Yl 1 ·0. • .H.. i) 

li 1 j 1 i ! , ! i 

GlUl7ll1/f,1 \~i ('s ; a!J5 \ a.:$1-\ 1 +(J.ls 1 -1·0.;39 ! -S.Œl -7.91 l' ô.DO 1 6.98 

Th!JT!llTII'! J CH 1 ;um 1 :3.:H +0.36 1 +0.20 i -!Uj.1 -K1·1 1 4.27 1 5.43 J 
' __ '_'~h,!,I(}.".I!!,~I ___ l~_.L.~:.!~_~:~~l.+:~~~_ -!~~!~_1.!o.19-L.:!5.ï5 ~~ 1 7.!~_ 

-'LI' . !'>!f;lIIfll' IItH' Jp dl l'olt' dl' /'l't,11 {il/ularJU'lItal dl' 1<1 Ulllh'ntlt· (~t nul 
'CIIIlIlUl\IlH illllIlI l'fi \ t'.\, ,n"ftlwllt· 1 )""" 
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Theoretical Chu,,1cterization O;f theelectronic propertiés of extended 
thiénylenêvinyJene oUgomers 

c. Krzeminskl, C. Delerue.Û
' G. Allan. V. Ha.guet, and D. SUévenard 
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P. Frère, e. Levillaltl. and J. Roncall 
lllginierie MaMcnlnire et MatériaJlX Organiques. Ulli\'ersltè c!"\lIgers. 2 Bd U:II'oisier. 
49M5Angers. Prat/Ct' 

{Rceeivcù 20 April t 999; ac~eplcd 9 July 19c}9) 

Wc prt''ient SCllIi.;tI1{litical tight binding cl1kuln\lons. on thienylcne .. wylenc olJf1omcrs up 10 the 
hexndecamcr st;lllc (fI:= 16) and CI/J Mtiu calculaliOlls bused on tbe local density approximation up 
(0 n:= S. the f\!liulls correellv describc the (ll{pcriment!tl vnnations of the gap versus sile. the optical 
SpcClrt'l; iltld the electrochemicalredox poter 'ials. Wc propose 1\ simple ITIodcl to deducc from the 
band structure of the polymcr chain the elcctrtmic states of the oligomers close ta the gap, Wc 
Mnlyze th\} evo{utioll of the gap as n function I)f (he torsIon angle oe(wecn consecutive "clis: the 
Olodificl\.lior'l <Ire round 10 he smalJ up to a-30° ntlsle. We show that these oligomers {lOssess 
extensive 1t»cleclrun delocaUzmion aloog the molccular backbonc which makes them inlerestÎllg for 
future eléCtronic applications 5uch as moleculnr wires. © /999 Americcl/I ftwitute of Pllyslcs. 
[5002 r ~9606(99 )31937-11 

1. iNtRODUCTION 

On the xIIicroclectronic road ma(}. one approuch for l;lt~ 
cmncCptiOll ofnàfloùev{ccs is tbe "botlonNlp" one, which 
consists of llmlOging illdlvldual ntoms or molccules Hl gel Il 
given function. This kinJ of apP"ouch has been ~trongly de~ 
veloped thanks 10 Ihe seunnlng IUllneling nlieroltcopc which 
offers the possibiIity ofhoth observation and manipulalion of 
sin&)~ aloms or moleculcs for Il reccnt mview. see Ref. Ij. 
Among the inlJollc possibllities of synthetic orgnnic chcmis­
Il)'. tinC<lfly 1N!O~ljugated systems with multinanomclèr di­
mensions offer very "xciling opportunilies due ta Iheir po­
tent!:.ù use QS tllllleculur wires in nanoot.ectronic devlces. 

Such n purpose requil'i!s stable Hnenr ~·eotljugalcd sys­
tems eombhling optimal 11'-Cleclron delocnlill.11Îllll \vith Il);. 

tlroachiflg the presenl limlt of nanoUlhogruphic techniques. 
l.e., the too Â regime. ln tbis context extencled 1T-conjugated 
('Iligomers bilSé(lon phenylencethynylene und lhiopheneetht 
oylOne have becn proposed as pQtential molecular wires"" 
HOWCVt'f. aU these sttuelures exhibit Il more or lessropid 
sl1lurationt'lf thecfb:live conjugatÎoll lengtll !lnd hel1ee of 
thehighest oecupied molecular orbitul-lowest unoccupied 
l\to!et.:ufnr ("rbital (HOMO-LU~tO) gap due lo excessive 
'1l'-cleetron eonfinemellt re/aleo to structurai factors su' l, us 
uromatlc x\'-sonam.'C encrgy or as rotational disorder.4 

t, ~e-. 
tluently. the widlh of the gap converges (owllrd a lir ,:Ling 
Vll1ae for dml» le .. l:Jths signilicantly shorler than li maximum 
chain dimension. 

AHllough tlle tirs! members of oligolllers of the thiellyle. 
ncvinylcne oligomers (rITVs) have becn known for seveml 
yt~ars,'1,6 their lad;, of solubllity did ""\ allow dther th'~ syn­
thesis of ~ollger oJgomers or the detai/cd anulysis of Iheir 

elcctronic und elc..tTOchcmical propcrties. As shown re~ 

eentl)'. the introduction of solubiliz~ng alkyl chaÎns ut Ihe :'\ 
or 3 and 4 positions of the thiophene ullows the sYlIthesis of 
highly extended nrvs (up to Ihe hexlldeeamer stage. 11 

"" 10) with cl:uin dimensions CltN~ 10 the prcsentlimÎLS of the 
nanolithograrhy (~·IO nm),' ()wlIIg to Iheir recont emer­
gerce us a ncw c1nss of extcnslvc!y 1T-conjugaled oligomers. 
Il T vs have llol bccn subject to theoretical works, in sharp 
contrilst 10 parent series of conjugatcd oligomcrs sueh liS oH-

'} , 1 l' 'l" S·I') goUliophcnes. ohgop lenylencvmy enes. or 0 Igoanl IIlICS. 

This work presents a theoreücal analysis of Ihe chain 
leoglh dcpeodence of the clectronic propertics of "TYs in­
volvlng 1-16 thiophcllc rÎngs. Wc discu% Ihe nature of the 
states, the optical propcrties, and the ionizalion energies of 
Ihe oligomcrs und Ihe lheoretical results are then compared 
10 the avni/able experimenta/ dala, 

Il. CALCULATIONS 

The utomie and clectronic structure of molecules or 501-
ids r:\lJ; be culculated by variOllS techniques which rely on 
diffcrelll degrees (11' approximation. Ab initio configuratiou­
intC'1lelion techniques arc extrcmcly power fu/ 10 predit'! 
spectroscopie properties but cannot he .pplied 10 molec!l~"i; 
cOlltninÎng n large number of U\Cll1lS !ike TlTVs, Thul> wc 
bave performed Ilb ilillin ca/cuJation:) buscd on the loca: den­
si~y approximatIon (LDA)" usillg the DMOL ~odeP For the 
computation. wc use a double numerienl basis sel (IWO 
utomÎe orbitaIs for cach occupied orbiUlI in the frcc alom) 
togcthcr with po.laril.lllion functions (2p for H and 3d for S 
and Cl. Ali the results prcscnted in this paper are bascd on 
tbe spin-dcnsity flll1ctional {)f VOSKO t~t al," Results obtnined 
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HG 1 M"k.ul"r <In. 
1O\ ..... llgalcd 10 Ilu. ",,,r~ 

\,t\{h uOOlhcr lunCllonill 14 
.. hO\\ [lnl)' 1l1Inor dincrcncc~ 1 :2 

mcV on Ihe gap (If thinphenel. ln ~ave wrnpulutlllnili '-"ork­
\ra~c, the hcxy 1 ~rouP' UfC rcplm.:cd h~ Illcth) 1 ~rllur' t Fig. 
II. Wc chcà that thi .. dnc\ nol chang\! the nature and the 
encrgy of ILe clcl'lronK 'lute., of mlcre'!. le .. d\!, : tn the 
gap. For thloph\!ne, 2TV. und ,TV, un nplilmnlt .. m 01 the 
geornelry i .. per!orllled Il)' rninimillllion of the tolal en erg) 
\VIth respect ln the .uormc .;oordlnalc~ 1: We 'hlam tfull the 
m()lcculc~ arc almo\, planaI' (t\lJ\ pOUl! 1\ dl\\;u\,cd in Sec 
IIIJ and thal Ille gc()metr~ 01 Ihe l\Jfh:rf'nl group' arc almosl 
lucmical. Thu\. for longer ,,'rvs (II • ~ 1. wc ha\<' lu,t repli­
caleù\ Identical cclls 10 build pliHtaJ' l11o\ccuk .. "dthou! Opll-

111l/ .. lIon ni the gcmnetry 
Bccau\c ot "'1mputational hmlh, IH' arc able (0 appl) 

LDA ca\culal1on, onl} up 10 Il '_-0 X. F'Of longer chum,. a Slm­

pkr approUl:h I~ retjulrcd. Tht\ 1\ ach,cH:d h) u\lng a ~c1f­
l'On~I~lt'1ll IIghl hll1thng calcullllJ()1I "lllch l', il '>l'/ll/t'lllpll1cill 
technique c!n">l' ln lhe ... imph: I-hfl:kl'I thl'or) C and S atnm .. 
arc rcpre~ent\.'d 11) one \ and threl' fi allllTlJ\." nrbllah, and H 
alum .. h~ one \ orhltal. Tbe dCllll:nh nI tht.' Hamlltonillll 
maIn x. rc.lnrtl.'d lo IIf ... t neart· ... l- nClghhor tnteraClJ\lIl ... und lo 
(wtl-œllier tnlcgrah. art· \\ ntlen ln tcnn~ 01 il ,mali number 
of panlJncter ... (l'i) folhl\\lng tlw rull'" of Rel l 'i, Fir~l 

ncarc .. t-nclJ:!hhnr tnh.:racl1on, depend on Ihe tnlcralOmtc di,· 
tance I<lllll\\lflg Hmn\on', ni le .... II· hu the ~kc III COli .. ", 

tene} wlth l.DA cllkulallllll'l. '-"c appl)· Ihe tollowlng pnll'c, 
dure 10 uetcrmtnc the parameler, FIP,l, wc I..'akulmc JI) LDA 
the l'Icctronl( ... trurturc of \lmplt' mo!t-culc\ I11clhane, 
ctr.ant:. clh) \cnl'. lll.:eth) lenl', and CS: Theil tht' paramctcr\ 
arc ùClcrnllll\'d hy a fil (JI thl' LDA eleclrollÎc structure u~1I1g 
a ICil\t~"qu!lre\ II1l11imllallon Icchnique. The t'hargc tramfcr~ 
bClwc:cn thl.' atom, arc al ... o adju~ted un lho.,c llblaineJ 10 

LDA u.,in;,: ,\ Mullikl'n unaly,i., lè l' Tilt.' calculallun i, malle 
sdf-\.'on~ish!nl h~ 'ltld1Jlg !ll thc dJagollil1 marri., clclllcnl~ 

charge-depl'nUen! ('nulomt"l tCrIm 1" D~'lilIl\ on t!,l' l:a. JliI­
lion .. ilOt.! on Ihe IIghl hindinl! parame!cr, arc glvell III the 
Arnendlx 

Let u., d"cu\, Ihe re\pectl\e Iflntl .. 01 LDA ,md tlght 
bll1<.!mg caklllall(ln~. LDA lcchnu-\uc<, arc very p<l\~er\ul 101' 
prcd/clIll!! !!rounJ .. l.<lIl' prort.'nl~'\ (lI moJc.:ulc\ or 'Ilid~ 1'1 

huI. !.ll'lclly ,pe<lkmg. are no! appht:ahk ln e\CJletl ~tatc.,. 

Actually, l'ne-clcctl'On gap' l'ukulated in LDA arc u.,ually 
Ion !>malll.'Olllparl'tl 10 CXpCfl/11l'nlaJ !lpl/l'ul gap .. , l'> JI> Thu,> il 

corr\:'ctlon I~ u\uall)' applled tn LDA gap" coITc,>pondlng [0 a 
ngid .. hlft of Ih~ UnllCl'Upleti "tille,> wnh re<;pet:1 lO lIccuplcd 
,)Ile" (the '>(I-\;alled \\,'l\sm opcruw'l. The coITellloll re~ults 
lrom il change of the cxchangc -l.wrclal1ol! pOICnltal thmugh 
the gap kllrrclJllOn dlec!." \Inti a [.,0, fm hm!e ,)\\e111\ !tke 
molccule .. , fmm ck't'tro,latll' efTect' and Coulomb mlcrac· 

Krzemlnsk! éf al, 

mv I~ ..... _dl 
c 

t 8TY ," 1 

g 
c. o 

~TV 1--... t, 
~ "-.t~j, ... 11 

2 3 4 6 
Ellergy(eVI 

H(j 1. r.~p'.'tullrnl' 1· \. '1~lble ab"ll.'lIon ,~ctrd nt' 'an"u~ n TV .. rt:­
nrùct! 10 CH.('I: Th~"f\ tI[l!JŒI lr dO_lU,," ~{lCI gu:s Glkuialed III 1I111t1 

rmJ,ng 'an""'" nIe h"lght nf Ih.· arrov.~ l' prt'port","aJ I,- the ,,;clflaftu 
,I!\!nl:lth, 

Itun betweeJl Ihe clcctmn and the holc in the excüed 
~tale. ~n!1 Ir I~ onen (l,>sum~:d {hal thh correctioll docs /l')I 

depend [ou OIuch on the ~ile of Ihe chalO, i.e" !hut the varia­
Itons of Ihe gap arc \Vdl prcUlclcù III LDA.4' Recent cnleu· 
lauon .. (10 the gap of .,i!lcor. nanocry'itallitc\ lend III conllrm 
lh" .. talclTlcnl. ~I f;tnall). the ~ame undereslImutllln of the gap 
l' clipeclcd here 111 IJghl Oll1Ùlllg he·ci.lusC the pammctcr. arc 
lldju\ICd 0/1 the electro/llc MruclUre 01 smull molceule" cal· 
l'lIlllted III LDA 

III, RESUL TS AND DISCUSSION 

The ,ynlhcsh and dUlr<u.:lcrlllltjon (Jf tlle opltcal and 
clcctn1Chenllcal propcrue .. of Ihe {}hgomcr~ have heen -it­
... cribed clscwhere' Figure 2 reproducc~ typlcal UV -visible 
ah\orptton ~pe(,'tra rCl'ordcd JO CH1C/: for 4TV, (J'TV, 8TV. 
12TV, and J6TV ln c\lch ca!\c. the ~peclrum exhibm u weil· 
rc~olvcd vibronic fine !>tnu:turc indicative or Ihe pcrsistence 
of a rt'lattvcl} plan<tf anu ngtd gcmrtetl) evclI (or longe!'! 
cham\. From thl! !\PCCtr.l wc dellnc the optlcal gap by the 
maximum nt the lowc'>l Imn'iitlOo wInch wc report \Il Pig, 3 
\'er~u, N, the numhcr 01 Jp" carbon~ ln the m"lccuJc f N, 
'" 611 ~. 2), Chain cxtcn~l(ln lead~ to a shifl of the maximum 
ahsorptlon COITcspondmg 10 a namlwing of the gap. Il 
rt'ilche~ 1.9; cV for N, ==94!,,= 1(1), the smallest ever rc­
r"lrted value for a tr-conjugatcd oligomer of hotnog.encous 
c:hcmical >tructure. A rcpre~entati()n of the gup \Vith respect 
tu liN, (or Ifn) is common in the liler • .tlUTCt1 hm ln our case 
Il l' il gond appmx1Omtion ool} for smaU chain!> because the 
gllp~ .. alUmte for IiITge .1Il, • A \tuuratinn, COITC1ipOndlllg lU il 

hmil of the dlCctivc cOIlJugatioll length, is reportcd fur ail 
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l'lCi. 3 E:l.penmenlli; opticlll gaps of IITVs ln 501111100 t +) "5 lhe nlllllbèr of 
fp caltions N, QI 611-'. TIle uptll."îll gap uf thiophene in SOlutlM is from 
Ret. 2l. Theory: ~nps calcu!a((d IoWA tOI und m Il!)lll bmding (XI. The 
calC\llatoo ~s lm! sbifuld U eV uJlwatd cllmpared tt! experto'~llIlil datll 
fscak On tlle lighü The Ulle is n fil Ilf the Ullht bmdinll g~ USFlll I.&S 
+ t4.96tN: Il lin eVI 

tbc series of oligomcfS studicd up to now.Z4 Meier et al.Z4 

Ilave sugg(:swd !bill this limÎl is reached when ûle batlla­
chrom shift (or redshift) of "ma. resulûng from the Icnglhen­
ing of the chuio is smaller than 1 nm. The shift of 6 Otrl tflat 
wc mensure between 12TV and 16TV show~ lhut the Iimil is 
clo~e to fi ~ 16 but it i5 not yet reached. The comparison with 
other ol1gomer series shows that tlTV s haVé tlle longest limit 
of effective cllujugation us weil as '.he smullest gap.7 It l'C­

!lutins to compare Ihe variation .. 01 the gap with thosc pre­
diclcd h}' the theory. 

