N° d’ordre : 7138
THESE
Présentée a 'Université des Sciences et Technologies de Lille
pour ohienir le titre de

DOCTEUR DE L'UNIVERSITE
Spécialité : SCIENCES DES MATERIAUX

par

Christophe KRZEMINSKI

Structure électronique et transport dans une
jonction moléculaire.

Soutenue le 30 novembre 2001 devant la commission d’examen.

Membres du jury @ G. “HuLON  Président
J.-P. BuURGOIN Rapporteur
P. LaMBin Rapporteur
J. CORNIL Examinateur

C. DELERUE  Directeur de thése



A ma famill-,
A mes amis,

“Le bonheur se mesure 4 celui que I'on est capable de donner aux autres ... "
JEAN-NOEL DECARPIGNY






Remerciements

Ce travail a été effectus & 'nstitut ¢'Blectronique et de Microdlectronique du Nord,
dans Véquipe de Physique Théorique, dirigée par Monsieur CHRISTOPHE DELERUE. Clest
tout naturellement & ce dernier que j'adresse mes premiers remercicments, tant pour
m'avoir accucilll au sein de son équipe que pour avoir encadré mon travail de DEA puis

de thése durant ces quatres années.

Je remercie Madame G. COULON d'avoir accepté la présidence du jury chargé de juger

ce travail.

Messieurs J.-P. BOURGOIN et P. LAMBIN ont accepté la délicate tache d'étre les

rapporteurs de mon travail. Qu'ils recoivent ici l'expression de ma plus sincére gratitude,

Monsieur le Professeur J. CORNIL me {ait également un grand honneur en participant

au jury.

Guy ALLAN mérite aussi toute ma recounaissance pour avoir co-encadré cette thése
et m’avoir beaucoup aidé grice & ses norabreuses connaissances. Les fonctions de GREEN

ont toujours été beaucoup plus “simples” grice A son aide.

Je remercie DOMINIQUE VUILLAUME d'avoir été & l'origine des calculs sur la diode
moléculaire et pour nos nombreuses discussions sur les aspects expérimentaux. J'en profite
pour remercier aussi R. M. METZGER, professeur & 'université Alabama pour son aide

sur la diode moléculaire.

DIDIER STIEVENARD et BRUNO GRANDIDIER qui n'ont pas craint de se lancer sur la
caractérisation des fils moléculaires nTVs 4 'aide du STM. Leurs résultats mt'ont poussé
4 réaliser de nombreuses simulations qui je U'espére seront poursuivies. Je remercie aussi

I'équipe de J. RONCALI & Angers pour leurs conseils sur les nTVs.




ARNAUD DEVOS et ISABELLE DEVOS pour m'avoir transimis un pea de leur expérience

respective,

Quatre ans, cest long... Et pourtant, ces quatres années ont passé a tros groade vitesse,
sans doute grace a ceux qui ont participe & Fambiance dans laguelle j'ai baign. . ajet,
Jaimerais remercier toute Péguipe de physique @ Florence, Marie. Catherine. Dominique,
Thierry, Jean-Philippe ... et mes collégues thésards. ceux qui m'ont précédé ;. Xavier,
Laurent, Maxime. Bernard. ceux qui me tajonuent Stephane et Yann-Michel et ceux pour
qui il feur reste un peu de tenps Vineent, Thomas. Philippe, Dimitri et les phillips'men
Arafat et Mohammed. Aurais-je cublié quelgun? eult ... ma mémoire commence a me
faire défaut.. Ah oui. tous les collégues d'ISEN qui étaient proches de mon bureau et qui
nront permis de boire un café. de manger du gatean... : les S5Yiens, PVA (son célébre,
Jo hais L orésonne encore). Manu {(edu). Marie, Anne-Marie, Stéphane et David et les
informaticiens Manu (edr). Laurent, Arnaud, Domiuique sans oublier mon administrateur

profére Jean-Michel.

Finalement. je remercie le CN.R.S et la région Nord-Pas de Calais pour leur soutien

financier au travers de la bourse de these BDL




Table des matiéres

Introduction

1 Une introduction & "électronique moléculaire

1.1 Coucepts et naissance de I'electronique moléculaire .

1.1.1  La diode moléculaive .
1.1.2  Les fils moléculaires
1.1.3  Les circuits moléculaires . .

1.2 Les premitres expériences...

1.2.1  Les expériences en milicux aqueux .

1.2.2  Les couches moléculaires . .

1.3 Le second souffle de I'dlectronique moléculaire
1.3.1 Imager des molécules & Paide du STM
1.3.2  Déplacer, fabriquer avec l'aide du STM
1.3.3  Spectroscopie I-V de molécules .

1.4 Nanoélectrodes pour étudier les molécules .

1.4.1  Les électrodes co-planaires . .

1.4.2  La technique des nanopores .

1.4.3  La méthode des jonctions brisées .

1.5 Le premier composant moléculaire ?

1.6 Conciusions de ce chapitre . .

2 Théorie du transport & travers une moléeule

13

17
17
18

19

22
22
23

25

26
27
30
30

31

3.

34,

~ 39



TABLE DES MATIERES

21 Le formalisime de Bardeen

2. 1.1 Formule du courant

2.1.2 Matrice de couplage pour une barriére isolante
2.2 Formalisme de diffusion

22.1 Deseription du formalisme de diffusion .

222 Application aux fils moléculaires : travaux de Mujica .

2.3 La théorie de Landaner
23,1 La formule de Landauer
232 La méthode E.S.Q.C
2.4 Un cadre plus géneral 7.
241 La formule de Wingreen et Meier
242 Quelques applications du formalisie
2.5 Deseription du modéle mis eu oeuvre |
251 Lhypothese de moléenles physisorbées
2.05.2  Ladémarche de caleu! des différents termes

2.6 Caractéristique électrique pour un systéme i un niveay .

~1

Conclusions

Calcul autocohérent de la structure électron ...

L1 Présentation des différentes méthodes
3.0 Comment résoudre 'équation de Schrodinger ?
3.2 La théorie de la fonctionnelle de la densité |
3. 1.3 Les liaisons fortes

3.2 Iutroduction de autocohérence dans les liaisons {ortes
3.2.1  Pourquoi Nautocohérence ?
3.22  Ecranage et autocohérence
3.2 Deseription du programine

3.3 Détermination des parametres de liaisons fortes

431
&

fos
by ]

<
fels ]

Y

63

66

69
71
74
77

77




TABLE DES MATIERES

3.5

3.3.1 Les jeux de paramétres existants .

3.3.2 La démarche de caleul

3.3.3 Lensemble des parambtres

3.0.4  Test de Pajustement sur quelques exemples .
Réponse d'une moléenle & un champ électrique . |

341  Présentation de la configuration . . .

3.4.2 Résultats et discussions : le dipdle .

3.4.3 Résultaws et discussions : les niveaux électroniques .

Conelusions .

4 Les thiényléenevinylénes, des fils moléculaires 7

4.1

42

4.3

Synthése et caractérisation d'oligothiophénevinylénes . .
4.1.1 L’approche oligomére

4.1.2  La synthése de longues moléeules... .

4.1.3 Caractérisation optique et électrochimique des nTVs en solution
4.14 Caractérisation des n'TVs par microscopie tunnel .
4.1.56  Conclusious sur les propriétés de ces molécules
Structure électronigue des thiénylénevinylénes . .

4.2.1 Rappel des méchodes et hypothéses préalables.
4.2.2 Structure électronique des nTVs

4.2.3 Structure de bandes du polymére . .

4.24 Spectre optique théorique de ces molécules

4.2.5  Discussion de Iinfluence du désordre rotationnel
4.2.6 Interprétation des mesures électrochimiques .
Transport électronique au sein de ces fils moléculaires
4.3.1 Description de la jonction .

4.3.2  Quelques rappels sur le courant... .

4.3.3 Les termes de couplage

79
81
83
84
86
86
88
90

93

97
97
97
98

99

.. 103
. 106
. 106
. 106
107
.. 110
. 113
. 116
117
. 120
.. 120
121

121



TABLE DES MATIERES

1.3.4 Perturbation de la structure électronique due A la charge transmise . 123

135 Variation des niveaux sous chamnp électrique . . 125
1.3.6  Quelques caractéristiques théoriques I-V des uTVs . . 128
4.3.7  Deux régimes de transport différents . 130
44 Conelusions L1381
CI16H33Q-3CNQ, une diode moléculaire? 135
5.1 La problématique . 135
211 Comment vérifier le principe d"Aviram et Ratner? . 135
5.1.2  Un seul candidat émerge : la molécule C5Hg3-Q-3CNQ . 136
9.1.3  Le probleme en question 142
0.2 Structure électronique de CigHya-Q-3CNQ . 143
3.3 Propridtes dlectroniques d'une couche de CigHa3-Q-3CNQ . 152
531 Hypothéses sur la géométrie du systéme . 152
532 Modification de I'autocohérence pour une couche moléculaire 152
533 Dipole pour une couche de (') Hyy-Q-3CNQ . 154
934 Charges dans la jonetion aprés Uajout des électrodes . 1565
a4 Transport électronique avee des électrodes d aluminium . 162
5.5 Transport électronique avee des électrodes d'or . 168
351 Protocole expérimental 168
5.5.2  Densité d'états de T'or 169
53.5.3  Les caractéristiques [-V . 169
5.6 Conclusions 173
Influence du couplage électron-phonon 177
6.1 Introduction 177
6.2 Caleul de la transmission en présence de phonons | . 178
6.2.1  Hamiltonien du systéme . 178

6.22 Résolution de P'équatinon de Schrodinger 182




TABLE DES MATIERES

6.2.3 La transmission . .
6.2.4 Quelques résultats .

6.3 Cuicnldocowant. . ......... e

6.3.1 TFomalisme autocohérent pour le caleul des distributions .

6.3.2 Les applications

64 Quelgues conclusions , .

Conclusion

A Calcul de la formule de Landauer
A.l Partition en deux sous-systémes . .
4.2 Couract partil .

A3 Somme des devx courants .

Ad Calma J différects termes .

B La tc. snivae de décimation
B.1 La technique de décimation .
B.2 Les deux métaux .

B.2.1 Cas de 'aluminium . .

B.2.2 Casdelor

C Structure électronique : tableau récapitulatif




TABLE DES MATIERES




Lo lot de Moons

Les deur
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introduction

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

La premiere alternative, qui est la plus développée, est de eréer de nouveaux com-
posants beaucoup plus petits mais toujours & partir de semiconducteurs traditionnels en
utilisant les phénoménes d'effet tunnel, de confinement et de blocage de COULOMB présents
d cette échelle. I est envisagé de réaliser & partir de nanostructures semiconductrices des
mémoires et des transistors & un électron pour un horizon récent 2005-2010. L'avantage
primordial de cette alternative est qu'elle reste en partie compatible avec les technologies
traditionnelles & tel point que 'on envisage des cireuits hybrides ol cohabiteraient nouvelle
et ancienne technologies. L'autre alternative est radicalement différente. Elle est basée sur
des recherches plus en amont. Il s’agit de I'électronique moléeulaire qui propose d'utili-
ser des molécules comme constituants de composants. Les molécules seraient en quelque
sorte les briques naturelles et ultimes & Péchelle nanométrique. Le principa’ avantage des
moléeules sur les nanostructures est qu'elles sont faciles & produire de maniére identique
et eu quantité trés importante. Les problemes fondamentaux & résoudre sont ici plus im-
portants, et c¢'est pourquoi on n'espére d'éventuelles applications de ces recherches qu'a
long terme.



Le cadre

La these

Le plan

INTRODUCTION

Le cadre de la thése s'iuserit dans cette démarche de réaliser des composants & partir
de molécules organiques. Au niveau expérimental. les recherches se concentrent pour trou-
ver des moléeules capables de reproduire des fonctions électroniques élémentaires. Il s°agit
principalement de trouver les meilleurs candidats de fils et de diodes moléculaires. Ainsi
des efforts particuliers sont fait pour réaliser des dispositifs & base de nano-électrodes afin
de mesurer et de tester la caractéristique d'une molécule isolée. Un autre axe concerne
tes moéthodes et les techniques d’assemblages et d’anto-organisation des moléeules. Pour
vealiser des composants, il sera od cessaire d'aligner et dCassembler un nombre gigantesque
de moléeules et les technigues actuelles ne sont pas adaptées. De plus, il est nécessaire
de vérifier si les propriéiés électriques des molécules individuelles sont couservées lors-
guon les assemble. Eufin. le dernier axe de recherche s'attache A développer de nouvelles
architectures qui permettent de prendre en compte la spécifité des molécules. Ainsi des
architectures tolérantes aux défauts ont été proposées.

L'intéret que suscite Uélectronigue moléculaire est done important. Cependant les
méeanismes de transport dans les moléeules restent mal connus et sont fort débattus.
La deseription du transport au niveau thémique dans les systémes moléculaires est un
probleme difficile. Pourtant des connaissances théoriques sont primordiales afin d'interpréter
les caractéristiques électriques expérimentales obtenues. Nous nous sommes fixés comine
objectif d’étudicr le transport dans différents exernples de jonetions métal/molécule(s) /métal
avec un modéle anssi réaliste que possible. Mais une résolution exacte de ce probléme est
impossible £ cause de da nature du systeme. Ces jonetions sont en effet des systémes hors-
equilibre oit les interactions électron-électron et électron-phonon sont importantes. Des
approximations sont done néeessaires pour wener & bien ce Hrojet. Dans un premier temps,
nous avons étudie les relations qui existent entre la structure dlectronique de la moléeule
ot les propriétés électriques de la jonetion dans le cadre de la diffusion élastique. Nous
nous sommes attachds. dans ce cas préeis. & déerire précisément la structure electronique
de la jonetion et ses variations en fonetion du potentiel appliqué. Ensuite, dans un second
temps, nous avons étudié les effets inélastiques sur le transport en introduisant Ueffet des
vibrations et en déerivant de maniere plus simplifiée la strncture électronique de la jonetion.

La premidere partie de ce mannserit correspond & une étude bibliographique des principaux
résultals en électronique moléeulaire au niveau expérimental et théorique. Dans le premier
chapitre, nous discutons des principanx concepts qui ont perinis sa naissance ainsi gue
les principales avancées sxpérimentales. Nous montrons tonte la diversité de 'électron’ ue
moléculaire an travers des nombreuses molécules etudides. des techniques expérimentales
mises en ocuvre et des caractéristiques obtenues. Nous moutrons aussi les progres impor-
tants réalisés pour réussir & adresser électriquemnent une moléeule individuelle. Dans le
second chapitre, nous faisons un bilan des théories décrivant le transport électronigue au
travers d'une jonction wétal/molécule/métal. A chaque fois nous détaillons le formalisme
général puis son application & la jonction métal/molécule/inétal. Nous profitons de ce cha-
pitre pour détailler a la fin I'ensemble du modeéle de transport que nous avons utilisé au
cours de la these.
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La seconde partie déerit les principaux résultats obtenus. Dans le troisitme chapitre,
aprés une bréve présentation des méthodes de caleul de structure électronique, nous
présentons la réalisation d'une méthode autocohérente de caleul de structure électronique
de moléeules en Jinisons fortes. Ce calenl st en effet indispensable pour étudier le transport.
Les quatriéme et cinquitme chapitres décrivent les applications de I'ensemble des méthodes
numériques développées a detix exemples trbs différents de moléeules. La premitre classe de
moléeule étudiée est wne famille de candidats de fils moléculaires, les thiénylénevinylénes.
Ces molécules sont parmi les plus longs oligoméres jamads synthétisés et possédent une
largenr de bande interdite faible. Ces propriétés en font des candidats sérieux comme fils
moléculaires. Aprds une rapide présentation des résultats expérimentaux connug sur ces
molécnles, nous détaillons les résultats théoriques c'est-d-dire la structure électronique et
les caractéristiques électriques associces. Nous montrons qu'effectivement, ces moléeules
sont de bons candidats comme fils moléculaires & condition d’appliquer un potentiel suf-
fisamment important sur la moléenle pour obtenir un effet tunnel résonant. La deuxidme
catégorie de molécule étudide CygHis-Q-3CNQ est un candidat de diode moléculaire se-
lon le principe d'AvIRAM et RATNER. De nombreux résultats expérimentaux tendent &
confirmer le caract¥re rectificateur de cette moléeule. Nous montrons ensuite grice & nos
simulations que le caractére rectificateur de cette molécule n'est pas di icl au principe
d’AVIRAM et RATNER mais & la disymétrie engendrée par la présence d'une chaine ali-
phatique au sein de la molécule. Enfin dans le chapitre six, nous discutons Pinfluence du
couplage électron-phonon sur les propriétés électriques des deux systémer étudiés & I'aide
d’un modéle simplifié.
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Chapitre 1