Gaps culculated in LDA and in light bînding ruc plotlt'(' 
in Fig. 3. The resqlts obtained by the two techniqm:s are 
reasonubly close, which is rcnmrknble con~idcring the sim­
plicity of the tightbinding calculation. As di':Cussed uboye. 
Wc nced to také Ânto &,,:c;ount the ullden~slimaLÎon of the gnp 
by the LDA. Applying an upward~hil[ of 1.2 eV (Fig. 3) 10 
tbe theoretical ga,s. wc obtl,\În n corree! agreement bClween 
thcory fttld expcrimclllS (wilhin -0.2 eVI: thus lhe expçri­
tnentalvarÎulions or the gap are weil describcd by the lhecry. 
La eV i.s fi reusonablc und cOlllnmn value for the gap 
com:ction.20 The ùght binding gap is weil npproximated in 
electron volts by 1.85+ 14.961Nf 1. includiog the shift of 1.2 
eV. The litnit (1.85 eV) is Ihe band gl,lp energy or the poly­
mtit (polythhlllylencvinyienc) calcuJated in light binding 
(+ 1.2 eV), in good agn.oemenl witb the fxpcrimcntal values 
of the order of J .80 eV.l~ An exponent (1.12) between 1 and 
2 is commonly obtaincd in sellliconductor quantum dots.26 

Fj~.Ilre 4 shows the densitlcs of LDA eigcllstates fran! 
Ihiophene to 6TV. Similar results arc obtaliled in light bind­
ing. We see tbat the evolution of tlle HOMO Ilnd LUMO 
states is aImas! symmetrlcal, which lmplies nn efficient de· 
localizatlon of bath states. l1lis is confirmed by the analysis 
of the molcculur orbitaIs showing tllal these clectmnÎc States 
mainl> derive from the Internctions hetween 11' orhitals ulong 
the whole molcculc. These rcsults show that in principlc cf­
l'idem electron or Imle conductÎvjt)' coujd he nchicved in 

-10 

"'1Jlenylenavlnylene cl/gomets 6645 

lili/III/tilt Il 1 H 111/1111 
~ 11~1111I ~Tvl" 1 H Il 1 ~1111f1" 
IIIIIII! lTV Il H 11111111111 

-8 -6 -4 -2 o 
Ellergy (eV) 

2 

1'10. 4. liIeclttYOlc stah:S cnlculatcd in LDA (mOI thlophenc to 6TV The g;.p 
IS rcpresented by arrow~. 

IITVs providing tbat the 1/' or polype doping is rcalized {bul 
to cOllclude the effc.t;t of the c1wge carriers 00 the confor­
mation of the molcculc should be analYl.edl, 

I~izufe 5 shows the electfOllic band structure of the poly­
mer chain caleulated in 1Ighl binding. The highesl occupicd 
bmld and the lowcst unoccupied one ('Ir bands) have a large 
dispersion in energy which is consistent with an efficient 
cl,localization of the states. lnterestingly. tlle cnergies of 
thcse conductio. (Er) und valence ( eh) bands orc reasonubly 
weil representéà by simple cosine laws: 

E,=3.65-·O.89costka/2}. (1) 

-7 

·8 
-0.2 -O.) 0 01 

k(k t) 
0.2 03 

FIG ~ urt: band structure of pol)ihicnylenl!\lOy lene calculntcd IR ug,ht 
biol/tog (the conduction bJnd~ are nlll shlftedl L>œ.hcd cu~es: hlS or the 
/lighesr occupied band Md I1le lowc51 unoccup".1d hJJld h~ a COSIM lall nie 
borit.ootal dashed hnes arc Ihe electron and h,de ~Ia(el. ealculatcd for 61'V 
u.~'"P the sllIIple model 0 .. ,.' '\" bJruI Thr ~l!ruc.l1 arrows com5pond !o 

the m310 opUcat trnnSlùonr ~hl sollle C'lettwn and hote stales of /'iTV 
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fh 0. 1.I.i + O,lJ8 t'li'! J.. (//2), (2) 

where f.. 1'> thc WU\C \cclor and Il l' the lenglh ni ctll' Inln ... · 

lallonal unit œil .... hidl L'llllta'n.. 1\1;0 thlen~ lt'IIe\ Ill} Icnc 
group' /the t'nt'Tg/t" ilrl' gll en 10 clectron \olh ano the)' do 
not induoe the ,hlft of 1.2 eV 1. hmnula\ (II and (21 are 
l'qulvalellt 10 Ihc lighl hmolllg dl\pcf\lon la .... ' 01 il "near 
eham \\uh 0Ill' orhlLal 111 a unit L'dl of (clIgLh (//2 tl:orre­
spondlllg hl'l'c to onc orhllal 111 cadI thlcny lenc\ Ill) Icne 
group) and wlth il COIl,Wht I.'oupling on!) hCl\\ccn ncarc!.t­
nelghbor orbnal hum Lhl' .... e l'an deduce J "Impie way to 
calculalc tilt' elt~ctf(lni( ... taLe, of Lhe ohgolllcr\ dme 10 the 
gap The mUl/lll\\UmrIlOIl j ... Ih,11 thl I\w hanl.h ,Ire imJcpcn­
dent. Thcn tlll' e(eclronlL' .. tatc' (lf IITV ilrc rnodcled h) the 
elgcn"mte, 01 the Halllllloni'ta 01 Ihe hllltc hnenr chain con­
tUliung Il orhllab. TIl1\ i., UjUIHlknt tn Iht' v"dl-knll\vn ana­
Iytical HUl:kcl IIll'ory lor polyene,." The 'nluHlln, 01 such 
prohlcm helllg analYIIl'. wc ohlulIl IInll1edlalcl~· 

l' TT , 
fi "/' J ~, 1 1 ~ + () 9X c()~I----

11+\ 

.... hcn: t' f' 1" f') rerre, ... nh Ih ... t'lcclron (hll!c) ,lal!." allli fi 1\ an 
imeger indl:x \lu:h Ihal l' f' " Il. Some ekctflln and holc 
\tale~ i p"'" 1.2,' 1 01 6TV cukulated \~ 1111 (:q'. LII and (4) ure 
reprl:~cnted ln hg S i hOrJ/ontItI da,hed hm:,1 Ihc} ;lgn:c 
relallH:ly WI:ll with tho\C llhtamed \\ t1h thc lullught hinding 
I:ukulallon (the hox on Ihe rI!;hl-hand 'Idc 01 Fig )1 The 
agn'crncnl l' malnl} qualitH11\C nCt:au\c man)' dleL'! .. url' tell 
llulln the mode! \ud' a, thc l'OUr"ng hClwcen the I\Hl hand, 
But Ihl' !..ind 01 \lmrk l110det l'lm he parllt:ulurl} hdplut 10 
IIIve~lJgale dlflen:nt rrohlem\ rclal~'d III n TV, (Ii!..e orlu;ul 
propt'rtie\ d,,\cus\CO hd(l\\) 

Wc have aho calculalcd the ()Pll~'ill ulNlrpllon of nTY .. 
111 light hllldlllg. Wnr!..lIlg \~ithlll Ihe ,(l-callcd dlPole up­
pro:\JmutJon. thl' 1I11en~n y 01 the ah,orpllon )!> propllrtlollal 10 
the ll1o!ncnlJUl maIn", clement!'. belwccn 111111<11 and tilml 
electrtJlllL' \lall" ~" The 0plil'al maLn \ elernenh arc L'oll1rUll'O 
"ke ln Rel 21) PllllnllJ)'lI,\I<;led Iran\lllOn\ arc nol L'OINd, 
ercd 111 our I:ah:ulallon!'. hgUfl' 2 ,how .. Ihal the (,llculaled 
tran\ILHm\ allrce rclallveh weil woh the CllpcrtJ1ll'llh ln par­
Ut'ular we L'ail cxplalll Ilw ongll1 III Ihc Iwo hrolllJ hund~ Hl 
the nh~llrplltln \pe~'tl1l IhoweVl'r, Ilw energ) of lhe upper 
hand \t'cm'> tll he \hghlly underC\tlmal('d h} tlll' t'ukulauon .. 
tor large Il J. Not\: Ihal Ilw. i.lgrct'rJ\enl 1\ ohti.lllled \~ 'lCn il 
l'Ilrrel'I!on 01 12 cV 1\ apphed 10 Iht' g.lr. Each ahMlrption 
hand 1\ IlIdeed L'olllpo~cd 01 .. cv crul lran\Jllon, '" ho\e nUIlI­
her II1l.'fca~es wltil Il The m()~1 Illlen~e tran.,lIlon ... idcnlliied 
h~ luhel, tn hg . .:! and h) arrow .. III hg. 5 1Il Ihe partieular 
l'asc (lf 6TV I:an he cu .. iI} IIlh:rprctcd uSlIlg the re .. ult~ 01 the 
analytical Hud .. cl Iheor} lOT plllyenc ... ~·' l'hl' 100~e .. l uh~orp­
tinn band 1\ l'OlI1posed (lf lran\ltlon\ li /' .• t' l'. The tran~llion, 
hl"('m w"h p'l'm arc no! ~l.slhtc 111 fi!! 2· Ihe) arc almo\1 
dipolc tomldtlcn for the lollowtng rca\oll', TIll' eig ... nfum:­
lIll1h 11//;:1 and ir/t;,,> Ulffe\rlOlldmg, re\pcctJ\cI). In the ,tatc' 
"" and (' /1; l'an be wrlllt'il 

1 III - "Ç' 1'1 h) 1/',.) - k; a, If, ' 
! J,N 

1 /. ' ,\"\ "'" ft):= /. Il la: l, m _ l,T'II 

/ l,II 

Krzemlnskl et al 

(5) 

f{)1 

where 1 i .. Ihe II1dcll 01 the thienylenevlI1ylcne group, I\p~} 
und 1 cp;; ilrc the Cf/Ccl/H' or"''''lh, 011 Ihe ~ilt' j cllrre~pondjng. 

re\pcl:tlvcly. to the valence (Il) and conduction If' bands lt 
i, IInpo)'lalll 10 p01fl1 nUI d"! thc coeffl~'lenl~ (CI~' or (I~') in 
Eq~, ()I and (fi) do not depend on the banv (l'or fi, bccausc. 
IH the ca~c (lf a linear chatn of idenllcal ()rh,lal~ wilh li COIl­

\~ant C()Urhng oct\\-een Ihe nearl~1 nClghhors, the cigenstatc!I 
do nOI dcpcnd on the Mrcuglh ot Ihl." coupling, To chameler­
Il,e thc tfill1\IUO.1 Il,, • (' m' we mU5\ Wrltc the Illalnx clement 
of lite ll/omClllUm 

( /"IIJ.' -. '\" l'. ni hl I!) 
IJ/,> ()I/II ",) - k.I Il, CI 1 <. 1{ l' Pl.p > ' 

, 1 ~ l.!t 

The main lontnbUli()n~ III Et), (7) come frolll Ihe mu­
Il/cn.JHI millTl~ clement ... l'l.'I\VCcn urhilllh lcp:') und Itp~) 10' 
calilcd on Ihe .. aou: sllC, I.~. \\-hen i"" j, U~lng Ihe faet that 
A'" ( Ij:<ï pl CP:) ·dcpcndenl 01 lhe ~Ile 1 b} translational 
,~rnmcl!). \\e obtulll 

A 2: Il:·' a;' "" A 1),,," • 
{ 11/ 

~81 

whcrc 6,,", ~ 1 Il fi';;· III, () othcrwlM':. The hlSt equahl~ in Eq, 
(81 wh/ch rc\ult, lrom the ort!Jonormalily 01 the elgl!l1)lalcs 

expluln" the "clecuon rule fi .::. 111 The \amI." condusi()n could 
hl' ohlalned u.,\I1j! the elleL'lJ\it' ma ... !> thenry whlch has hl,,>n 
cxICn\l\etv u~cd ln lite field 01 wmll:onducmr 
l 

'lu 
lc!ero,tructur .:\ 

The .. ecolld ah'llrplloll hand (Fig 1 j l~ <l'MX JateJ with 
IrarNllon~ frnrn Ihe ~tatc~ "1' 10 ~tates (t' "') comjlol>ed of s 
,md fi" orhlta\<. IOl:ulilCd on caeh lhinphcne gmup, Tl\C'>e 
laller 'laIe' have a lon\wnl energ) whlL'h meon~ Ûlal thcrc 1'> 

ahllO\t no I:oeplll.g hctwecll ~tatc, tocalil.cd 00 neighbor 
group". Thc} glvc mc II) a flat hand lf1 the ca~e of the \Joly­
II1cr (Fig. 51 A more dClatlcd eompariwlI net\~ecn lhcory 
and cllpcnmclll~ 1\ dlflicult hccau'ie I1ldh idual tràn~/lî()ns 

L'unnol he Idenufied III the L''''pcnmental absorption speclrn 
(Fie:. Il 11,e hroadell1l1g of Ihe penk~ ma} rcsult trom Ihe 
toupllllg (lI thc ekl'lrnf1~ tll vihruutln mode .. Thl' IflLcrpre' 
tallOIl 1\ wpporlcd b) the prc<,cnce of \t'wral cquidtsU!nt 
rcphca of Ûle l(m·C~1 trWl'illlon.' The separatjon of (), t S·O . .:! 
eV COl/Id be il",O\:lilled wlth ,trclch1l1g mode .. of the douhle 
bood, 10 the mllwga1co 'j,lem, Othcr "(lurcc~ of hroadcmng 
l'Ould he the lIlt.emCllt)f1\ nf the moletule \Vith Ihe \olvent as 
weil a~ ,oille rotallonal OI\llrder 

III order 10 inve~lIgatc Ihe p()~!>jblc cfrccl (If the :ota· 
lional dÎ'~()rdcr on the gap. wc have calcul,lIed the elcctronic 
"truclure of lTV when u tillophcne g.mup !!) IWI:il~Ù with 
rc'ipl'cY 10 t!le rcrnaindcr or the molecule. The torsion angle is 
dclincd III Fig, 1. Ihe leru ungle corre1ipnnding lu il planur 
~'(}Ill()rmatmn Wc have aln'ady memiol1eù [hat the oplimized 
geOlnctl) or 2TV Ctln'e\ponûs HI an Illmo~t planar confom:m· 
lion Beca'J~::' the \(lr'>!on pntentmll\ very fiat hclwecn '-lU 
.md of f(l \~Jlh ~anallnn~ Hl cncrgy of onl)' art: .... m.Hic/cc· 
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Fla. 6, Gap< lcontlnuons Mc: LDA. tlJshed br.e: Iighl blndingl of lTVs 
wilh fC$Pt'Cl tO' Ihe lol'$iOJl lIIlg!t.l, 

tran volts n p.recise determinalion of the torsion utlgleis 
cleurly beyond thu atturney of such élllculation. However. In 
spîlë t11' tbîs llltccrtainty on the position of tIte encrgy mini· 
lIlum.ollrcnlculntions support tbaL nTVs ure a favorable 
CM/! ta gel il planaI' c()llt'ormation \Vhieh nJIows Il rnndmum 
dclocaUzalioJ\ of the e1ectroh (lI\d hole states. It is interestin~ 
10 CQmPMc with clher eonjugated l1Ugomers. ln the (nlse of 
bithiophertc. il ~~30" angle bêtween the two rings is caleu· 
hlled fmm ab itlilio cuicuiationsJ1 nml ~-2ô" from lhe scmi~ 
emplricru resmcted Hru:tree-POCK Austin Model 1 (AMI ta 
High-torsiOU angles are nlso predicted ln the case of three 
hase farols of poly.miline, I,e" Icocoemer.t1dine, cmeraldine. 
and peroib'TUnilinc. 1O A plnnar conformation bas heeJl as~ 
sumed in the case of Ah.'l t calculntions on 
ollgo(phenylencvinylcne)s,9 in agreement wÎlb some fluores­
cence studièS on stilbene.32 huI in disagreement with eleclron 
dirtraction experiments wbich give an angle of - 30t},~ 

Tbe tncrease in the total energy or 2TV il> 0.33 eV nt 90" 
but is on1y 46 meV al 30<, Thus, al rl')l)tll tcmperaLUrc. the 
thermal ilt/cluutions cal! priJb:Jbly ind<l;o ungte variations of 
the oroor of 10''. Ob.vlously the geomctry ls also controlled 
by the hnernclions of the molecule with Ils cnvironmclIt: For 
cxnmplc. phmlll' conformation of oligomcrs is usuaU)' fa. 
voxw ill the rotid srat\! hecuuse of packing effects.14 Figure 6 
shows lhnt the gap encrsy Încreases with the torsion angre 
higlll hindillg cllJculutions prcdicl a smaIJer increase tban 

lhienylenevlnylene ollgomers ô€47 

LDA). Tllis if> the expecled result SÎllec the eoupliilg bctween 
11' orbitals or opposite groups i~ decl'easing. A similur evolu' 
lion of the gap has been obtained for biphenyl. bipyrrole. and 
bilhiophcne.35 Howevcr, the influence of the angle fluctua· 
tians on the optical properlies is smaU: A torsion angle of 
30" gives Il shi ft of only -0 • .2 eV or the gap of 2TV (Fig. 6), 

Cyclic volLammetric expcrirncnLS have also bt."en per­
l'ormed und analyzed in Ref. 7. The ()xidution and rcduction 
potentinl'! of vurious IlTVs{I/=4-12l arc ploucd versus 
liN, ln Fig. 1. Wc compare these pOlcnth\ls to the ionizulion 
potenti!lls und thll eleClton uflînities clllculllled for the frca 
IIlok'Culcs. rhey ure ohtained in LDA by computing lhe toml 
energy of the nloleculcs in lhe + l, 0, - 1 charge !llutes. The 
culculated lonizutîoo t10lcntilll of thiuphenc is in good agree­
ment wilh the expcrimental one measlIred in the gas phascY' 
The expetimentul oxidilLÎon und reduction potentiuls are 
gÎvcn with respect 10 the Ag/AgCI referencc. ln ollier 10 

make quantitative cOl11parisons to frel~-n1oJecule values. wc 
foUo\\' the proccol.lre commonly udopted in the litcrnlure:2.1.l1 

wc !ake lhe zero of the Ag/AgCI scnle to he 4.7 eV with 
respt.'C1 to vacuum. The calculuted j0nization potcnlillis und 
electron ufflnilies are npproxinmlcly lilleur runctions of 
liN, . Th15 behuvior l'nain!y reIlects lhe variatiun of the Cou· 
10mb energy associntcd \Vith the ionizlltion of the molecule. 
1l1e IllcnSuted <lxidation and reduclÎon potemiuls have a 
smaller dependence on JIN • . Wc attrihutc the diffe~ellce he­
Iween experimental m,d thcoretical potentials to solvUlion 
em~clS. To check this. wc have perrormcd LDA calculations 
including the conductor-Ilke sc .. eening model (COSMO).12~18 
COSMO 15 a contilluum solvalion model where the solute 
molccule fomls a ellvit)' within the dielcctric continuum of 
permittivity e that represellts the so!vent. il provides li good 
approximation of the electroslalk contribution 10 the sol va­
Lion cllergy.ll"'l8 Figure 7 shows thal theory and experimems 
l1gree weil wlten ~·'lv4llIon cffects are included. 

ln éonc.lusion. we have presented theoretical studies on 
tltienylcnevinylene oligomcrs. LDA und light binding ealeu· 
lutions givC's resu1ts in agreement with the expcriment:i for 
the gap versus sire. for the optical properties and for the 
electrochemicnl redo~ potentials. Wc propose a simple 
modd of the electtonlc structure and of {he opdcal spc(:{m of 

1'AULE r Tighl.btnding p;u'il!I\etel1l ro!low1Iit! the notlluons uf Sla(l:( (lnd Ka .... ter-Rer J 5. AU Ùle cnergu:s are 
in elcclmn \olts. The finI lll:'ill'l.$t·hi!lgbbot inlL'rnCtlons are given fOI an tnter;lIornh: distance di!' 

Ato.mic 
[\Web 
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B,"" - 1457 
E,,"'-S.lI1 
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i,e ·-16.77 
E.r '" -\lm 
H.ydwgeo 
f,'-" '" 2.07 

('~C 

Interactions 

IPP(lI= UO 

Il'P1TI''' ··190 

do'" l '\4 À 
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IllIemellons 
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HG 7 1.Ie'lfon affulIllc\ Il,,\'~r t _1 iln,1 1<l1ll/.IUIln POll'lIl1ah (upper ~ ., 
ur liT\" IIIlh ... !la.' ph,~,,' 'dlrulalcd ln LDA "liN whcr,·!\ "Ih,' nUIn",,! 
nf II': carbun~ ln the Ulllk<llk 'am,~ ljudntJu~, cakuiull'd tnr Iht Jlltll~.nlk, 
ln Ihe ,0""'01 '" 1. ,'xpmfllrnlill n:du"lIon l~lIClllt<ll\ 1 1< ""cr '~I. and nXI 
dalllll1 pOII'nual, 1 upJ1,'r \1 Ixrcnl1l~llIal lllOllallon cnNF' ur Ihll1llhcn ... 
III Ih~ g,l' pha,~ .. I{d 1(1, III 'ohd IJIlI" hO .... 1f tll "f Iht' !l,l' pllol\e ele,· 

tron dftlmlJe~ and 1I11111JlllIO fl0lt'nudh ,\ Il,\ 

Ihe oltgOnlCr. whl:11 t:an he partlt:ularl) u ... cful for lurthcr 
sludic~ Wc predkl il ~l1lall cffcct of lhc rola!i(lllai dlMmler 
on the electrolllt: ~lrUt:lurc ami \\ l' ohlilln an ctlil'lCnl dclo­
Laltlution of thc clcrlronK ~tale, cI(l~C III Ihe gap. Combined 
theoretint' and cxrx'rlrnenlal rc\ull\ \Uppnrl Ihal nTV, aœ 
goud calldldilh:~ III hl' u\cd il' m()lc~ular Wlrt'\. 
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APPENDIX 

Thc IIghl hlnJmg l'lgclllull!.:1I01l\ 11/1 01 cnerg} El arc 
wriltcl1 a~ hncar comhmallOn\ 01 (\101111e orhll,tl .. X", (/ h the 
lI!omie mucx ami Cf i, the mhltal IIIdc\ \, \, \. or ;). 

,'/ "" "" III \. ~j A .(...J Hrt\ 1ft IAII 
, " 

f'rom Ihl~ wc ealculalc Ihe nUlIlhl'f 01 clectrol\\ M, on 
Ihe i!h allHTI a., 

(A21 

where the ~um mcr J.. 1\ re\tm:tcu 11l11t:t:uplcd 'laIe, (includ­
mg hpll1 1 The alumll' population M, arc III general dillerent 
frolll the nculrulfrcc-il!om ~aluc~ 7,. i.e., cadI ilIUm beur:. a 
net charge. The ~clf-c{ln~i .. tel\l,') i~ Itll,'()rpnralcd in a ,impie 
mannel lollowing Rel. 1 Il Wc amllne thul onl)' the diagona.l 
tenm. nI' tht~ Hllmll\Onian rnulnx arc I,'harge dependen!. Thl'y 
arc wriLtcnl~ (in 1IlomiC UI1lI"'. 

" .,~ Il,,. '" '" fi,,, .. , 1 .:... 1 Il,1, Il'Y" 

Krzemlnskl èt al. 

(MI 

R" 1\ the dlslanCl' he/wecn atom.\ J and j. [1,\ the ultra· 
alOIllIC: Coulomb cncrgy and Ihe quanlttic~ If:',.", dcfine Ihe s 
and (1 atonm: le'reh III the mlliecuic. The nondlilgonal matrix 
elemcnb arc rc\lflClcd ln firht neareSl-neighhor interactionl! 
und ln IWO-l'l'nier tnlcgrah. The~ arc \HiUen in tenn. .. of il 
\rt1l1J1 numher of parame/cr, followl1lg the rulc~ 01' SImer and 
Kll'>ICr-'~ The~t' pammeler:.. lïucd on the LDA elcctmnic 
,Iruclurc of "Illall molcculc ... ilrc givcn in Table 1 FollowlIlg 
Rel 16 lhe)' dcpcnd on the IIlleralOlntc distance tf Il'' Itfo/d)z 
whcrc du I~ "l'in glH.:n in TUlile 1. The inlnl-atomlc Coulomb 
cncrg} li i, cqual /() JO l'V for ail lhe ,t!om~. 
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Effect of alkyl substituents on the adsorption of 
thienylenevinylene oligomers on the Sie 1 00) surface 
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Abstr'.lët 

The q,dsorptÎon of thienylenevinylene oligomers t1n the Si( 1 00) surface has been investigated using scunning tun· 
neJil1g microscopy, The mode of substitution of the thiophcnc ring exerts a strang ÎnJluence on the adsorption cC'n· 
ûgumtions and the images of the oligomcr bascd on 3,4..dlhe.xyl thiophenc arc highly voltuge depcndent Wc discuss the 
infhlcnce orthe alkyl ehnins on the adsorption proccss hnd on the appeurance of the molecules in the seunning tUlllleling 
mlcroscopy images. @ 2001 Elsevier Science B.V. At! rlghts reserved. 

1.J!}'lI.'(mls: MolecI11c"$olid rcactiolls; Surface chemiclll rcactiOil: SCillllling tUIUlcling microsIJopy; Silicon 

1. Infroduction 

n·Conjugated oligomcl's are subject to intense 
researel1 aetivity due ar,lOng others to lhcir po· 
tentinl use os molecular wires in future molecular 
eJectronic devices [11. For cxample. the chamcler .. 
ization oftheelectroil trnllsièr lhrough short chain 
oligothiophenes connected to melnllic electrodes 
has becm teported [2}. As microeJectronics tech~ 
nology is bitSed on the use of silicon 8ubstrutes, 
there 15 nn incteasing nccd tt) Iink organie lÙole~ 
cutes to the existing silicon technoJogy, 

-;'Corresponding nuthor. Tel.: +33·3·2030·4054; fux. "'33·3-
2030405'. 

ft-mail (f1./tIfI1ss: gramlidler(fiisen.iemn.ulliv.lille l.fr (D. 

Gr-Jnditlier). 

The optimization of the electronic transfer be­
twecn the moJecules and the si1icon surface implies 
a detaUed understanding of the nature of the in­
terface between the malecules and the silicon sur· 
face. 

ln reçent years. lldsorption of unsaturated or­
gnnic mOlecules 011 the Si(100) surface in ultra 
high vacuum (UHV) has been studied and has 
revealed the possibility to attach molecules to the 
surface in a controUed manner PA]. Indet!d, the 
silicon (100) surface i.s made up of silicon dimer 
rO\\'5. Tbe bonding between the two adjacent Si 
utoms of u dîmer can be described in tem15 of a 
strong cr and u weak 1t bonds. Due ta the cuse of 
the 1t bond cleavu ge. unsaturated organic mole­
cules can Chclllisorb to tbe silicon surface by re­
actions similnr ta the reuctions of cycloaddition, 
involving pure!y organic molecules in organîc 

OOl9·6018tOll$. SI.'e frollt matter © 2001 Elsevier SClem;e a.v. Ali rlghts reserved 
PU: son39·602S(OOl00946·g 



chemistry. These l'cactlOn:-. Icad 10 t he crea lion of 
strong. covalent bond., betwecn the molcculc!> anJ 
the silicon surface. reslilting in the formatIOn of a 
well-detlned mterfttcc. 