Une introduction a I’électronique
moleculaire

Ce chapitre décrit les concepts qui ont permis le noaissance de 'électronique moléenluire et les principales ovancées
oy niveau expérimental. Le développement de Vélectronique woléeulaire est fortemement lié & Uamélioration de Pen-
sgmble des techniques de fabrication et de caractérisation électrique. Le probléme majeur est de réussir & connecter
Elentriquement une ou plusieurs moldeules. A chaque nowvelle technique, des résultats importants sur la compréhension
du transport sont obtenus. Nous détaillons les deuz voies disponibles jusqu’d une certaine époque pour étudier le trans-
part électronique dans des molécules. Les moléeules étaient alors étudiées soit en milien aqueux soit en monocouches.
Ensuite, nous montrons que Uinvention du STM o provoqué une révolution et un nouvel élan dans le domaine, per-
mettant de nombreuses découvertes. Enfin, au vn des différents dispositifs récents présentés, Uéléctronique moléculaire
est devenue une des voies majeures de développernent des nanotechnalogies.

1.1 Concepts et naissance de I'electronique moléculaire

Un nouvesu Clest FEYNMAN qui dans son célébre discours [1. 2] lance en 1959 l'idée que la
domane : les miniaturisation va donner lieu & 'émergence d'un nouveau domaine ol le développement

navs-teclinologies \ v . . ) ) . .
des techniques ainsi que celui des seiences fondamentales comme la physique, la chimie et

la biologie seraient intimement lides. Bien que le mot nano-technologies n'apparaisse pas
directement & cette époque, il s’agit bien dans Uesprit de FEYNMAN d'utiliser toutes les
nouvelles possibilités offertes par la miniaturisation de nombreuses technologies & I'échelle
atomique. FEYNMAN pense que cette révolution touchera principalement I'électronique
avec “des fils de quelques dizaines ou centaines d'atomes” et “des circuits de quelques
nanométres” ou “d’utiliser les lois de la mécanique quantique pour rdaliser des fonctions”...
Pour 'époque, ce concept révolutionnaire paraissait fantaisiste. Mais finalement avec le
recul et le développement des nanotechnologies et de Pélectronique moléculaire, ces idées
commencent i devenir réalité,



Et an nouvean
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{8  CHAPITRE 1. UNI NTRODUCTION A L'ELECTRONIOUE MOLECULAIRE
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FiG. 1 L Prototype de drode moléeulasre proposé par A. AVIRAM et M. A. RATNER avee les groupe-
ments tétrthiofulraléne (comportant les atomes de soufre) el tétraryanoguinodinéthane (compor-
tant les atomes d'azote). 1l faut noter que cette moléeule. paur Uinstant, n'a jamais été synthétisée,

N\

La véritable naissance de 'électronique moléculaire date des années 1970. En
effet. clest & eotte époque que P'on suggere Vidée révolutionnaire d'otiliser des moléeules
spéeifiques pour réaliser des composants. Nous sommes pourtant loin & cette époque d’avoir
épuisé les possililités de la micro-électronique et d'etre aux limites de la loi de MOORE
puisque la création dn premier processeur ne se fera ¢1'en 1971, Ce concept va rencontrer
un écho favorable et deux composants moldeulaires majeurs vont étre proposés : la diode
moléculaire et le il moléculaire. Ces deux composants pourraient ensuite servir de base
pour réaliser des circuits.

1.1.1 La diode moléculaire

La structure
D-a-A

Lorpne de
Dusymeire

En 1974 A. Aviras et M. A, RATNER publient dans un article théorique, une idée
révolutionnaire [3]. Ils suggecent qu'une molécule qui posséde une structure du type D-o-
A serait une diode mais 4 'échelle moléculaire. La structure D-o-A déerit une molécule
possédant 1 groupement donuneur (D) et un autre accepteur {A) & chaque extrémité, les
deux groupements étant reliés entre eux par un ligand saturé {a). Le groupement donneur
correspoid & nne partie organique qui aurait tendance a transférer des électrons et serait
caractérisé par une énergie dionisation faible. Tandis que pour le groupement aceepteur
¢'est le contraire, il a tendance a accepter les électrons ¢'est a dire qu'il posséde une grande
affinité. Par exemple, dans le prototype de diode moléculaire proposé par A. AVIRAM et
M. AL Rarner (Figure L1), le groupement donneur est réalisé a partir de la molécule de
tétrathiofulvaleny (TTF). le groupement accepteur a 'aide du tétracyanoquinodiméthane
(TCNQ). et le pont isolant 7 par les trois laisons méthylene. L'analogie entre cette
moléeule et la jonction p-n couran.ment utilisée en électronique est {rappante : les groupe-
ments accenteur et donneur permettent de reproduire au niveau moléculaire une sorte de
zone de charge d'espace, la partie iselante permettant d'éviter I'interaction entre les deux
groupements.

Pour décrire le transfert électronique dans cette structure, il est nécessaire de
considérer les niveaux d'énergic importants, susceptibles de participer aux mécanismes
de transport. Comme on suppose qu'il 0’y a pas d'interaction directe entre le groupe-
went accepteur et le donneur, il faut considérer le premior état vide et le premier état
plein de chaque groupement (Figure 1.2). Si ou applique un potentiel positif au niveau
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F16. 1.2: Schéma en énergie 4 potentiel niul selon le principe d'AVIRAM et RATNGR. Seuls les états
Homo et LuMO du ehaque groupement sont considérds.

de Pélectrode de droite, un transfert d'électron par effet tunnel peut avoir lieu entre le
Lumo! du groupement accepteur vers le HoMo? du groupement dommeur & travers la
partie jsolante (Figure 1.3). Une trés petite chute de potentiel doit étre appliquée /cor-
respondant & vue faible ension de seuil) pour commencer & avoir du courant tunnel, Par
contre dans P'autre sens, il est nécessaire d’appliquer un potentiel négatif beaucoup plus
important pour commencer i avoir un courant du HoMo du donneur vers le Lumo de
Vaccepteur {Figure 1.4). Théoriquement donc le courant électronique est beaucoup plus
important dans le sens du groupement accepteur vers le groupement donneur entrainang
une caractéristique fortement asymétrique (Figure 1.5).

Avant d’arriver & une éventuelle confirmation expérimentale du principe d' AVIRAM et
RATNER, il faudra attendre une vingtaine d'années. Les techniques expérimentales n'étant
pas prétes & I'époque pour relever un tel défi [4). Ce nest qu'a partir de 1993, que des
effets de rectifications dang des couches moléeulaires de 4~(n-hexadecyl) quinolinium tri-
cyanoquinodimethanide (C1gHs3-Q-3CNQ ) sont observés [5-7). Néanmoins, il subsiste des
doutes que la moléeule CysH33-Q-3CNQ soit vraiment un candidat de diode moléculaire
au sens d’AVIRAM et RATNER comme nous le verrons un peu plus loin dans le chapitre
clug.