As shown in rcecnt work. thicnylcnevinylene 
oligomets (I/TVs) 1'01"111 il new class of rr-conJugutcd 
\/ligol1lcrs of partlcular II1terest as molecular \Vires 
since the}' cxhibit the larges! elJ'cctivc conjugatiol1 
and henœ smallest highcst occlipied moieclilar 
orbital (HOMO) LUMO gap among extended 
oligomers \·.,ith chain length in the 10 nm re­
gime [5,6]. SlIlce I/TVs cnntalll unsaturated double 
bonds. cycloadditlolls reuctlOlIs with the Sir 1 () ()) 
surface muy be expecled and would allow a gond 
connection or lhese ()/'gantc chains \vith the silicon 
surface. Howevt.r. formation of bonds can occur 
on the entlre ICllgth of the oligomers and th us 
coukl alTect the n·dcctronÎC delocalizauon in the 
structure. 

To gain li bctter understandmg of the nTVs 
interaction with the Si( 1(0) surface, \ve have 
studied the adsorptlnn of 4TV oligomers. Sinet! 
reuI'lions of the silicon surface with this l1101ecule .. 

() 

2.$ " 

Fig 1 luI ClWtn,,:ul structure or 4TV (lhgol1\cr~ dnd ChI4TV·H 
ohglltncr\ heartng hex}\ cham~ al thc l' p(l~ltlon\ 01 the tlm'· 
phent! rl!l/i!~ 

are cxpected, Iwo ditlerent 4TVs have been syn· 
theslsed: the un,>ubtituteù 4TV (Fig. la) und the 
4TVH. where the positions 3 and 4 of the thio­
phenc rings are substitutcd with hexyl chalus 
(Fig. 1 b). While both oligomer!l have the saille 
electronic structure (5 7J, this substitution illhibits 
the dimerization proccss [8]. Thus the substitution 
should only have an cITee! on the interactions or 
the l1101ecules with their physical and chemical 
envÎl'Onmcnt. We have uscd the scanning tunneling 
micro'icopc (STM) to observe the difl'ercnt ilr~ 
rangement,> of the 4TV and 4TVH molecules afler 
their adsorption on the Si( 1 Il Q} (2 xl) surface. 
Wc 5hO\\I that the bexyl chaim; pluy a key l'ole in 
the adsorption mechunisrn of the IlTV molecules: 
4TVs react strongly \Vith the surface whereas 
4TVHs Înfemct \veakly keeping the conjugation of 
the ohg.omer almost mtnet. 

2. Experimental 

To check if the evaporation process does not 
alter the oligolr.ers. they are first characterized by 
UV VIS specl.roscopy in solution. then in the solid 
slate. where they are adsorbed on glass. They are 
flnally dissolved 10 rncasurc aguill their UV VIS 
absorption in solutIOn. hg. 2 shows the electronic 
absorption spectril obtained for the 4TV oligomers 
in a CH~CI~ solution before and alter the evapo­
ration. Bolil 5pectra show the same peaks und this 
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FI[l 2 ElCClTOI1IC ab~tlrptl{ln spectru of the 4TV in a ('H:CI~ 
'Iulullun IllC,tSllfcd hcfure und "ner the CVaplll'lIUOn 
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result indicates clearly that 4TVs can be eVllpo" 
tated without a modification of theil' structure, 

Observations of the oligomers urc performed. 
with Il SiM in an UHV system. The n4ype (5 
Oem} Si(100) wafers are resistively heated to 
600QC for 12 h to degus the samplc. cleaned bJ 
he~\ting at 90QQC und flashing at 1280QC for several 
seconds. prior to the adsorption of the molecules 
ouille Si surface. the surface 15 observed in STM 
to check its cle~nltless and the defect densitiest 

wl1ich has ta he smnll fil camparison with the dose 
of ll101ecules ndsorbed on the surface. The 4TVs 
oliSOtl1crs are dcposilcd 111to tl Mo C1'llcible. which 
isttatlsfêrred into an homemade e\'dpomtor in 
UHV.llefore the deposition process. the oligomer 
powder is outgassed by heating for seve NIl bours. 
The evaporation process is controlled by a quartz 
crystal tnicroblllance. During deposition. the dis­
lance between the evuporation source and the 
substratc was 3 cm. The source temperature is 
tneasurcd. by Il ("ungstene-~Rhenium) (hemlOcou· 
pie in close eontnct with the crucible. The evapo­
nttion temperatures of 4TVH and 41V range from 
150QC to 180~C. The suhstrate temperature is 
kept at room tcmperature durÎng the deposition. 
The bu.se pressure in the evapomlioo ch~\.mber is 
nrotll1d 2 x 10 11 Torr duriug lile deposition and 
the deposition process lasted only a few seconds 
to gel submotloluyer covcl'ages. At the end of the 
deposition. the samplc was Îlnmedlately Wtns~ 
ferred to the STM chumber. where the basc pres­
sure is below 5 x 10 /1 Torr. After the transfer of 
the sample. n mnss spectrometer was used in the 
evaporation cham ber ta check the absence of de .. 
composition products snch 4î'3 thiophenc moieties 
or alkanes. 

3. R(!sults fond. discussion 

Fig. 3 shmvs the Sie 1 00) (2 x J) surface ufter 
the adsorption of 4TV. The silicon ùimers are 
visible, forming rows of grey beau shaped. On top 
of these rows. tW{) ditrerent types of bright fentures 
can be seen. Feuture A cau be described as a 
roullded protusion, whet'eas ti>ature B hus an oval 
shupe with the direction of elongution pnmllel to 
tllt! Si Si dimer bonds. 

Fig, 3. STM Image of the Si(\ 00) surfucc aftcl' dcposition of 
4TV oligoffil!r5. The image \Vus ucqulrcd with a slImple bius or 
<to v and (\ tunneüng CUITent of 60 pA Tl\'o dilTerent types 
of protusions. labelled A und B, can be secn. Thc grey SCille 

ranges from 0 (black) to 3.2 A (white). 

To characterize more accurately the adsorption 
sites of both fentures, we show, in Fig, 4, u high 
resolution STM image of the Sie 1 00) surface ob­
tained aficr the adsorptioll of the molecules. ln 
this image, the Si utoms of the dimers are reso/ved 
separntely. Their precise location nllows the de­
tennination of the A and B fenture adsorption 
sites. The type A fenture appears to be cenlered 
over Il single Si atom of a dimer. The B type fea· 
ture îs localized over a single dîmer unit. Although 
adsorbates associntcd \Vith the B feutures ean be 
seen isolated, they tend to fonn arrays extending in 
a direction parallel to the dimer bonds, as shown 
more clearly in Fig, 3. 

From the dimension of the 4TV given in Fig. 1. 
it ts dear thnt the feutures A and B do not ',mve the 
expccted size of 2.5 mu in the (100) pla ne. Fur­
thermore, the heights of features A ur J B are 
respectively 1.7 and 1.3 .À. and thus a v:rticul po­
sitionlng of the oligomers is ruled Ol 1. Alkenes 
react \Vith a high plObability with tlle Si(l 00) 
suri:'lce by fe'tlctiollS of ndditions. Ar.. the 4TV 
oligomel's cot1tnin C=C bonds in the thiophcne 



Il (mlllrhdIH"( III 1 Sur/ut l' Sl'Il'llI (0 4"3 : 211111 il? 

Flgo .j HI!,!h rcwl Hum Sl M IllIage of the SI( 1 OU) sur(ac.:e alter 
ùepo~ltlon of o.lTY oh!![)mcr~o Tht: llllil!,\! wa' acqUired wllh il 

,ample hl'I' (li ~ tl V .111<1 il IUllnehn[! turnmt of 40 pA 

rings and bel\\ccn the thlOphene rings. they are 
Iikely 10 reaet wlth the Si==Si dimcrs 19.101. Fit;.~o 3 
and 4 c1carly shO\\ that the oligol11ers have lost 
their structure by rc,I<,:ting wilh the surface. Sinœ 
the features A and B can be founù l'iolated. i\ is 
highly probable thal the oligomers arc broken. 
Therefore the interaction between 4TY .. und the 
Si( 1(0) surface Icads 10 a dlssocmtion of the 
molecule. 

White the adsorptIOn of 4TY ollgomers givcs 
fcatmes with LI ~mHI1 Sile. the ad~(Jrptlon of 4TYH 
oligomers is quitc differenL f\ low co\'crage STM 
image of the 51( 1 () 0) surface arter the deposilion 
of4TVH is ..,llO~\in in "·lg. 5. FlIIc rows with a small 
corrugatlOn can be ~ecn extending along the main 
diagonal of tilC ilmgco They correspond \0 the Si 
dimer rows. On top of the rows. the oligomcrs 
appenr as elongaled feutures ~'rom this fig.ure. 
they secm 10 he adsorbed randomly on the surface 
with no peculiar ortentation in regard to the Si 
dimer rows. Even thol.lgh man} conformations are 
obscrved, the fe<ltures have all almost the same 
lengths. Usillg tlH' d/Iller l'OWS as li template. wc 
!ind a length of 25t 3 A, close to the 22 A cal· 
culated dIstance het\\een the outertnosl slde car-

ft, 

hg. ~ STM Image (If the SI! 1 (JIll surfilce ilrter deposltlOn of 
4TVB tlhgoll1crs The Imuge IHI, dl.tjlllred \\Jth <1 ~amplc bias of 

~ : V and il lunnehnl! currenl of 60 pA The grL'~ sçulc ranges 
l'mm ttJ Il IhlackJ III 2 fi A (\\ lutel 

bon atoms of the conJugated chain. As the hexyl 
chains are muet! shorthcr (~v9 Al. the features 
observed in Hg. 5 correspond Lo the backbones of 
the 4TVH oligomers. This result i'i in agreement 
wlth prcvious STM II1vestigauons of alkylated 
oligothiophenes adsorbed on graphite. where 01l1y 
the oligothiophcne buckbone was imaged (11J. 

Due to their saturation, alkancs fonn an insu­
lator layer, when they adsorb on the silicon surface. 
From photoconductivity experiments of self· 
assembled monolayers of long alkancs chuins. de* 
positcd on the !>Iilcon surface, il was found that the 
HOMO of albnes containing between 12 and 18 
carbon ,Homs wur.. 4 cY bclow the top of the silicon 
valence band Ill). At a negative sample voltage J'Il< 
clectrons tunnel l'rom the valence band stlltes of 
the semH.:onductor and the states of the molecules. 
if these states are Iying in the enel'gy range eVo. As 
the diffcrence between the top of the valence band 
and the HOMO of the alkanes increaSC5 when the 
alk:' ne lenglh decreases [13]. this statc for an hexyl 
chain is tying much belo\\' eV(J. at a voltage of -.2.0 
Y. Thcrefore. il docs not contribute to the tun· 
neling currenL The he1\yl chains cannol be imaged 
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in the voltage mnge commonly used whîle tun~ 
neUng on sel11lconductoI's. 

Although the nlkyl chains do not uppear in the 
STM images. it was shawn that they played a l'ole 
in the arrangement vf decithiopheues adsorbed on 
graphite [11]. ln OUt' case, it tS clear from the 
compluison betwe.cn Figs. 3 und 5 which were 
acquired with the SUnlO snmpfe voltage, tbat 4TV 
and 4'tVH do adsorb in t\ JilTerent manner. WhUe 
the 4TV nppem' as small adsorbales on the surface. 
tlte 4TVH are Iying on the surrnce. Since the dif­
ference of structure betwcen both molecules cames 
from the s~bstitutiOll of ulkyl chaim; h.' tbe thio* 
phene rings. wc ~hus conclude that the difference of 
appenmnce in the STM images is caused by the 
alkyl chaimt 

To better understand the influence of the alkyl 
chalus on the molecular arrangement of 4iV H. wc 
have ucquir~d STM images with difl'erenl negatlve 
s\.\mple binses. Fig. 6{n) and (b) \Vere acquired si~ 
multutleously \Vith two ditï2rent voltages. A brlef 
comparison between Fig. 6(n) und (b) reveuls that 
the observation of the 4TVH oligomers in the 
STM images is highly voltage dependent. At sur­
flcie.nt high negutive voltage::., the mollJcules ate 
visible. whereas at lower voltages. mOSl of the 
molecules disappcar Ilnd~ only for a few mole.cules, 
Iheir brlghtest part still remains visible. The cal~ 
culnted flfflnfty and ionization energies of 4TV 
oügomers are tespectively -1.75 and -5.79 eV (71. 
The optieal gap of 4TVH was round lo be 2.4 eV 
[5,6]. Depending of the degrce of coupling bctweert 

Afflnity 

Ionizatioll 

Silioium 4TV Tip 
Fig. 7. Schenm1ic view of the !!nerg)' diagnul'I for semi· 
conùuctor-molct..'ulc·vacuum-Illcbll tunneling. CB and VB cor· 
respond 10 the conduction 110d Vldenee bllnd of the 
SC1l1ÎCunùuctof. The ~emicondlll:tor Fermi level is denotcn &, .. 

the molecules and the surface, the HOMO of the 
4TVH is thu5 positioned between 0.6 and 1.4 eV 
below the top orthe silicon valence band, resonant 
with the occupied stutes of this banl" as shown În 
Fig. 7. At high uegative voltages, the electrons CUIl 

then tunnel from the occupied states of the semi· 
conductor and the HOMO of the oligomers la the 
empty stat::s of the tip, thus allowing the appear­
ance of the oUgomers. Alternatively. ut low nega­
tive voltages, only the states close [rom the Fermi 
leveJ of the semiconductor can contribute to the 
tunneling current. These states. positioned in the 

FIg, 11. Voltage depcndent STM imagf.'S or the Si(l 00) surface aftcr dCPQsitll10 of 4TVH o!igomers. The samplc bius \Vas in (a) - 2.1 V 
and in (b, -1.3 V. The urrO\vS mdic'lte some fuzzy moleculcs. Thrcc Si dimers posit;orJed DO top of the surface ean be secn ill the center 
of buth images. 
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silicon bulk gap. correspoml only to the surface 
states assoclutcd \\ Ilh the SI dimers of the surface 
and thl.!refore an STM Image acquired at low 
negative voltages shows mainly the Si dimers of 
lhe surface. To emphasi/e this phenomenom. wc 
can focus 011 the sn1 illl row of ad-dîmers [14.15] 
seen in the center of Fig. ô/a) and /h). and per­
pelJdiculul' to the Si dimers rows of the surface. 
Thcse dîmer;; are lying on the surface and arc thus 
positioned on the same plane as the I1lPlecules. 
They are bright in FIg.. b(a) and. in spite of the 
~'educcd voltage III Fig. 6(b). keep their brightness. 
Hl clear contrasl wlth whal clin be observed for the 
molccules 

The elCl.'lHHlic Interaction hetwcen a l110lecule 
and a conductive eleclrode leads 10 the extension 
of the electrode wave functlOns into the molccule. 
As a rcsult. the molecular levels arc broadened. 
This high degree (If broudening allows the ap­
pearance of molecule~. ad'!orbcd on melals. at low 
voItage~ through a vlrtual resonancc tunneling 
proL'CSS 116]. As l'al' a ... the Si(\ (0) surface is con­
cerned. surface state~ are lymg 1I1 the gap of the 
m.aterial and th!'ic states would ullO\~ a coupling 
wlth a broudencd HOMO 'itute. As most of the 
molecules does n(lt appcur at I()\\. biase':i. their 
HOMO statc IS thercfore not coupled with the 
surface ~latc~ III the hand gap. Wc believe that the 
primnry reason fOi the disappearance of the mol­
ecules. at IOVt voItages. is cuused hy the alkyl 
chaim. The dis~oclation of hexyl chains. whlch are 
saturatcd compounds like ethane. IS nol expected. 
As the hexyl do not hond to the SI( 1 (0) surface. 
steric hindrancc prevents the oligomer backbone 
l'rom rcacting \'vith the surface. 

The weak intel'dCtlon betwccn 4TVH oligorners 
and the SI surface 1., supported by the observation 
of fuZ/y ohgomcr~. pointed by an arrow in Fig. 
6(a). Such flillynes~ can be attribliled tü the dis­
placement. of the olJgoIl1crs \VIth the STM tip. 
wlllch mdlcales a small interaction between the 
oligomers and the !>ilicOll surface. 

While n.lOst of the oligQmers seem to be physI­
sorbed. a te\\ ohgorners show a vcry bright purt at 
hoth voltages. Their interaction \\ith the surface 
may be stronger. ln this case. the hexyl chains 
would Ilot Isolate the cntire buckbone l'rom the 
surface. ullowing the unsalurated part of the ohgo-

mer 10 rcact with the Si dangling bonds. As a result. 
the observatIOn of difl'erent adsorptIOn cont1gura. 
lions suggests [hat the arrangement of the hexyl 
chains is random but sutTIcient to pre ven 1 the 4TVH 
oligomers l'rom fonning a weil ordcred layer. 

4. Conclusion 

The moleclliar arrangement of 4TV and 4TVH 
oligomers adsorbed on the Sil 1 00) surfilee bus 
been 'itlldied by STM. While the adsorption of 
4TV oligomers on the Sil J (0) surface leads tn the 
dissociation of the molecules. 4TVH keeps their 
structure intact aner adsorption. Thl!) different 
behunor c.tIl be attributcd to the sterie eiTecllJf the 
hexyJ chain which prevcnts the direct interaction 
of the lt-conjugated system \Vith the Si atoms. 
Th~s, substitution of the thiophene rings by alkyl 
chal11!! provides a possihle way to position the 
oligol11l'l' with its main axis parulIe! to the surrace, 
while isol;.tting the cOI1Jugated buckbone. ln the 
frame of using sllch oligomers as molecular \Vires. 
the adsorption of 4TVH 1S interesting sincc the 
hexyl chaim> allow the molecuJes to preserve ex­
tended rr-elcctronic delocalization. Furthermore. 
due to the low intrinsic soluhility of the rigid 
conjugated cha1l1s. the synthesis of longer urv 
oligomcrs. up 10 the decamer stage. reqllired their 
sub~:l1tutjon wilh alkyl chain!>. Thcrefore. the 
substitution with ulkrl chains of longer nTV oligo­
mers I~ very bencfkent for their synthesis us wen 
as for their use as potentiaJ moltocular \Vires on 
the silicon surface~. !iowever the configuration 
adoptcd by the chains on the surface ean vary 
from one oligt)mer tn another and may make it 
diflkult to selectively connect olle end of the 
molecule to the surface. Therc b thus a need to 
Sllbstitute th." end wlth functwnal groups cupable 
of selcctively reac! with the surface silicon a/oins. 

References 

(1) RE:, Murtin. F Du!dcnch. <\ngcw Chem Int Ed. J8 
{l9991 B5(). 

121 (. Kergucm. J.p BourgOin. S. PulJ.clII. D. Est(!'\·c. (' 
l;rbllltl. /vi /vIag(lga. ( Jlladllm. Phy~ Re" B 59 (\9991 
t2'iO'i 

PI J.S. Hom. H. LIU. R j H,IIUCf". Surf SCI 40~ 404(199811. 



B. Gr(JJulidÎl!r et al. 1 Surfin'(I Scie/ft'(! 413 (2001) 1··7 

{4] J.S. Hovili. H. Liu. R.lh\mers, J. Phys. Chem. B 102 (1998) 
(iBn. 

[SI J. RoncuU. Ace, Chem, Res. 33 (2000) 141. 
(6It. Jestïn. fi. Frète, N. Mercier. E. Lcvillain. D, Stiêvenllro, 

1. !toucaU. J. Am. Chen\. Soc 120 (199&) SISO. 
['11 C, Kl"ienunski. C. Delerue, O. Allan. V, Haguet. D. 

Stiévenard. P; l'rèré. E. Levillnin. 1. ROllCllli, 1. Chem. 
Ph)s. III (1999) 6643, 

l81 E. t.evillaÎn. J. Roncali, J,. Am. Chem. Stie. III (1999) 
S160. 

[9} H. Liu. lU. HaIDers. J. Am. Chem. Soc. 119 (19"J'1) 7593. 
(tOI R. Konecn;r. DJ. Doren. Sud: Sei. 417 (l99!H U;9 

(lI} T. Kischbaum, R. Azumi. E. Mellll-OstcriIZ. P. Büuerle. 
New J, Chem. 241 (1999) 23. 

(I2.J C. BouIns. J.V. Dilvidovit&. F. Rondelet, D. Vuillaume. 
Phys. Rey. Leu. 76 (996) 4791. 

[13J D. Vuillaume. C. 80ull\$, J. Collel. O. Allan. C. Delerue. 
Ph}'S. Rev. Il 58 (\99&) 16491. 

(14) Y. W. Mo. J. Kleiner. M.ll Webb. M .. O. Lngul/y. Phys. 
Rev, Lcu. Ml 1 l'Nil 1998. 

IlS} Y.W. Mo, J ..... klllcr. M.B. Webb. M.O. Lng;llly. Surf. Sei. 
248 (\ 991) 313 

{I611.K. Oitmewsld. TA jUllg, M.T. Cuberes. R.R. Schlitter. 
Surf. Sei. 386 (l997) 101. 





J. Ph"s. Cllém. IJ 2oo1 t lOS. 6321-6323 G321 

11gbt Bhlding Description or the ElcdronÎC Response of a Mo)cculur Deviee to an Applied 
Voltage 

C. Krzcminski, C. DeJeruc,* and G .• Allan 
I1I.UiUI1 cI'S!ectrollÎllll(' el tir MkliJéleem:miquf! du Nord, Dé/larre/l/(!II{ [lIsrülll Supériew' cI'E;/('crrmlique clu 
Nard. 41 lumlft.Y1Tll Vtlllb(1J1. 59046 Lillr! CMe.r.. Fmll{'(! 

1?(;'(~tivet1: April 4. 20(J} 

Wé alUllylJ: the eJlcct of Ull extcl:llu! electric field on the clecttonic structure of llIoleculcs whieh have becn 
reccnll)' !ilut/je(! as molecular wit'CS or diodes, Wc use a self-consistent light binding technique thal provides 
results in good Ilgn:cmcnt with ab iniûo çnh.mlulÎ()Os and tbul mny he applîed to a large Ilumbcr of molccules. 
'fhe voltage dependem:e of lhe molccular levels is maiflly Uncnr with slopes intimalely re1uled to the elcctronic 
structure of the molecules. Wc clllphasfzc that the response to the applied voltage is an importunt feature thfit 
govcrlls. Ihe behnvior of Il tnoleeulur devÎcc. 

fnU«llldtütl 

RC\'ellt mc:lSUrelllclllS of single mo/ecule trttn$p<ln propertics1-' 

reprcsern Irnpottant coruributlons m Ihe evcnlual reali1ation of 
tnole>':ulnt electron/cs. This is !IccQl1lpanied h)' an incrcasing 
lheorçticlÙ effort tu. understand the .rclatiollship betwcen the 
~leCftuflie stJ'tlctui'C of the molecules and the CUITent-voltage 
IcV) ~hamcterisfit". Until i'Ccentl)'. tfiost of the culculations based 
on Ij~hr binding ITB} Of ab ioHio methodsl did not explieiUy 
tllelude the em~et or the applioo vultage cn the elcctrotlic 
structure of the molecuJes. This is a severe drmvback sine\! 
severa1 volts œn be applied to the electrodcs in contact with a 
sÎnglo tnolëeule. In the wm!! cnses.4 the encrgy of Ille molccuJur 
eJcçlronlc levers i~ upproxirnatcd by a !incnr function of tlle 
voltage, but lts s!ope i:s nOl culc:u!'lted or is npproximated by 
tn. An approach 10 QVCrCOllle these limitations ha-; been 
propOSedi.f' rccently uu tbe bU5is of -li Hubburd Hamiltouian' 
and bas beel~ applied 10 Ùltl illulene molccule~ ulld tu poJyucenc 
WitCS.1• HQwevet. the Hubbard Hamiltonlun is Il model HatnU­
t(llllilll thal only gives qualitative prooiclions. 011 the cther hand. 
ab illitio methods çaunot he ensily upplicd W COll1ple.~ syst.a!ll~. 
ih\\s. there is ii nced fur sltn!)lc\' tncthooslhat c<lrl'l!ctly pretüct 
the ~sp()nse of lIte molecuJes amI the dependence of thé 
eJectnmic Jevelsas fum:tion of the ilJlplied blns. This is 1\ 

ptetequlsite tn calculaIt! the IWl I!haructcrlsdc5 of a moleculat 
deviee.ln lh!s parer, wc present self..cot\sistent TB (:alcUlatiot\l\ 
of vntioU1l tnoleeules. Wc sludy the evoluHoo of the dipole alld 
of the eloeuonic \cvels with the \ioltage, \Vc oblltln results in 
gooo agreement wlth ab inhio calculntiotls in the local density 
ûppti.Uimltiun tLOAl. 11lis is a gl'lOO test of our melhoo Itnd 
aIJows une to eMend IL la large systems. \Va conelude that our 
sc.tf-consi:;tl!ut TB technique î" Il pmmlsmg appn).1cb 10 sludy 
the trunspott rropurties in Il mnlecular devîcl~ and Ihat il may 
bt nppUed tri II wide r.mge of S)stt'm5. 

Cl.llcufllllons 

The moll..-cules con~jdered in thi!; \York are sh\lwn in Figure 
1. Tu compare Wltt pre~ious results,vl wc smdy tetracene and 
1l1.ulene Itlo!e.i.-ules as prototypes of Itloleculnr wires, Tbe 

"TG wnofll c(lrr~pond~nce should b~ addN~'iI!d E; .. rnilll: 
Cht15Ioplld)eti!M'li!ilscn.fr; 1,1,); (H,·'\.ZO';l(}...4()"5L 

al 

'L 

1 
V"D 

Fltture 1. MQ!el:ular sltllcture (If (U) u7.ulene. (b) felracene. (c) 
Cl~BnQ·:lCNQ, (ct} OHAPy-C·ONB. 11le Iille at the Icft sicle or the 
molt-ctllc$ defines the zero or the potcntial. 

calculutions are nlso npplîcd ta quinolinium triCyllUoqllillO' 
dhnc\hlmide (Q-3CNQ) und to 3's-dlnilrobclll.yl 7-( I-uxohex­
ylumino)-pyren-2·ylcnrbarnntc (OlIAPy.C·DNB) which are 
respectively D·;r·A und D-a-A O)olecliles. D und A nre 
rospcclÎ\'cly electron donor and .. cecplor, ;r und a urc respec­
tivet)' "pi" und "sigma" bndges. Thcsc IWO molecules ufe 
rntenshely studied [0 make molcculul' diodes. K~ III The electronia 
structure of ail the molecules is obtaÎned in LDA and in TB. ln 
LDA. wc use the DMOL code'l \VIth a double numcrtcal basis 
sel {lWo ulomlè orbitais for eaen ol.'Cupied orbital in the free 
alom) together with polariz,ution functions (21' for H. 3d for N. 
O. and Cl. The cxchangc-correlation cnergy is approxlmatcd 
by the dcnsity fUllc!lo[\al of rer 12. The self-consistent TB 
tedmiquc il> prcscn.tcd in another publicUlionI' where wc 
calculate the cJectronic structure of thicnylencvlJlylene aligo­
mers. showmg u goot! agreement with LDA clllculations and 
experim\.'t1ls. C. N. 0 utums are represcnled b}' one sand three 
l' ,\!omic orbilals. and H atoms are reprcscnled by one s orbital. 

10. 102 IIjpOI 1 263y CCC: $20.00 © 2001 Amt'riean Chcmical Society 
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Thl! liN ne.lII:\tlll.'l/lhhol mler.lclllln\ dre glven lm ,Hl IIltcralOml~ 
dl~lanlC d .. (A 1 

Thl' nondtagoflal tCrTn\ 01 Ihe H<llI1lltonlan matr1~ fi are 

rcstnctcd ln fiN ncarC~I'flclghhor ttHcraCUl1fl\ and (.1 (W\l-('CflCC( 

lIlU!grab Tht') dcpcnd (Ill tlll' mll'ra(Offitc ùl~UlIlÇC lollowmg 
/·/ilrri . .,urt', rult".14 Thl' wl'-l'on-,,"Icnn 1\ IIlcorporalt'd tri the 
dlilllollai Il'nm. 11." ," (U t\ the orhllal mdcx, i 1\ tlll' atomlc 
lfIdcx) 

( 

1/ - ft "\ ('If ,/ W,'" t f:/f' '- d~,,(" 
fH Itl - IH Ai '-'~ V '--

Ilhere 11,;"" llt:llIle Ihe alllflltl Il'\l'I~, (' l, the mlra-UlOtnlC 
Coulomh em'r!!)' R" " the ÙI,lilIlCl' hetween atllm' 1 uld J. and 
Q, " tht: nl'I charge IHI Ihe .Hom J The TH rar.Hlll·tt·r~ ure 
ùl'Ierrntneù h~ .1 III III Ihe LIJA \.'Il'cIIlInu: ,(fllI:IUI1.' 01 ,tmple 
mlliecult'" " The paranll:ler\ Illr C C .lOt! C - H 111!L'radIOIl\ 
arr glVt:n III ref I~, thn'c: lur C N, f\." H, (', {J, r-.. ~O 
ulleracl1110\ .lfC tri Tahk 1 The <,l'IIL'lln"l,tcrK) r' "nt,um:d \\ IIh 
an u,ual I!cratl~c fIll."lhod whll'h l' LOIl\t.'r!!.:d whcn ltll' atomu; 
t.:hargc~ Q, III etl 1 correspund \0 thl' \.'hilf)1l."\ o.:akul.lleù !rom 
Iht: l'1!!L'n.,lalt'" of Ihe HJmt!llIlll.1Il ~,., III cq 1 1\ Ihe ell."l'tro\IJllo.: 
pn\cnuul rC\ultlllp !rorn Ih~ "ppltcd I.'Il'l'lfO\IUlI\.' Itdd. wl1ldl. 
l'or .. lmpltl'II~. l' a"ulnl'd hot1l(lgen~Il11", l'orre"pondlll!! tn il 