1.1.2 Les fils moléculaires

Cest la découverte du premier polymére conducteur a base d’acétyléne qui va suggérer
idée que des moléenles pourraient avoir des propriétés conductrices et permettraient de
réaliser 'équivalent d'un fil mais a I'échelle moléeulaire [8,9]. F. CARTER, I'un des antres
“nires"de I'électronique moléeulaire egsaie de répondre & la question laissée sans réponse
par AVIRAM et RATNER : comment adresser électriquement la diode moléculaire?

'Lowest Unoccupied Molecular QOrbital
*Highest occupled Molernlur Orbital
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] p 1)

F16. 1.6. Principe du fil moléculaire selan CARTER : il propose de relier les groupements accepleurs
(A sur le dessin) et donneurs (D) de lg diode moléculaire par des chaines de polyacéthyléne ot par
des groupements 7 (présenté pur G

Pour cela, il propose de relier les groupements accepteur et donneur de la diode
d’AVIRAM et RATNER par ces chaines de polyacétyléne {10, If est méme envisagé d’adres-
ser électriquement plusieurs diodes en méme temps (Figure 1.6). I serait done possible
selon F. CARTER de réaliser des composants électroniques avec une densité inégalable de
Fordre de 104 /cm?. Malleureusement, le transport dans les chaines de polyacéthyléne se
fait par Pintermédiaire de solitons. Le soliton est une distortion non-linéaire des liaisons
dans les molécules qui peut se propager dans ces chaines. Le seul probléme est que ces
quasi-particules ne peuvent Se propager qu’a une vitegse relativement petite (inférieure &
celle du son) et conduirait & une électronique relativement lente, beaucoup plus lente que
P'électronique classique. ¥. CARTER. destine donc surtout 'dlectronique moléeulaire pour
véaliser cles mémoires. La vitesse étant moius eritique pour ce type de composants se-
rait compensée par la quantité phénoménale d'informations mémorisables. Actuellement,
de nombreuses recherches ont lieu afin d’obtenir d’autres candidats de fils moléculaires
beauroup moins fragiles que le polyacétylene et meilleurs conducteurs [11-13].

1.1.3 Les circuits moléculaires

E'approche
“Dottom-up”

Ces deux concepts définis, de notbreuses recherches ont été poussées pour réaliser ces
deux composants moléenlaires.

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

Des alternateves Néanmoin. . cette approche qui consiste A assembier des molécules réalisant des fone-
tions électroniques élementaires est fortement critiquée car il est trés difficile de connecter
ensemble ces moléeules [15]. De plus, il n'est pas évident que les interactions ne vont pas
perturber fortement les caractéristi-jues individuelles des molécules. 11 existe done vne
autre voie qui suggere d'utiliser plutot toute la richesse de la chimie pour synthétiser des
molécules qui auraient ou reproduiraient de nouvelles fonctions électroniques {16.17].

1.2 Les premiéres expériences...

Avant de pouvoir réaliser des jonetions métal/molécule individuelle/miétal. il s'est done
deonlé une vingtaine d'annédes. Pendant ces deux décennies, des efforts particuliers ont été
effectués par les chimistes pour synthétiser v nouvelles moléeules du type D-0-A [18].
Aux difficultés de synthétiser cos moléeuk .. aswoute Uimpossibilité & P'époque d'adresser
électriquetnent une moléenle unique. Par condre, le fait que 'on puisse caractériser plus
facilement la réponse électrique d'un nombre important de molécules va etre exploité.

1.2.1 Les expériences en milieux agqueux

La premicre approche cousiste a étudier les molécules plongées dans un solvant. L'élec-
tronique moléculaire rejoint done la chimie pour former un nouveau domaine En effet. il est
pussible de caractériser le transport en solution en étudiant les réactions d'(xydo-réduction
par des mesures de voltamétrie et les effets d'exeitation par des mesures d’absorption
optigue. 51 1a réaction se passe an niveau d'une meme molécule, nous voyons que réaction
et transfert intramoléculaire deviennent équivalewts.

Les composes De nouvelles molécules donneur-ligand-accepteur, dites composés & valence mixte
valence mute sont synthétisées [19]. Ce sont des conplexes organo-wétalliques qui contiennent deux
atomes métalliques et qui possedent des degrés d’oxydation différents. Grace A ces moléeules,
il est naintenant beaucoup plus facile d'interpréter le transfert électronique. celui-¢i se
[aisar 1 sans ambiguité entre les deux centres actifs des molécules. TAUBE remplace done
les groupements accepteur et donneur par des ious ruthénium et synthétise ainsi Pion

représenté sur la figure (1.7) [20].
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Qutre le fait de se révéler stable et d'étre facilement oxydable, un transfert de charges
est bien observé entre les deux jons ruthénium lorsque la moléeule se trouve partielle-
ment oxydée. D’autres molécules out été synthétisées pour atteindre une distance rle 24
A entre les atomes métalliques, distance obtenue en intercalant 5 groupements phényl
entre les deux atomes de ruthénium [21}. Méme dans ce cas, un transfert électronique
est abservd. Celui-ci ne peut étre attribué au recouvrement des deux fonctions d'ondes
des ions métalliques car ces derniers sont trop éloignés. En réalité, c'est le couplage
électronique réalisé par les groupements phényl entre les deux sites qui permet le transfert
dlectronique [22] entre les deux centres. Les groupements phényl jouent done le role de fil
moléculaire entre les deux fons ruthénium,

&

Les travaux de LEHN en chimie supramolécnlaire “qui ont abouti” & un prix NoBEeL
en 1945 ont aussi abordé le transfert électrouique en solution [28]. En effet, des caroviolo
gens (sorte de fils moléculaires avec une longue chaine de polytne et des goupements pyri-
dine de chaque coté, ont été insérés dans une membrane de moléeules isolantes (molécule
a base de hexadécylphosphate) afin de vérifier par des expériences d’électrochimic si
les caroviologens se comportent effectivement comme des fils moléeulaires (des canaux
électroniques). 11 s'agit donc d'une des premibres approches pour tester le concept de fil
moléculaire.

Enfin, d'autres molécules, plus grandes et appartenant au domaine du vivant ont
été étudides notamment les protéines [24]. 11 est montré quune variation de plus de 20
A de 1s distance entre les centres accepteur et donneur dans des protéines entraine une
diminution par un facteur 10'% du taux de transfert électronirue. Les protéines forment
done une barriére uniforme limitant Ueffet tunnel. L'importaace du transfert électronique
et de Peffet tunnel au niveau biclogique est ainsi démontré 3.

1.2.2 Les couches moléculaires

La réalisation
des couches

Des bons 1solants

La seconde approche consiste & réaliser des couches moléculaires auto-organisées par
la technique de LANGMUIR-BLODGET? ou par greffage chimique. Les couches moléculaires
doivent 8tre trés bien organisées car du désordre entraine des modifications de conductivité,
On Jvapore ensuite au dessus de la couche une weonde électrode métallique pour réaliser
le cantact, C'est probablement 'étape la plus difficile & réaliser méme encore aujourdhui.
En effet il ne faut pas que des atomes de métal diffuse trop dans la couche moléculaire car
cela améne alors de nombreuws courts-circuits. 11 est important aussi que la résistance de
cuyntact ne soit pas trop grande, ce qui fausserait les mesures de conductivité des couches,

A

MANN et KUHN ont réussi & étudier l'effet tunnel dans des films ordonnds de
chaines d'alcanes déposées par la technique de Langmuir-Blodgett [26], Ils ont montré que
les couches de chaines aliphatiques pewvent former de bons isolants. D'autres études ont
abouti sux mémes conclusions [27,28]. Ce travail a été amélioré en greflant une monocouche
de n-alkyltriclorosilane sur un substrat de silicium. Des conductivités semblables 2 celles

#Tout récemment, des expériences en milieu aqueux ont permis de mettre en évidence un *ransfert de
trou par perfoeation entre certaines bases de FADN [25]
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Fi. 1.8 Schéma d'une jonction métal/couche moléculnire/métal.

de cristaux de poieéthylene ont été mesurées. Le fait gue ces chames possédent une harriére
tunnel élevée de Novdre de 4.5¢V en fait un bien meilleur isolant au niveau nanométrique
que le dioxyde de siliehim [29].