~Iluatlon .... 11I.·rr thl' I."kelrodl·' .... oul,1 ht: lar lrom !Ill: ll1o!l."t:u!e. 
O!>IIOU\ly. ((1 calculalr Ilw /( VI (unt', l'l' ""IJult! l'on\lder Ihl' 
ch"mtcal .Jllll ('ll'clrn\lillll' IIlln,II,lIon, hc\wccn the moll'culc 
and the ek(trllùl'~ Th,\ I;iln he Jonc III fil, hUI 1111, 1\ Iw}ond 
tlt.: ,.ope 01 thl' pre~t'nl paper 

Rcsults !lnd llisl'tlssions 

Th~ llrpht'd t'hm.: fldd 1: " parullel 10 !lw IOllp im, f:) III 
Lhe ll1olel'u!e\ i hgurt' 1 } The ongll1 01 Ihl' ch~ctf\l'Iauc pOlcnual 
(Vr " z. (JI 1\ dl!!mcd <II 2 A lrom Ihl' !cil \I\~I! lit the molecull!, 
Thu\ Vr ,,(11 ". E:, whl'n: ~, I~ tht' CIIon.hnute (,f Ihe ilUlIll 1 

'1Io/1plhe aXI\" ,\11 the n',ult~ pn'\l'I\It:U 111 Ilm !litrer arc plottcd 
01\ .J funt:tlllll 01 the cleçlro,talJ~ poh:nu.ti al 2 A Irom Ihe nght 
Mdl' (li !lIt' tl1(lleCllll'~ hllJl~alcnlly, J 0101' ot 1 V Cdrrc'-poml<. 
hl an 'lppht'd clc:clrt, frdd ot Rk, M, <;7, ,mu 46 mY/À. 
rl'\pl't:ltvcl~, for alUlelll', lelrd"cnt', (J, WN(), and OIIAPy·C· 
DNB Hhl' mlcrl'Icctrnde dl~lilnl'c I~ 114, 1 <;5. 17 4, and 2\ 6 
A, re~pecll~rl~}. Wt' phlllll Ftj.!lln: 2 Ihe \\lllilj.!e ucpcndrnl'c 
01 Ihe dlpoll' IlMlletll of lhe (our ll1olecule.. Allllcnc ha, a small 
permanent dlPolt- 11l01lll'nt re\ulltnj.! Imm II~ nllnaItcrnanl 
charaeler .. (J. iCN() l' ,hara.:tl'rtlNU h} il larj.!e dlpole mOlnt'Il1 
duc ln l'harj!l' If,III.,'cr hl'lwecn a,l'l'plor and dO/1or ,He~, 

()HAPy-C·D~B ha ... t' Wl'akt'r ,1I:œplor and duno( çhM.!cte". 
We ~ee (hm thl' aWt't'Illt'n1 Il Il Il l.DA 1\ ~{)()D ln parlKulilf, Ihe 
,'veraJi magrntudl' .!nd thl' ,Iopt" \II the l'une' (or Ihe polar· 
Iluhtlwc.,) JI/.rl'C .... cll IIllleafl~ thal the charge tmn .. ler ... tnùuwd 
h~ Ihe appltl'd hlil\ arc 1.'Ofrrdh dC'I:nt1cd, ln rt'! 5, th.' Dlpole 
moment (lf Mult'm' \'.a, not cdh:lIl.lll'd, hUI cqul~dlclllly th.: 
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Figure 2, Vo!tal!l' Jependent:t' \.1 Ole dipole lIl!lment~ al{1f11! tb..: il~l, 
: (!tIrmgh! 1I111!' TH, uiI,hed ""e~ tUAllII'CI d'pole m()menl~ along 
: and ~ ill(l'~ for OIIAPy·C·[)NIl 
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hne, TB. d.t,hed IlIlc~ LOA 1 
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Figure 4, \ultaj!c dt'penden .. !; (l/ the cncfg~ leH~I~ or (J. K'NQ 
'\Ir<ll)lh\ l!fil" lU . .la~hed hne.. LO,\) 

char)!c \ln the llve·mcm"ered nng WU5 ploued il'l il runl;t!OI1 of 
the ... olt.1ge. UctwCC/1 -l and +i V, il VanJuolI ot !h!\ charge 
(lf {) 5 l' I~ reported 10 he cllmpared with our much smaller value 
(If () -' e 

Wc present lt1 FI!!urc ,~ thL' voltage dcpcnùence of the cncfl,.'Y 
Icvels of letrül'enc A very gond agreement 18 obtained wlth 
LDA re,ult~, whlch \\oa .. IlUI the CU\C with lhe Hubbard 
Hamiltolllan,t, The van.lIron 01 the levcl~ IS tnainly hllenr. with 
a 'II ope 1/2 a~ c.xpcctcd !mm the ~yml\lclry of the moreeulc 
Dc .. pHe an a~)mmctnc alom\l; ~lructure, quite "Imllar re~ull'l 
dre llolJlI1cd lor Q.1CNQ 1 FIgure 41 wrth il 510pe 0.52 for the 
hJ~he"'l IX'cupll'd orhllul (HOVlOlle\lcl and 0.49 fur the lowest 
unllf.:cuplcd orhHal1 LUMO) Ic~cl ln TB (rc~peclivel). Il.56 and 
0.55 Hl ll)A). Th., lli a o.:ul1~cquençc 01 the dl'loealttalmn of 
lhc~e mbttul\ mcr thl' wholc /1lt1leculc, \'tluch rc .. ults trom an 
e!ftclcnt cpurlmj.! hctwecn <tlccptllf and dntlor ~itclo through the 
,7 hm]!!c The ,Ill/JI/olt ,., cllmplclCly dtlferenl III the eUse uf 



ElectrOl1lC' Response ôl' Il Molecular Pev!t.'(! ta Applleû Voltage 

.Jr-------........ -----......... ......, 

V(\-oliS) 

~'lgiir~S. v()ttlll:i"dcPt1l1d~nr:() or tbl' IHlèrS}' IC\'i:ts of OHAPy.C.ONll 
{$tri\lghllines~ 'tS~ dasbcd Ii"es: LOAl, 

OHAl'y.C'ONntl'igul'e 5) bCeause the t1 bddg~ I~ ItHl mllch 
lImaUereoupHi'lg betw\:cn the ucccptor and donar parts. Tbere­
fuN. tne HOMO 1s. tnaÎllly !ocnIizc\! oU the Ilceeptor sil.c alld 
the WMO ls main!y lotalized on the donof sile. As thedonot 
~Ite 'ÎS c1asct t(l Z il::! () wllcte the otigin of the pntentinl is dermed. 
the 'to.lUl!!C dependence is smllller for tfle HOMO Ihan fol.' the 
t.UMO. AU lhes.e important tenûencies are predicted shnUnrly 
tn WA nUù rD, even if TB càlcml:\tlonS underestim.lle the 
HOMO-LtiMOgnp us éOlllpi.'lfed 10 LDA in the case of 
O!:IAPy·C·ONa. TItus. evcn if Q.3CNQ and QHAPy·C·DNB 
are dOllOr-il~'C~IJtor molecules. their clectrical charactcrlstics 
will COllÏlll!.lt~y difft:r llI..'C'.xuse or dillcrent voltage depenrlcm;e 
of the levds. 

We bave also Si\ldled the effcct of nn applied voltuge on other 
Illaler.ulcs such as thicl1ylcnevinylene oligomersl\ and tÎle 
y-hexlldecyiquillo!fnÎulll lticyunoquinodimelbanide (CI6HnQ· 
3CNQ. Figure n. The response is also linear between -3 and 
+:t V. nml the agreetllellt ~twcen 1'B and LOA remaitls good. 
The case OrCuiHllQ·3CNQ i$ lntett.-stlng becuuse il cl/l1ers t'rom 
Q·3CNQ only b)' the repla~:cment of an hydlïJgen amm by an 
IlCXndccyl ~'1IJUtt. 'Oms. the HOMO and the LUMO ure IIlmes! 
tbe SlUlte in the two molecules. Howevcr. thelr voitage depcn. 
den~ in CHlhlQ<K'NQ is chnraclertzed by Il much smallcr 
slofX! {""al} 'bc{;Quse Il targc part ortbe voltage drop takes place 
in the lO1:lg C"JhJ group which is w~kly pOll1nl.able, whUe 
elle HOMO and the Lt/MO ,Ire locahzcd in (he rernalnrng: p;lft 
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or tne molcculc. Once aguin. wc expeet complctcly differenl 
/Wi C\1tvcs for thesc IWO mo/ecules despite !heir impOftllllt 
similarities. 

Conclusion 

Wc have prescnted a self-collsistent TB meLhod tu sludy Ihe 
response of molecules !O un c1eclric field. Our work justifies 
for a broud range 01' molecules the bypothesis of il linear 
Jepend<'îlce of the mole\..'Ular levels \Vith respect to ullupplled 
voltllge." oven up to several volts- The self·consistent 1'B tnClhod 
provilles a simple approach 10 caleulure this dcpcndence wilh 
enoughnccurucy. lt reprosents Il gooû compromise bclween 
model Hamiltonian'l and ab initio calculntions. ft will be usefuJ 
10 sîmulale more complcx systems. to Cilleulate the chnrglng 
cnergy of ltloleeules.l ' and to precllcllbc J(\I) cnardcteristtcs of 
moleculûr devlces. 
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TlIswlocHtI. Alabama J.'i4Hl·(}3Jfl 
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TIll' curn.·nl·\ohil/,!t' (.'h.lfancmuc~ III LUII)!mulr·Blndgcll m!ln()la)c~ of y-hcltudctytqutnuhniunl lricyan!). 
qUlOodlmclharudc (C",H"Q·1CNQ, ,andv.lchcd OCIWCCII AI or Au elcclflltJe~ l~ cnlculaled. combllling ab 
/II/Iw ,mù WIl'lnlhl\ICIlI IIghl.hllldmg IcchIlHjUCS. The rccullcallutl current dcpend~ nul only on Ihe I1mlUon (Jf 
the LUMO and HOMO relau\·c lu the Fermi Ic~el~ of the eleetmde~ as III Ille AVJr.lm-Ratner tncchalllsl11, hUI 
JI~o lin Ihe prnlilt· uf Ihl' c!l'clfll\lalIC pnlentlal whlch l, ClIlfllmely ~en\lIt\e 10 wltere the eleclroacllve part of 
Ihe 1ll01èl'uk' IIc~ III the monolayer TIlI\ ~~rnnd cneel can produc'c redillcatlUn III the dIrection opposite to lhe 
A\lrJIl1-R.llncr prcdlctlllll. 

1. INTROlHTTION 

Molc\.'ular ch:l'lmlllc" hi!' gi!in\!d largc·~cnlc IIltcreq m 
reccnl ycar), A profTIi~tng ~yS(CI11 l, the clt~l'lncal rcetHicf 
ba .. cd Oll ~ull<lhly \!ngmcer\!ù molceuh .. , Al the ongm of tlm 
Ilica, AVlram anù Ratner i propo .. cd ln 1974 tll u\e [)·a-A 
molecul\!s. \~hcrc [) ,mù A arl'. re\p\!ctl\cly. an c1cclmn do· 
nor <Inù ail eleclron acœptor. and (J 1., a co\alcllt "~igma" 
briùge. Electrtcul rectlhcilLlon wa\ oh\crvcd only reccfllly. m 
parueular in LangmulI·BloùgclI ILBI multtillyc~ or mono· 
laycr~ 01 y-hc"adcq IqUinoltlllum tric} anoqulIlolhmethalllde 
le If,HuQ·K:NQ. l. Ftg. Il sandWll'h\!d betwecn 1ll\!lallic 
clCClrod\!s.! b Even If thesc re!.ull ... rcpre .. ent an Important 
progrc~.. III adlle~e mnlel:ular elcclrol1ll·~. Ihe phy,tl:ul 
mechulllslll reGpon ... blc fur the rectification 1\ not c1l!ur. One 
critical i,~ue J, 10 know If Ihe A.irarn-Riltner ll10ùel can he 
uppltcd ln 1. tlCl:auw Il I~ il /J( + )- 17',4 f ) lIlolccule.~ On 
the theoretical .,ide, the,e molccular dlOde~ arc cllmplcx "Y'" 
lem." I:har.tcleril(~d h} lurgt' and illhlllnogene{)u~ dcctrit' 
fields. whlch re,ull Irom th\! Illoh:cular dipol\!,' III the Juycr. 
the appli!.!d b/ll~, and the lIcreening mduct'u hy the molccub 
thcm\èlvè~ und Ihe metallit· elct.:lmde~ A Iheor\!lJt.:aJ trcHI­

ml~nl of tlll.',ç dlecl~ l' pre~eIltl) Ind,in!,!. il' rnost of the 
Ihcorclical wurk, iglJore the crieu of the ck't.'tm tic Id or. in 
the hC"'1 l'U .. e~. only CO!l\ider Ihe lIpplil.:allOI1 of an elltcma) 
Clcctfh: field un t,olmet! mllicculc,,: f) Thu ... JI rl'quire .. il helf­
cnn~istent rcsolutillll nI the lJualllum·mcchamcal problcm. 
includlOg the molccule .. and thc elcclroue ... Our OIm in thi<. 
paper 1'> ln prc~clll \lll:h a them), and w. uppliclilion III the 
~y .. tem .. expcnmentall)' Mudleu in Rcr~. 1, 4 and 6. ('00111111-
ing ab IiII/io and ~emlempirical t.:aJculatlOfl<;, \~e .. hm\ th al 
the direction of ell\) currellt no\\- (rectificùtinll cUITenll de­
pcnd~ Ilot olll) on the po~jllon of the HOMO lInù Ll1MO. 
relallvc tn Ihe r'ermi h:vcl~ of Lhe l11elal clcctrodc .. hcforc 
bja~ I~ applicd. but al\o on thelr ~hift aller I.he hlU~ IS applîcd: 
thih .. ituatioll 1\ mDr\! cmnplcx Lhan the A\ mun-Ramer 
mL't:hal1l~m. and I.'an pro\ Ide il rcculil.:ation cUITCnt in the 
opposite direction Wc calculale lhat th\! electrical recufku-

PArs numbl:r(sJ: &565. + h 

lion re"ult .. [rom the asymmetric profile of the electrostatic 
potentlnl ilCro~~ Ihe "ystem. Wc otllaln that the CWHH tail 
pl<l)s an itflportum role III thi, iL~ymmetry, and wc prcdiet il 

more ~ymmclric J( Vi cun .. in Ihe ca.\e of motcculc~ wlth Il 
.. mali alkyl chain. Quilc generally. our work empl1usÎzcs the 
Ilnportance 01 the e1cctmstaul.' potentlul prolUe in a molccu­
lar 'ystem and~ugge"l' thal Ihl!> profile couhJ he chelllically 
dcsigncd 10 hUild Il\!'" de·tlcc\. 

n. EI.ECTHONIC STIH.:('Tl!lŒ AND J'OTENTIAL 

Tu c .. \lculate Ihe clt..'t:lronic \truclure and the gelJUlctJy of 
du: frec m(llccule~ Iga\ phascl. wc have perfortned ab illitia 
rakulation .. , u,mg the DMOl clJdew in Ih\.' locul·dcnsily up­
proxlfnUliol1 (LDAI \\jth tbe functlomt! of Rer. Il. und in the 
generallled gradient uppro:r.imation (GOM of Re! 12. 11m 
IWO approi\imallons givc Vef) cll:-se rcsUlis. Wc use a double 
numencn) hn'll\ !let (tv.u (!lomie urhitals for eueh oceupied 
orbital in the frec ulUm). Illgether \\-ilh polurilatlon funclinns 

Ef' ~~ LOMO (A) LOMO (D) 

'~~-"x 
---.. 

(b) nOMO(D) 

UOMO(A) 

FIG. 1 Tor (al SchcmatlC rcpre!lcntauon Or Cn.HnQ-3CNQ 
.lIlil of Ihe diode Boumn lbl: Tite AVlr:lffi·Ratner lllL'challlSlll for 
nlOh:cuJar recuhcnlt(ln 1 Rer Il 
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tlp for H. and 3d for N and Cl. As the rnolecular dÎ.ode is a 
conlP1ex $yst~î1l. which callnat be treated in LDA. wC have 
devcro)X'dsel.f,oofll\is~nL tight-binding (Ta) catculalÎons. as 
described in Rer. 13. Wc Slnrt rrom Ihe GOA optimized ge. 
oltl~trîes. C and N atonl~ ure reprcsemed bl' OM .5 and (hn.~ 
p tltl1mie orbitais. l\nd 11 atoms by one $ orhital. 'the dhtjonaJ 
tenus of the Hamiltonin.t multix. ure charge clcpendentl3. 4 {in 
U.Wmtc units), 

wbere ft Li the omiud IndcJI. i und j tire nlamie indices (j rUllS 
fjVi)r pU the l1tom~ o:f the system), Q/il> the llel charge on 
u(OI11 f~ Ri;. is tlle dislancebetwcen atorns i nnd j. Un is Ihe 
Îrltrn-t\tomtc Coulomn cnctgy nod Ihe quamities 1I?t •. ilf tienne 
ûle sand p utomle le'1cls. V~il~n is the potentinl înduced hy 
tfle eharg~~ on the e!écth'lllcs. Tl Î! cu":ulaled ustug il self­
consisleltt solulion of the Schrodingcr Md Poisson cquatlons. 
with the boundary .::onùition imposed by the :Ipplled bias. 
'l'be second ternI in F.q. tH is cvuluatcd Wiing th!! method of 
Ewnld,15 mldng il1l0 ilCCOUtlt the two-ùimensionnl periodiCi.tyt 
of the LB film. The mol~ules are l1rdercd on ll. 9 x 6,5 A 
tèctnogulnrlllttice. eortesponding 10 a moTeeular'Ul'i!a of 58.5 
Â", c!05el(f the c~pcrimcntnl value of .... ·50 A'l.3 The mol~ 
ecutes ure inclined bl' 45". us mealiured cxperittlentally.~ 
Clll.nnicnlinteracthms betwcen molccules are supposcd lU he 
ncgUgible. The t.:a I.lLm ls s,lOdwicbed betwcen two plantlr Al 
~'l' Au eJectrodcs, wllich Wc put nl 3.2 Â l'rom the edgcs of 
the molecule. n reüsonable vlliue for molecules in wcak in· 
ternetion with D, metalllc surfuce.'f> We applied our calcula­
tions II) 1, bUL !.llro.to Illoleeules with il smaller nlk)!l chain or 
wiUmut alkyl ehain (Q.3CNQ. il fol' reasons which will be­
corne clear later. As eXpécled, the elcctronic structure cluse 
to the gnp dOl .. ~ not d\!pènd on the lengll) of ~.; nlky' chain 
for U1C f~ nlolecules. We predict fi lnrg~ di pole mIment of 
21 D in LDAllI:!d '1.7 D ln TB. The generat !'e&ults În !PA 
and ln 'l'B nte quite similnr. Md llgtl!c with ftcent 
culcuratîvn$.t'1 

.Figu.'e l dcscribes the original Aviram-Rntner 
tlll:chaulsm t~ for Il D·tr-A moleculc. The eleclronic !antes are 
sUPPOSed tu betotlllly locnlized t'Ilhet on the D sicle or on the 
A slde. 'l'he HrIMO (D) lino LUMO (Dl Are high ln cnergy. 
i.'Ul1lpatcd to. res~clively, the HOMO {A} and LUMO (/t). 
'J11erefore Il eurrent clin he clltublished ni rclutively smaU 
positive Oias. sncb thnt the Fermi 1~ vel ut tbe A. sicle is hîgher 
than LUMO (A), und the rcrmllevcl at tfll.~ D side is tower 
lllull HOMO (l», providing Ihat lhe electrons Càll tunnel in~ 
elllstically lhfOugh the cr Muge. Thus wc txpeet an nsym" 
me(1'ic /( Vi curve with un important rise or the eutrent at 
positive bias üoo"'C a gÎven thresholû (the cleeln>de lit A side 
to; grouuded. li!t ii') the experimcuts).~A.fl In th!) cnse of our 
D( + }-'Ii'-A{ -1 molceules !1 and 2), LDA und ra calculn­
don, show fllat tht: HOMO und the LUMO llrc slrongly de­
tocalîu.'d on the whole moleculc. Bven if the HOMO is mOft! 
loça}ized ()O the A part and the LUMO on the D part, the 
c1ÇtensÎon or the wave functious ,ln the opposite sidè cxcceds 
30<l, Thus the t\\,J parts of the molecu1es cannat he deçou· 
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1000 2000 
SpecUle ~rca (À Z) 

Pla. 2. E\'-olulion of the dlpole moment of C1tlH1\Q-3CNQ in a 
monolayet without dcclrode as il fune/ion of the molceular area. 

pIed, as in the original Avtri\m-Rutner modeL This Îs obvi· 
ously due to the 'Ii' bridge bctwecn the donor /lml /lcccptur 
sites. 

l3ecause of the large dipole of the free molécule {27D in 
TB}, clcclrostatic ÎnlcnlctiollS play un Important raIe in the 
tB film. Wc plot in Fig. 2 the Îlltensity of the dipole. when 
we vary the molecuJur area in Il t'tee monoluyer without a 
IncUlllic electrode. Atlllllolccular nrca of 58 • .5 N, the dipolc 
is sereened by Il factor 2.6. due to the Coulomb Interaction 
between the purallel dipoles. When the metaUic clectrodes 
are iuclud\.'d, the dipole moment il, erthanced. hcclIuse of the 
attractive interaction between the charges in the di pole and 
(hase iuduccd in the electrodcs. \tè obluin a final dipole of 
19D În the diode al zem bins. This di pole layer gives tise to 
il buHL-in potentinl between the IWo sides of the film. us 
shawn in Fîg. 3, where wc plot the nverngc cleCIrOstlltic po­
tentinl În the system, ln the presence of the electrodes and nt 
lero billS, OpposIte ch urges nppear on the electrodes (5.8 
X 1O~ 3 cleetronsl Â ~ 1. so litât the induccd potcntial drop ex­
actly cancels the one crealeù by the dipole luyer. When ft billS 
is llpplied to the diode. the HOMO und the LUMO energies 
become Hnenf fUl1clions of the voltage (VI. with the same 
slapl! (11) for the IWO Icvcls (Fig. 4), which is another conse­
quence of thei!' dclocalil'.ntion. lndeed. if the IWO states were 
locul'zed ut opposite sldcs of tllt! molecule. the cnergy of the 

2 o Volt 
+2 Volt 

Metnll.eft D-1t-A Alkyl Chùln Met:!1 RighI 

o lO 20 30 40 
l.engtb (À) 

FlO. J. Electrostatic potentinl in the IlllltuJ !C'If;H"Q·3CNQ 
mm 1 melo] system nlléft1 nias (dashcd Une) and at +2 V !straight 
tillll). The poteJltinl Il> dcfined as un average value in u Inuice unit 
ccII. 



THEDRY OF El.fCTRICAI. RECTIFICATION IN A 
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FIO 4. hnlutlOll of the Ll'MO and IIOMO t'nelll'l" (rclaml' 
ln JhL' \i1I'UUIll JI'~l'llll' il Junc:111J11 01 the upp"c\! hla~ ('tHllghl hnc': 
(' If.H nQ- '\CNQ. dnllcd lnw, Q. ,WNQI. AI l,l'rtl htd~. 11ll! mnlc.:u· 
lar lcwl, and Il1\' llle",J refll1l le~cl ... m: il!. ~hllwn fnr I:a,c (a) ni 
Fig, Il, The ClUh\tnl!\ <lI Ih~ Ll'MO ilnd HOMO encrglC\ wuh the 
Fenm ICH'I, (da~hcd hnc~1 mrrc\pund 10 \'"urrenl Ihrc~hllld .. ln the 
lt V) chafUclemlll'\ 

~(ate doser ln the grounded c!ectrouc woulô vary les .. than 
the othce ror example. If \~a~ shown rcœnll) on D·fT·A mol· 
t'cuh::\ Ihat the HOMO·LUMO gap h ,trongl; di .. lOrtcd O} 
Ihe eh:L'lrlc hdd.

1 
heL'lIu'>C ùle Iwo ~lillt?'> aIT Incallle\.! on 

diffcrcnt \lIc\, ln contra,,!. III our Cil~e of a J)-1T-A nlllleculc. 
thc gap I~ almosl Illdcpcnuenl III the applicd "nlwgc, 

The ~Inpe 11. oOlmflt.'CIlrotl) tht.· ,clf·c(ln\i~lenl cakulallon. 
!.Irongl)' dcpend" nn the lel1glh of lhe alkyl cham (Fig. 51 Il 
~'an be e\lIll1l1lcd by cOl11paring Ihe .. enLer of Ihe dlfo­
mophorc {lf the mob:ule wilh the mlllecular lenglh. Thu .. , 
l'ur Q. iCNQ. rI" OA!) (c!(l\e III ~ 1. becuu~c the po(cnual 
drop 1\ \ymmctncull) ,hared III the O1olt.:cule. while for mol· 
ccuh. 1 Il j, 0.21 1 d()~l' lU l 1. hCCilU~t' the ,>lalc, arc locahLcd 
ln Ihl' Q- ~CNQ part. c!O\c ln Ihe grountled elel'Imde. 
wherc!l!> a large part III the polcnl1al drop lakc!. pl KC ln the 
tdkyl Chal/l~. \\' ch hil\C a ,mail polaritaothl) duc tn thcir 
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FIG ~ VanH!lou \lI 'l wllh lhe Icnplh of Ihe rtlnlCClIlc\ 
{',U; •• jQ·JCNQ 1* full ~df'nJO\I\ICIlI ught-hlOùmg ralclIlauun; 
\tralght hn\', 'ilmple Ju:lt:clm 10 0<1 I.'! 1 111~ Ihe \lllpc III th~ hncM 
dc.'pcl1den~c nf tilt' IIO!\!O illld Ihe Ll'MO cnerglc<, wllh "L"i{le'1 10 
lhe Jpp/wd H1Hugc 
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large gap.IR Th.,> important dfed is parliculnrl> strlking in 
Fig. 3. where we l'ompnre the elcctrostaüc poteoliul in the 
&yslem al zero bia~ and a' + 2 V. The voltage drop ln the 
mnlccular layer. anù lhu!. the factor Tl. cao he ~imulaled. 
u~mg a ~Implc diclectric modcl. wherc the different (l,lft'l of 
the structure arc de,;crihcù h> li diclectric medium. Wc con­
slder three region~: lhe vacuum gap!> between the rnoleculcs 
and the metal electwdc~, the Q<KNQ part. and the alkyl 
cham. \Vith respcc\lve wiùtns d '''CUUIn' d lT • ,1 ~IL~I' and respec­
tfve dielcctnc I.'On<,Ulllt'i ,. f'". and f:alk)l' Wc nb/ain (.'a~j/y 

'1" l' --~--------''''. (2) 
... e 17 dan .• ' 1+-,--· ....... _-

E:cll>1 (tilT + cf _iltuum E al 

l'hi, cquution cxplams wcll the dcpenucnee of 1) with lhe 
Icngth of lhe ulkyl chain (Fig. 5). The bt.~{ Ilt is ohtaincù wlth 
~: lT"'; w.n and Balk\l= 1.6. in agreement wilh Ihe fuel dm! the 
alkyl chuin~ have li .. mali polurÎzabilîlY. Measuremcnts on 
monolaycr~ of ulkyl chuins betweeo metaJ electrod(.'S !Ji V\! 

values <\{ e.!hl betwcen 2.0 and 2.5. hUllor a densllv of one 
mllle.cule peT ,>urf,ICI! of 20-22 A: (ReL 19) (compared to 
58.5 A 2 in our case J. Our ctlkuluLiolos for ~tJr.:h Il monolaycr 
wlth il O1olccular area of 20 Al giv~ Rttlktl"·2.1. lU llgree-
men!, wilh the expcnment... . 

111. CALeU.ATION OF THE ClJRRENT 

The Currenl imcl1\ily " calculalcd using Ihe Landauer 
formula. 20 

whcrc JI ( R 1 and J H( t:) an: lhe Ferml-Dime dîlttributioo 
(unclions III the letl and nght Icad'!. respectively. (llr",!( g J 
UIT the rctarùed and adVUllL'cd Green'\ funetinll~ of the mol· 
ecule. und the ru R;( e) arc malnce~ Ihat de~crihc the cou­
pling (lI' rhe molecule 10 the ele.clrodcs. 211 Th" Green's fune­
lion" 01 lht' l>emHnlînlte lm:lal clectrndes (Ire calculalcd in 
TB.21 

U\llIg the decimatmn melh{)d.~~ The hopplOg matrlx 
clemenh hctwecn mctaJ orbitaIs {yI and lIlolccular orlHtal'i 
({lI tlfC restncled tu Lhc interucuOlh Wilh mct,tI amm!> of the 
IOp surfacc~. Thc} ,1fe \HlttCil 

, _ S~p(dl 'lit 
\ 'Y/l1dJ - S~Ii(dll) li 'YIJ(/n l • (4) 

wlwre li ,1> the Inleratomlc distance. dl} 15 Ihe SUin of the 
covalent rudii of Ihe Iwo nlont,. and V':pldu) is Ihe hopping 
integr.tl, calculuted lrom Harri~on'& rulcs21 allhe interatomic 
dlstancc (/", S ~i d) i~ the hopping mutnx clement. tL~ enh:u­
latcd by Chen" tu ~tudy the cutrenl in Il scanomg tunnelîng 
microscope. The ud\lunlllges of cllprc,>,>ion (41 arc: fi) ut 
~mall distancc d c10sc tu do. the couplings arc clŒe to H<lr· 
rison's values '\vhich give u gllod descripuon of the chcllticul 
intcracIÎoo,,:z< (ii) il! lat'ger dhtancc!I ((Jii>do.l. the exponen· 
liai depefldcnct! of the hopping intcgnlls wllh li i!> correct!)' 
dc\Crihcd bl rhe c"prel)sîonJl !:t.ven by Cllell,2.1 Por a giver! 