FiscHER et al ont réussi & mesurer des caractéristiques I-V olt des effets & un
slectron sont observés {301 Des borérostructures arganiques ont été fabriquées 4 bese
de phthaloeyanine de palladium octasubstituée et d'un composé i base de pérylene. Les
électrodes déposées sont & base d'or et les caractéristiques -V sont mesurées & basse
temperature (4.2 K). Les patic. . que Fon observe sur la figure (1.9) sont caractéristiques
d'un transport par effet tunnel résonant a travers les niveaux, ici vraisemblablement le
HoMo des molécules. De plus comme Uhétérostructure est symétrique, la caractéristique
est globalement symétrique. Par contre. en désymétrisaut hétérostructu-e (en insérant
des couches de pérylene uniquement d'un coté des électrodesy. des effets de rectification
SO PeINargues.
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Fici 19 Caractéristigues 1V ob.enues par Fischer ¢t al pour des couches de phthalocunmne,

Crace & Famélioration de la technique de dépot de U'électrode supérieure, des
effets de rectification somt observés dans des couches moléeulaires d'un candidat de diode
moléculaire ('1,Hy3-Q-3CNQ adsorbées entre des électrodes de magnésium et d'argent. 11
est difficile pourtant d’attribuer le phénomine de rectification a la moléeule & cause des
deux métaux différents emgployés pour réaliser les électrodes {3,31]. D'autres études ont
aussi obteni: des effets de rectification avee cette fois des électrodes d'aluminium de chaque
cote (6.7,

Des résultats trés récents montrent que des effets plus fins peuvent étre augsi ca-
ractérisés & aide de monocouches. En effet une mémoire réversible a été réalisée par Collier
et al (42]. La caractérisation électrique d'une monoco. the avec des molécules [2jcatépane
a donné lieu & des phénomenes d’hystérésis. La jonction est composée d'une monocouche
mixte formee & partic de molécules de {2icaténane insérées avee des phospholipides entre

une contre-électrode de poly-silicium Aopé 1 et une autre électrode supérieure métallique
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formée par une fine couche de titane puis un dépét épais d’aluminium [33]. Le fia il de
titane est censé protéger la monocouche lors de I'évaporation de J'aluininium. Lorsqu'un
potentiel de +2V est apnliqué, la jonction se comporte comme un circuit ouvert, peu de
courant est mesuré. Par contre, si on applique un potentiel négatif de -2V, la jonction se
conpnrte comme un civcuit fermé et un courant plus important est mesuré. De plus, si on
applique une tension faible de Pordre co 0.1V, I'état du systéme peut étre lu. La jonction
se comporte done comme un interrupteur veconfigurable. Cet effet est expliqué par des
changements de conformation induits sur la molécule de [2]caténane par la réduction ou
l'oxydation. Les deux conformations suggérées auraient en effet des propriéi-s électroniques
différentes, ce qui expliquerait les deux états réversibles électriques obtenus, Des résultats
sinsilaires ont éié obtenus par la méme méthude aver une [3]eaténane [33]. Le domaine des
couches moléculaires est un vaste domaine (seules les expériences les plus marquantes ont
été présentées). Il est toujours en progression comme 'illustrent les expériences récentes
de COLLIER et al. Nous verrons un peu plus loin que les monocouches ferunt P'objet de
nombreuses expériences 4 Palde de sonde locale.

1.3 Le second souffle de I'électronique moléculaire

Cest la réalisation du STM * qui va donner un second souffle & 1'éle~tronique moliculaire
[34,35). En effet, le STM correspond & une électrode métallique de dimension nanométrique
qui peut étre déplacde faciloment (grace 4 un piézodlectrique) an desous d’une moléeule.
1 se révile un outil trés efficace et polyvalent pour étudier les moléeules [36,37). 11 est en
effet possible d'imager, de déplacer et enfin de ceractériser électriquement des molécules &
'aide d'un 8TM. Le STM est aussi un outil intéressant ders I'approche *boitom-up” ot
I'on cherche & assembler des moléeules pou réaliser des composants.

1.3.1 Imager des molécules a l'aide du STM

Substrat
métal itqm

Une applieation naturelle du STM est I'observation de molécules adsorbées sur une
surface métallique. Pour imager, une tension constante entre la pointe métallique du STM
et le substrat métallique est appliquée. Si l'on ajuste la position verticale de la pointe du
STM afin de mesurer un courant constaut, on a ainsi accds aux variations verticales de
la pointe et ainsi une indication de la geométrie de la moléeule adsorbée (Figure 1.10).
L'un des systémes les plus étudiés est le benzéne seul [38] ou co-adsorbé avec du CO
sur une surface dv ruthénium Ru({111) "39). Dus systémes ordonnés sont obtenus dans ce
dernier cas. Le STM a montré que 1a forme du réseau bidimensionnel dépendait fortement
de la concentration relative eu CO. D'autres molécules, un peu plus grandes comme le
napthaléne ou les phtalocy wines ont été imagées [40,41). Le STM permet done d'étudier
avee précision les sites d'adsorption de 'a moléeule et de déterminer parfois la conformation
de la molécule adsorbée [42]. Néanmoins, 'interprétation des images est toujours difficile
car Je STM ne montre pas directement les positions atomiques des atomes de la molécule
mais refléte plus la structure électronique de la moléeule adsorbée.

4Scanning Tunneling Microscopy
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Vi 1 10 La premmiére figure déerit le prnepe de Vinagerie STM tandis que lo seconde figure es
une mmage STM 149] de la molécule HB95 (rn juune sur [1mage ) (composée de trows fils moléculare
sipart entre ewr de 1201 sur une surface de Sy 100)(2%1). La surface occupée par la moléruie HB9.
est de 25 A7

La plupart des travaux en imagerie par effet tunnel concernent les molécules ad
sorhées sur des surfaces métalliques ou du graphite. Pourtant ce sont surtout les sur
faces sennconduetrices qui sont utilisées an nivean de la microélectronique. L'étude de:
molécules adsorbées ou chimisorbées & la surface du silicium commence a se développer
La chimisorption de petites molécules comme éthylene [43] le eyclopenténe [44] et b
benzene (15! sur la surface de silicinm Si(100) (2*1) a été étudiée. Différentes réaction:
ont été identitices et les méeanismes réactionnels ont été largement débattus [46]. De plus
il est possible dutiliser la trés forte réactivité de cette surface afin de mettre en évidenes
des isompres. En effot, les isomeres (cis-2-buténe et trans-2-buténe) du propylene {47} on
ME fmages car ces isomeres donuent des conformations géométriques différentes lors di
la chimisorption, Actuellement des recherches ont lien atin de greffer et d'étudier des fil
moléculaires simples (48] et des fils moléeulaires & plusieurs branches (Figure 1.10) {49].

1.3.2 Déplacer, fabriauer avec 'aide du STM

D s atome s

Tres vite, apres 'obtention d'images a la résolution atomique d’atomes et di
moléenles. est venue idée de les manipuler avee la pointe du STM. En effet il exist
une interaction faible compaosée de forces électrostatiques et de type Van Der Walls entr
la pointe et Pobjet tmage (h . Cette interaction peut servir a déplacer et & fabriquer de
nanostructures. Lune des premieres manipulations controlées d'atomes est 4 mettre a
crédit d"EIGLER et SCHWEITZER qui arrivent 4 positiouner tres précisément des atome:
de xénon sur une surface de nickel & trés basse température {51}, Les atomes de xénou son
déplacés en rapprochant fortement la pointe de 'atome puis en la déplagant latéralemen
(Figure 1.11). Des petites structures constitudes e quelques atomes ont été réalisces
Ces memes atomes de xénon peuvent aussi etre transférés verticalernent d'une maniér
réversible entre Ia pointe du STM et la surface de nickel [52]. Ces études vont aboutir
la formation de nanostructures trés élabordes toujours par la méme équipe [53). La nano
structure la plus surprenante est un cercle réalisé avec 48 atomes de fer [54] (Figure 1.11
ou des atomes de cobalt [55] sur une surface de cuivre Cu(111).
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De la manipulation des atomes 3 la manipulation de molécules adsorbées sur une
surface, il n'y a qu'un pas & franchir. Des résultats importants dans ce domaine ont été
obtenus. STIPE et al ont montré qu'il est possible de faire effectuer & Pacétyléne des rota-
tions en excitant avec le STM les modes de vibrations des liaisons C-H de la molécule [56].
L'importance des processus inélastiques dans le déplacement des molécules est ici sou-
lignée. Ensuite HLA et al ont montré que l'assemblage de moléeules & I'aide d’un STM
était possible. En enlevant I'atome d'iode dans deux molécules de CgHsl, puis en rap-
prochant les deux groupement phéuyl, une molécule de biphényl a ét4 synthétisée [57].
Cette réaction réalisée par le STM a eu lieu & 20 K alors que généralement la réaction
se déroule & 180 K. Cette manipulation permet d'espérer deu résultats encore plus impor-
tants dans l'approw.e “bottom-up”. Tout récemment, des molécules de taille importante
ont été manipulées montrant que 'adsorption de molécules sur une surface peut induire
des restructurations au niveau atomique de cette surface [58]. Enfin la manipulation de
certaines parties de la moléenle peut donner lieu & de profonds changements dans la ca-
ractéristique I-V [59,60]. On peut espérer pour le développement des nanotechnologies que
ces expériences considérées aujourd'hui comme de véritable “tours de force” soient dans
un futur proche beaucoup plus aisées et effectuées couramment (50).

FIG. 1.11: Principe de manipulation ¢'un stome ou dune molécule par STM et imagerie d'une
nanpstructure véalisée par 'éguipe d'EICLER.

1.3.3 Spectroscopie |-V de molécules

Deur régimes
tunmel différents

Il n'était possible, jusqu'a présent, d'accéder aux propriétés électroniques que d'un
nombre important de molécules. Les molécules étaient étudides soit dans un solvant par
élect chimie, soit en couches mnléculaires entre deux électrodes métalliques. Le STM
perr t maintenant d'adresser la caractéristique électronique individuelle 'une moléeule,
En effet, en plagunt la pointe au dessus d'une molécule, et en faisant varier le potentiel,
il est possible de mesurer le courant passant dans la jouction. Le STM permet ainsi de
réaliser localement un contact électrique.

Spectroscopie du Cgp

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

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

D autres mesures 4 -L2K et i 300K sur le Cyy ont 6té réalisées par D. PORATH et
al. Les moloenles de Gy sont adsorbées sur une surface d'or recouverte d'un mince film
amorphe de carbone et d’hydrogene [62,63]. A basse temnpérature, des effets de blocage
de Coulomb ainsi que des paliers ont 616 observés., Ces derniers peuvent étre relids  un
effet tunnel résonant a travers des niveaux discrets de la molécule. Les états autour du gap
sont complétement résolus et une levee de dégénérescence des niveaux HOMO et LUMO est
observeée.  tte levée de dégénérescence est expliquée par la pertubation engendrée par le
passage de Pélectron dans la molécule ou application du cha:up électrique et/ou par un
effet JAHN-TELLER. Par coutre. & 300 K. les niveaux sont beaucoup moins résolus,

Spectroscopie de monocouche de thiols

Les thiols sont des molécules possédant une ou plusieurs liaisons -SH qui ont la pro-
priété de réagir avee U'or de maniere covalente. Elles forment facilement des couches auto-
organisées gréflees sur une surface d'or. Comme nous allons le voir. ces molécules ont fait
Fobjet d'intenses recherches {12.64].

Des candidats de fils molécnlaires (14 -di(phénylene-éthynylene)-benzotioacétate)
iseres dans los défauts d'une couche anto-organisée de dodécanethiol ont été étudids.
Les fils moleculaires inséres sont 7 A plus grands que les moléeules composant la couche.
Les images STM montrent des molécules isolées dans la couche beauroup plus grandes
que celles gqui les entourent (Figure 1.12). Grace aux différences de hauteur de barriére
apparente mesurées par le STM entre les deux différentes espiees de molécules, il est
pessible de vérifier gque les fls moléeulaires ont une conductivité plus grande que celles des
doddé anethiol 1651,

[Dantres couches mixtes ont été fabriquées par le meme groupe avee uniquement des
chames aliphatiques de décanethiol et de dodécanethiol. La différence de hauteur topogra-
phique entre les deux types de moléeules mesurée en STM différe de celle normalement
attendue. Cette différence peut etre interprétée par le fait que le courant déeroit expo-
penticlement dans les cliunes d'aleanes (I x ¢ 4 ot d est la longueur de la chaiue
aliphatique). Le coefficient y caractérisant cette déeroissance est estimé & 1.2 A -1 [66]. Ce
résultat est en accord avee ane expérience récente de mesure I-V a aide d'un AFM” com-
portant une pointe conductrice sur différentes couches constituées par des thiols possédant
des chaunes aliphatiques de longueur différente [67). 11 faut noter que le coefficient v du

courant dans les chaines est inférieur a celui du vide qui est estimée a ~ = 23341,

Enfin, les caractéristiques -V sous ultra-vide et a température ambiante d'une
couche moléeulaire de o, a’-xylyl dithiol gréffées sur lor ont été étudiées. Les courbes IV
sont symctriques par rapport au potentiel appligué ce qui est a priori surprenant car la
jonetion est asymetrigque. Cette symétrie est interprétée par le fait gue le potentiel appliqué

“Atound Fotee Micrascopy
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par la pointe entraine une variation symétrique des niveaux de la molécule [68]. Par contre
DHIRANI et al observent des effets de rectification pour P'oligo(phényléthynylbenzénethiol),
alors que pour le décanethiol, 4-phényléthynylbenzénethiol aucun effet semblable n'est ob-
servé [69]! Les mémes conclusions ont été obtenues pour des couches sur une surface
Au(l11) et Ag(111), La symétrie ou I'asymétrie des caractéristiques -V sur des mono-
couches de thiols est anssi étudiée par RosINK [70]. En effet, ces auteurs ont réalisé de la
spectroscopie STM sur des monocouches avec de petites molécules comportant des grou-
pements thiol & une extrémité et des groupements phényl (sur lequel des groupements
NHy ou -CHO sont présents). Un soin particulier a é1é pris pour rester dans un régime
tunnel non résonant. L'asymétrie de certaines caractéristiques I-V a été interprétée par le
fait que la molécule agit comime une barriere trapézoidale & cause de son moment dipolaire
perimanent,

Spectroscopie spatiale d'un fil moléculaire

A Taide d'un STM, une caractérisation du transport tunnel & travers un fil moléculaire
a 6té mende [71]. Pour réaliser cette expérience, une molécule relativement grande a été uti-
lisée, “le lander” ® comprenant un fil moléculaire constitué de plusieurs cycles aromatiques
auxquels on est venu greffer des substituants (le 3,5 di-tert-butylphenyl). Ces substituants
servent & éloigner la partie correspondant au fil moléculaire de la surface. Cette molécule
est ensuite adsorbée sur une double marche métallique d'une surface de cuivre Cu{100).
Le STM est alors utilisé comme une seconde électrode permettant d'acquérir la hauteur
de barriére apparente le long de la molécule adsorbée sur la double marche. La polarisa-
tion du STM est suffisainment faible pour étre en régime tuunel non résonant & travers la
molécule. Les mesures indiquent que le coeflicient de décroissance exponentiel est faible et
vaut 0.4 A1, La barriére tunnel associée  ce fil est elle aussi faible (164 meV).

07.8.16,18-tétra (3 5 di-tert-butylphényl) benzo[l" 2"k 4*-k* 'difluoranthine)
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1.4 Nanoélectrodes pour étudier ies molécules

D'autres alternatives au STM ont 6té¢ recherchées pour mesurer la caractéristique -V
dune molecule, En effet, le STM est un formidable outil pour I'électronique moléculaire
permettant de nombreuses caractérisations. Bien gue d'importants résultuts aient été
obtenns, il est nécessaire d'améliorer les qualités de 1a jonction réalisée, par exemple
sa symétrie. [l est aussi nécessaire de disposer d’électrodes métalliques nanométriques
tnmaobiles, stables, avee des distances troés bien controlées pour pouvoir envisager une
électronique a base de moléeules. Grace aux recherches mendes pour réaliser des nanoélec-
trodes. trois voies prineipales ont émergé.