OH'I40'\· ~ 
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FlG,6, three poS$jbl~ sçhl:l1l~ !or the positIon of tbe molecul;,tt 
t!11\!rgy levels Willl reSrc.>ct to lh\lFctlUi revd oC tht} tends nI lem 
bius, J llM Ante, respeclively,lhe ion.izaÜon energy and the electron 
amui!}' of Ùle iSQI~led motecuftls. Sil and l:t llccount for the reduc­
non of the çharging l:llèl'gy in UIC diode dUll to the SCttlèlling li)' the 
eleC'l~s. 

h~A~1. we tâlC'ulate the self·euflSislcnt elcctronic structure and 
the Grt:en's functiol1s of the molecule in the LB film. The 
C«:en's funçtions of the whole sysl.em are c.'\Jculated by cou­
pling tfte nioll!CllIes co the tends. 

IY. RESUt.TS f'OR Al ELF.C'rlt.QDES 

Let us. conslder the Ii,lSc of Al electrodes. We need to 
dis(,'u~~ the ptoblcm of Ihe position of the moleeular levels 
with respect tn the Fermi level of the elcctrodes ut zero bias. 
W'e bave cOl1sidered Iflrt'-il shuntions (a). {hl. and (c), which 
lue $utnlmlrized in Fig. 6. The firs,t situation (lll corresponds 
ta the 1t'Jcuum Icvet ulignment.a common approximation for 
Vhysjsotbedmolt:cules. The HOMO and LUMO energy tc\'~ 
els ·are fIXe<!, w'th respect to the metal work function {4.2 
eV}, by the loni.zal1otl potel\tial / and the electron iÜfinity A. 
respecdvely. A Md 1 il1cJude the charging energy of the mot­
ecule. CQrtesponr 1f1~ t· • its il)(\lzation wbcll the (mrrent tlows 
!hrough tilt sb 'e. Wc have calculated these values ln 
tO'A a~f. ',Ji \ \ '2.1 rN for Innd 2).25 Bul:, 'for ,Ill ion-
lled !T""ir"\~k '" 't, .;iode. wc must also consldcr the screen· 
; • '.\ 14~c \.!ï\! .. Y,~,'!S.i.eH the Internctîon energy betw,-"Cn 

'1: '. "'!il fh;trg~ 1,,\:, ,!,:ctron ln the I.UMO r/t~ or a hale in 
,~;j ~Ib~ "0 '~I> \ uni i!he image charges induccd in l.hc 
~(I.'~b !'il!,." '1 l), ·gJ.\ll tiùrly uccut'J.tcty. in fi.rs(·ordcrpertur~ 
"iliUiIî ~ ... ..t". '<, ~ .,el.",(t/J/ilt')!VIrId!l/thfl')t2, where \'inll is 
11.. lec'ln, .. ,~,'(, "l~rg.y or 11 chllI'gê between 1wu metl1Uic 
'k'ttt\ I{'!i. ~>obtain in TB I .. ""O.53eV and :S/r::::Q62eV 

'r l i .... ~,I\I;',ively. 0.90 nnd 0.91 eV for 2). \Ve fix the mo-
1..'1., I.\! 1.:\ s by applying " tigid shift to ail UUQccupied toc· 
I.:U\';i{, 1 '!.;'IleS. stleh Ù1al the LUMO <HOMO) level position 
j~1 ,", 1 by A+~~a-Ih)' Figure {I (case al shows thl1tllle 
, 7, mi le'fel is closer to. the LUMO level thun the HOMO. 

ill "cf.Ùlc vacuum levelalignment <lacs flot OCclIr in mnny 
mCf.;ll"OJgànic systcmsP lfi OUf case, the alignment mal' he 
ff""uccil hl' charge distributions in the Iltin Al oxide. whîcb 
.\ \if) \~Otdably present betwcen the AI electrodes and tbe LB 
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FIG. 7, C4Ilculaled lev) chataetenslics of AI!Cu.11 nQ-3CNQ1AI 
for the Ùlrec conflguratlons of the molecular levcts. with respect ta 
the Permi Jevc1 of the elcclrodes. as dc!lm:u in Fig. 6 [stroight line: 
(a): dashed line: (hl: dOlled Ime: Id. Insc!S: same for AI!Q·3CNQ 1 
At 

mOllolaycr.4 The maÎn efrcet is il rigid shift of the whole set 
of l1lotecular energ)' levcls.27 Thu5. in order to investigate n 
broad range of possible expenmcntUl situations. wc have 
considered Il second situation (b) correspollding 10 the AI 
Fermi levcl at the middle of the HOMO·LUMO gap and. u 
lhird situation (c), symmetric to the first one, where the AI 
Femli level is closer 10 the LUMO leve!. 

The <.~lcuJated It VI chl1rncteristics are ploued in Fig. 7 
for molecule 1. with ils long alkyJ chain. In the level con­
figuration (a). wc predJct an asymmctric I( V) curvc with a 
forwaru behavior al negalive bias. contrnry tn the Avirarn­
Ratner situation. The anset of the currelll at - \.1 V corre­
sponds lO tbe rcsonunce of the LUMO level with the Fermi 
level of the D( + )·side electrode. a,') shown in Fig. 4. The 
e1cctrlcnl rectification arises from tbe asymmetric profile of 
the ctectrostalic potential across the System. le.1ding to 1} 

'4> f. The reSOnance of the LUMO with the Fermi level of the 
A( - )·sldc electrod(! co"ld only oecur n.t hlgh positive bias 
t3.1 V). In configuration (b), the resonance with the LllMO 
shifts 10 a more negath'e voltage (-1.8 V) but there Îs an 
llùditiollal cnsel at + 1.8 V. corrcsponding to the resonance 
with the nOMOlevel (nlmost invisible in Fig. 1 because the 
transmission coorficÎ1:nt is smam. Finl1lly. in conflgur,nion 
(c), only Ibis latter resonance is possible nt + 1.0 V. giving 
tise to u rectificntion ut positive bias. ,'he situation is com­
pletely different in the case of Q-3CNQ Ouset or Fig. 7), 
wherc 1}:""" t. If n f'Cml! levcl of un electrodt: energetically 
teaches sonte llIoleculat level ut a given bias. the same effc~l 
oceurs symmetrically \Vith the FellnÎ I~vel of the other elee­
{rode at the opposite nia.. (Fig. 4). l'his leads 
to-almost2l5-symmctrîc /( Vl curves for 11/0 t1tret' ecU/figu­
ratlllllS (a), (b). und (e). 

Experimental studiesH have bcen maùe on Illolcculcs 1 
with n long alkyl chaln: some AI Il1lonolaye~ AI devices 
show (il a rectification at positive blas and relntively low 
current: (ii) sorne have symmctrieal le V) curvcs, and OH) 
same have relativel)' high eurrellls and rectification at ",'ga­
live bias," The ~alcul<ltiol1s presentcd here woulcl make euse 
(il correspond to configumtion {cl, whore the HOMO levells 

OS54054 



THEOHY Of' ELEC-rRICAL IŒCT(FICATIO~ IN A 

0.5 

..'!! 0.4 - theury ( klll'Q lCNQ, 
1:1 • -. IheC1f) (( ,Jh,Q WNt)l xO. ~ 
M 

0.3 ..•.. e~p I( ,,)I .. Q)C~QI C 

~ 
~ 02 
'=' ::: 0.1 
~ 

-().l t..---L._-'-_-I-_.l..-_1..---J._-L._....I 

·Z.O 1.5 ·1 () /15 {W 05 J 0 1. "i 2lJ 

BIlI~ V (VoJt~1 

r:lo. Ii bpl'nmcnI.cl1 ml'l. M and cillculatcd c:urrenHllhagc 
c:urvcs ul llJolccular dltJdc~ \IIIIh Au ch:clmdc~ 

clo!,c 10 Ihe melal hnm kwl. and Cil\C (IIi) \:orrcspolld !Il 
conhgurauoll (a), whcrc Ihe LUMO le .. ,,) cro~\es thc l'CfiTII 

level of the AI det:trouc \II ilh hta~ applleu 10 II. Ali thlG 

c:>.pcrimcntnl vanahllll)' l~ eilhcr duc 10 nmleculc<, lurning 
up!>ide down afler film depo!'.itioll and hcfore mea .. urcrnenl,; 
or Il 1" duc tu nonunllorm dHlrgc~ III the thin AI oXldc:1 

\~ RWWLTS F<m Au ELECTRODES 

Ret:cnl cJ\pcnmcnt·'/' have becn pellormcd on LB film, of 
Ihe ,aflle ll1oleculc~ bUI u'lJ1g oXldc-lrce Au cb:trodc" Ali 
Ihe operallng de\ lœ .. (not "hon Ctn:UIICU 1 arc rectity \lit '1 

pO~lliw hw, wll.h a lhreshold.:lt + 16 V !FIg Hl Tilt' m.tln 
diffcrcnce helwc~n Au and AI ckctrode~ I:OI11C~ l'rom the 
ntclul work (uflI.:tion (re"rccII\'c1~. :'H and 4,2 cV) Sil/t'tlng 
the lel1) hla~ Fermi kvcl al - 5.3 eV. wc cau ju~t tran'po.,e 
the result .. of hg 4. from \\Ihlch wc cnlcublc the ~(llwg\."\ for 
the rc,>nnllncc hclwt'cn Ihe HOMO·LUMO beh and Ihe 
Fermi Icvd\. A .. oXlde charge .. canont he In .. okell 111 the case 
of Au cll~l·trodc!.. wc have ont} coo"ldercd Ihe sltuatH.n (al 
where levcl, are aligned wlth rc'>pe.cl to the \ueuum le\cI. 
Wc uht.ün ln thl\ ca\e a reellflt:Ullon Ul pO.,illH' hl(l' 1 + 1.24 
V, III agreement will! tir!' l'tpertl1/l?lII.\. rorre~p()nllll1g ln the 
rcsonanee 01 the HOMO wlth the Fermi level al the 
(Jlt I·.,idl' clt'ctrodc I ... nuiluon clll"e 10 the C(llte {cl ror AI], 
The rCl.llnanœ wllh the {;cmll Ic\el at the AI -- )·.,tûe \lllly 
(}çcur~ al -..j,Cl V 

Wc l'omp,IR' \II hg li one lypKul expermlt'ntul Il rI 

*I:milll addrc" rhn\lllphr Drll'TUc(1i "cn Ir 
! A A\tram .mù M. R'llnrr. Chem Phy .. Lell. 21). ].77 t 1'1741. 

'0 J A\h\\eIL J R "iarnolc\. A. S Martlll. W G Parker. anù !vi 
SliIOlc\\\kl. J Chem. So\.' Chem Commun 1.174 (J990l, A S 

Manin. J R Samhle\. and (j 1. A .. h .... dl. l'h)'\. Re.. L.eu. 70. 
211l11()1)\1 

'R M. Met/ger. B. Chen. l Hoplner. M \ l.ak~hmlk.lOlhJm. l> 
VUIIl,tUlI1c. 1 Kil\~al, X \\lu. H. Tacluoana, T Y Hughc\. 11. 
SUkUfOlI. J. W Bald\\Ill. C HŒh. M P Cl~a. L Brehmcr. Jnd 
C J A',!lllicii. J. A\Il. ('hcm SOI: 119. IO..l'i'i (J1jt}1l. 

~ D. Vuillmulll', B Chen. and R M f..lwf,!er. LlIlgmul~ 15 -l011 
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curvel
' wilh Ihl' cakulated one fur AuIC/I,Ht\Q·3CNQ!Au. 

A, di\l·U\ .. e.d abovc. the Ihl:ory prcdicIs a rectification at 
posltivc bm\, in agreement 'Nllh the cxperimen~. BUI wc 
have ht't:n ohhg,~tI 10 Olulllpl) the calculutcd current by il 

ractor JOI to hl: on the expenmental beulc. Recent work!l 
~how lhut the umplltude of the current js ver) sen~itive lu IllC 
nature 01 the mlerface bct\~ccn the Illetal and thc 
Ololccub.l'l Howe\cr. wc have chcckcd that Ihere i'i no W>l) 

10 explul/I tlm fm:lor hy reducHlg Ihe dislilnee between the 
rnoleculc\ and the clectrodc!> Thu, (loe pm~ible cxpl,maünn 
i, fhal 'lime lTIelul of the lop Au dcctrnde dcpnsÎlcd nn Ihe 
LB hint hn~ .. \ighlly dilfu\cd ln the moleculur layt'r. This i .. 
cquhalem 10 u rcducwm ()/ th<.' lcngth III Ihe alJ.:~1 chaln. 
which ac[~ ll'> li humer for Ihe tullneling of the clct:trom. 
Figure X ~how~ that n correct magnitude of Ihe current i\ 
obtmneu for AuICsH17Q- K'NQIAu. ür eqUlvalentl} for a dif· 
lusion of gold over n Icngth of ,,·4 A ttnlang lOlo i~CCoullt the 
tillmg: (If the molet:ulc!.l, Thi~ is quite rcalistic with golJ 
e1ectrmJc .. , evcn if the I.'xpcrimelllili procedure of Ref, 6 has 
hcen designcd 10 avoid al maximum the diITusjon of the 
metal The theor) prcdlcl~ il .. atufUtÎn!l of the l'tlrrcnl at rugh 
voltage. which 1<, nol ()b~erved cxperlmcmally a, the c.xpcri· 
menlal thrcshold ( , + 1.6 VI i~ al hlghcr voilage. Wc muSI 
add Ihal the ~tephke dcpcndence uf tht: calculated currenl 
woulll be hroadcnetl hy ulking lOlo accounl the mtcrottions 
• .cIIVeen Ihe molct'ule, Of the cnuphng 10 molcculi.lT vibra­
tulO\. On Ih.: eJ\penmclltal .. ide, Ihe application of hlgh blil!> 
~tilrL~ 10 degrade Ihe mulecular diode .\ 

VI. CONCLllSION 

In ~·orh,:lusi()n. \NC haVI.' pre~entcd delaih . .'d ea1culations of 
rhe Il V, charaClemllC\ ln a LB film of ClbHnQ-.lCNQ 
.. andwlt:hed bcl\~ecn two AI or Au electnxlc'l. Wc shnw the 
Importance lU lIlclude C(Julmnh irlte"'dctitll1~ and locreening 
effec!s in il ~elf·cumi.~lent manner, rneseapuhle conclusions 
are Ihal the pincement {lI' the elcctrllacti~c part of the mo!­
eculc wllhin the gap between metal electrndc~ 1\ vcry impor­
tunt, and that an Important experirncntal Issue ln the future 
will he tll control Ihe haml ahgnmcnt al the nrgante-metal 
mleffat:c 
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