1.4.1 Les électrodes co-planaires

Les nanotubres

Les phenomene s
physiques

La méthode des électrodes lithographises consiste a évaporer sur un substrat plan des
¢lectrodes meétalliques séparées d'une distance tres petite. Les techniques de lithographie
actuelles permettent de réaliser des distances de Vordre de 5 4 10 nm. Ce systbme peut
etre utilisé pour caractériser des molécules de grande taille (Figure 1.13). Ce dispositif est
done fortement associe A 'étude des propriétés électriques des nanotubes. Par exemple, la
conductivité de nanotubes de carbone joignant ces deux électrodes a 616 mesurée b Vaide
de ces disposiifs [72 75]. Meme pour une distance de 140 nin entre les deux électrodes,
un courant est moesuré a travers le nanotube. De plus le nanotube peut etre conducteur ou
semi-ronduetenr suivant sa géométrie [76]. Suite a ces expériences, la possibilité d'utiliser
des nanotubes comme fils moléeulaires [77] ou comme diode moléculaire {78] est envisagée.
De plus. si Pon utilise une électrode de commande. les nanotubes semiconducteur isolés
peuvent etre ntilisés connne trapsistor a effet de champ (79 & température ambiante. Les
nanatubes métalliques sont eux des transistors & un électron & température ambiante a
Faide du blocage de CoULOMB. Les nanotubes sont aujourdhui les candidats les plus
aflirmés pour pouveir un jour etre indroduits en électronique & la place du silicinm a
condition de réussir & réduire le bruit [80]. Enfin il a été suggéré que des réseaux de
nanotubes pourraient etre utilisés pour réaliser un circuit électronique, une mémoire RAM

i Actnellement Ja conduetivité de 'ADN st explorée Taide de ces memes dispositifs
copusts d'électrodes co-planaires [82].

Les montages a base d'électrodes coplanaires peuvent non seulement etre utilisés
pour réaliser aes circuits électroniques avee des nanotubes mais aussi permettent d'étudier
des effets physiques intéressants, En effet, Panrk et al ont réussi & insérer un Cg entre des
jouetions brisées i trés basse température (1.5K) [83]. La distance entre les deux électrodes
est un peu supérieure a la taille du Ceg. Une tension de conunande est appliquée gur le
substrat. formant le plus petit transistor jamais réalisé. Un effet nouveau est ohservé : le
transport électronique dans le Cygg est couplé avee un déplacement du centre de masse du
Coo entre les deux électrades. Cette excitation de SmeV peuat otre expliquée par ua simple
wodele ¢lectrostatique ol la moléeule de Cyg est faiblement physisorbée aux dlectrodes et

“Random Access Memnorv
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Fi6. 1.13: Schému J'un nanotube sur des électrodes ~oplanuires ef les carnctéristiques I-V ussocides,

oscille. D’autres phonons seraient mis en jeu notamment celui & 35 meV qui correspond
au premier mode de phonons interne du Cgg. 1 n'y a pas que 'influence des phonons qui
peut étre étudiée mais aussi la supraconductivité de systémes 4 dimensionnalité réduite.
En effet, des phénoménes de supraconductivité dans des nanotubes [84] et 'ADN [85. 86]
ont été réceminent observeés.

1.42 La tecbnique des nanopores

De petites
mongcauches

La résistance
différentielle
glante

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

Des mesures ont 6té réalisées sur des molécules de 1-4 phényléne diisocyanide [88] et
2" amino-4-éthynylphényl-4’-éthynylphényl-5'-nitro-1-benzénedithiol [89). Dans le cas de la
premidre molécule, une caractéristique symétrique est obtenue. Par contre, dans le cas de
la seconde moléeule, la caractéristique est asymétrique et une forte résistance différentielle
est observée & 60K A une polarisation de plus de deux volts. L'origine de cette résistance
différentielle pourrait venir de la structure électronique de la moléeule {90, 91]. D'autres
études expérimentales sont menées afin d'essayer de confirmer ces effets de résistance
différentielle par d’autres méthodes expérimentales comme le STM [92,93]. Dans ce cas,
cette molécule pourrait servir de base & la réalisation d’oscillateur et d'autres circuits.
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1.4.3 Laméthode des jonctions brisées

Lo dispositaf

Les dyfferentss
CIPLIEnees

La troisitme alternative est basée sur la méthode récente dite des jonctions brisées,
Un il (géneralement de Tor) est lithographié sur un substrat fHexible. Puis. 4 'aide d'une
pertubation mécanique. on vient easser le Al Au niveau de la cassure, qui est de taille
nanométrique. on dispose d'un espace dans lequel on peut déposer des molécules qui
proviennent d'une solution. Ensuite. grace a des actionneurs piézoélectrigues on peut rap-
procher Jes deux électrodes métalliques pour qu'elles rentrent en contact avee la molécule
connne le mwontre la figure (1.15). La précision obtenue sur le déplacement et la stabilité
est bien meilleure que celle du STM. Le seul inconvénient est que 'on ne connait pas le

nombre d moléeules entre les deus électrodes,

REED ot al ont réussi 4 mesurer la conductance du benzéne-1,4-dithiol greffé sur
les électrodes d'or {94]. Une résistance relativement faible de 22 MQ a 6té mesurée et
des paliers dans la caractéristique -V ont 6té observés. Une étude théorique a ensuite
montré que les paliers observeés étaient relids & la structure électronique de la molécule [95].
Cette expérience a ¢té reprise par une autre équipe et appliquée sur d'autres molécules
comme le dodécancthiol et un composé & base de thiophene, le dithioacétate terthiophéne
(w,T3) [96.97]. Le dodécanethiol composé en grande partie d'une chaine aliphatique se
wontre bien isolant & faible teusion. Par contre dans le cas du composé T3, qui est un
candidat de il inoléculaire, des caractéristiques symétriques ou asymeétriques avee plusieurs
trausitions ont 61é¢ observées,
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1.10: Mesure I-V d'une molécule de benzene-1,4-dithiol dans un disposi.if de jonctions brisdes.

1.5 Le premier composant moléculaire ?

Un nouvelle
architecture

Le cirenst

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

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

*Programmable Read Only Memory
*Complementary Motal-Oxyde-Semiconductory {technology)
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1.6 Conclusions de ce chapitre

Une nourvelle Une novvelle orientation est en train de prendre forme en électronique v -léculaire.
unentahion Eu effet, le eireuit moléeulaire réalisé par I'équipe de Williams [98] permettrait de réaliser
des portes logiques avee finalement des techniques peu cheres. On envisage doue de rem-
placer certains procédés de fabrication (techniques ultra-vide) par des techniques propres a
Uélectroniq,  moléenlaire pour diminuer le cont de fabrication des cirenits intégrés. L'op-
tique n'est plus ici de réaliser un composant nanométrique pour poursuivre la premiere loi
de Moore mais de diminuer le cout de fabrication des composants électroniques qui lui.
augliente jpexorablement (seconde loi de Moore).

Et les disposttafs Au mvean de électronigue & base d'une seule wolécule, des progrées substantiels ont
dune molecne g alises. Avee lo développement de nouvesaux systermes de mesure, les caractérisations
électrigues de moléenles isolées sont phis aceessibles. I est elair. au vu des résultats obtenus
que les propriétés clectriques de la jonction métal/moléeuie/métal dépendent fortement
de Ja structure électronicue de la molécule. Pourtant. il est difficile d’attribuer les eflets de
resistance différentielle of les effets de rectification ol molécule seule. 1l subsiste toujours
ut dowte (problomes d'interface. de défauts ou de manvais contact électrique) sur origine
physique des effets observés.

bers num

metllewrr

comprch nstun Une réponse 4 ce probleme peat venir de la simulation numérique. En effet, nous

:f;';, ;:f::‘fl““ disposons aujourd’hui de suflismunment de puissance de caleul pour essayer de simuler au
plus pros les dispositifs expérimentaux. I est possible de montrer théoriquement que les
effets observés seraient bien dus a Ly structure édlectronique de la molécule. Les simulations
permettent aussi de mettre en évidence les phénomeénes de transport wis en jeu et aingi de
propuser de nouvelles molécules aux propriétés électriques intéressantes pour Uélectronique
moléculaire,
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Chapitre 2

Théorie du transport a travers une
molécule

Dans le premier chapitre, nous avons présenté les principales expériences destinées 4 étudier le transport électronique
au sein dune moléeule. Ce nouvenn chapitre présente différents forinalismes destinés & décrvre le transport & travers
unie jonction métal/molécule/métal. A chaque fois, nous présentons lo méthade générale pour décrire le transport puis
les thifférentes approvimations pour pouwvoir appliguer ce forinalisme au transport d travers une moléeule. Nous mon-
trons les différences qui peuvent exister entre ces formalisines. Dans un premier temps, nous exposons la théorie de
BARDEEN, 4 Uorigine destinée G décrire le transport & travers un isolant mais qui a été étendue & d’outres domaines
comine la microscopie tunnel. Comme la théorie de BARDEEN est wnig théorie de perturbation, il est souvent nécessaire
d’aller au deld pour traiter le trensport dans une moléeule. Ainsi, nous introduirons le formalisme de diffusion et
les trovaur de Mudiea sur les fils moléculaires ossocids. Ensuile, nous prdsentons la formule de LANDAUER qui a
permis de déerire avee suceds le transport dons des systémes mésoscapiques. La formule de LANDAUER est utilisée
par la wméthode ES.Q.C pour décrire le transport dans une jonction moléculuire. Enfin, & Uaide d’un formalisme de
KELDYSH nious montrons gie 'on pent retrowver la formule de LANDAUER duns un formalisme de fonctions de GREEN
hors-dquilibre en considérant que les électrons n'tnteragissent pas au piveau de lo molécule. Dans une derniére partie,
nous détaillons le cadre général du modéle de transport wtilisé au cours de celle thése en s'appuyant sur les résultats
des sections précddentes, A Vaide de ce modéle, nous étudions un systéme trés simplifié de jonctions & savoir un nivean
molécnlaire situd entre deur dlectrodes métalliques. Ce sytéme permet de déerive qualitativement les principavy aspects
de o cornetéristigue élecirigue d'une jonckion moléruluire.

2.1 Le formalisme de Bardeen

L'approche de BARDEEN était & 'origine destinée & expliquer de manitre simple l'effet
tunnel élastique observé entre deux électrodes métalliques sépardes par un oxyde [1]. Au
£l des années, ce formalisme a été appliqué pour explorer de nouveaux domaines comme
la microscopie tunnel et ie trausport dans des molécules. Dans un premier tetans, nous
allons done présenter les différentes formulations du courant obtenues sauns détailler la
forme des matrices de couplage. Puis, dans une seconde partie, nous exposons ces matrices
de couplage dans le cas d'une barriére isolante.
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2.1.1 Formule du courant

BARDEEN cherche & calculer le courant A travers un isolant. Il considére deux états
électroniques |1 > et |y > appartenant & chacune des deux électrodes. La probabilité par
unite de temps de transfert d'un électron entre les états considérés de chaque coté, a
travers i. barriere isolante est donnée en perturbation au premier ordre par la régle d'or
de Fermi (Figure 2.1) ¢

n

P, o= S
! h

[T, P8(E, - E)L(L- 1) (2.1)
Cette probabilité est done proportionnelle 4 la valeur de 'dlement de la matrice de
transfert 7, (ol plus communément appelée matrice de couplage). Elle dépend aussi des
distributions de Fermi (f, et f;) des deux états dans les électrodes métalliques. En effet,
pour qu'il y ait un courant, il faut que U'état ji > so0it occupé & droite et Yétat | >
soit inoccupé & gauche. Si nous multiplions cette probabilité par la charge élémentaire
de T'électron. puis si nous sommons sur tous les états |1 > de P'électrode de droite, nous
ohtenons le courant électronique de la gauche vers la droite & température nulle.

Do,
TG = S T EAENL - JIE, - V)A(E, - E)) (2.2)
t.)

Le terme 8(F, E,) traduit la conservation de 'énergie et la nature élastique du
transport. Nous retrouvons ici la formule de TERSOFF ot HAMANN qui a été appliquée
en microscopie tunnel {2.3]. Le courant est doue une fonction non-linéaire du potentiel
appliqué a travers la fonction de distribution de Fermi et la matrice de couplage T),.
Nous verrous un peu plus loin que le terme Ty, dépend de la forme des barriéres dans la
Jonetion. Dans la limite oft le potentiel appliqué est faible, le terme 7;; n'en dépend plus.
Nous pouvons alors montrer que le courant suit une loi linéaire du potentiel appliqué :

I dred
Ji = SV ST, POy - BBy - B) (2.3)
Ly
A une température non nulle, le courant global est égal & la différence entre le courant
vers la droite et celui vers la ganchie. En remplacant les sommes sur les états des électrodes
par des intégrales des densités d'états (¥, £ [ g, dE), et en tenant compte du spin, le
courant total circulant dans la jonetion est donné par la formule de HARISSON [4]

- - e dme R, 3 \ ,
T dG =00 =20 [, PULED - [(Er = eV)o,0dE (2.4)

Le courant tunnel dans la jonetion dépend done de Ia densité d'états dans chaque
électrode mais aussi de ia forme des coefficients de la matrice de couplage. Tout le probléme
consiste done & exprimer cette matrice de couplage. Suivant la nature du wmilieu entre
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lji>

Ep eV

Fia. 2.1: Schéma réprése itant la probabilité de transfert d'an dlectron d'une électrode & 'autre
dans Uhypothése de BARDEEN,

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

2.1.2 Matrice de couplage pour une barriére isolante

BARDEEN, dans le cas d’un isolant entre deux conducteurs, calcule les coefficients Tj;
de la manidre suivante : 'espace est divisé en trois régions. Les deux premidres régions
représentent les électrodes, la troisitme la région intermédiaire constituée par I'isolant.
Les solutions de 'équation de Schrédinger sont connues lorsque les deux premidres régions
sont isolées :

Hy @y = B0y, et Hyly, = Byl (2.5)

Hy et Hy correspondent respectivement & I'hamiltonien de chaque électrode isolée.
On suppose ensuite que les deux fouctions d’onde obtenues constituent de bonnes fonc-
tions d’essai dans la région intermédiaire. Pour cela, on éerit que la solution dans la zone
intermédiaire est une combinaison linéaire dépendante du temps dos fonctions Wy, ¥y, ¢

U= 5 () Wie Bt 570 (1) 0,0 B! (2.6)
i 3

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

b

\ K ~ .

= [ [0, - 0,99 s 2
Yy2 correspond 4 une surface quelconque dans la région intermédiaire séparant les

régions 1 et 2. Cette expression est relativement difficile & évaluer, méme si les fonctions

d'onde sont de forme simple [5]. Si la distance entre les deux électrodes devient importante,

on peut montrer que ce terme adopte 'expression suivante
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Fi. 2.2 Représentation de la barrére associée au potentiel de couplage lorsque Uon a une gonetion
metal /isolant /métal.

2mkE ‘
' fom ,
T, = aye K avee ko= \/ ~~7.;“li (2.8)

ol a; est une constante, d la distance inter-électrade et Ep correspond & 1'énergie
de la barriere. Cette formule correspond en réalité a 'approximation WKB (WENTZEL,
KRAMERS, BRILLOUIN). qui décrit la transmission i travers une barritre carrée (Figrre
2.2). On obtient done que le courant dans la jonction varie exponentiellement selon la loi
h

¢ “Mon fonction de épaisseur associée a isolant,

Afin de clore cette partie. nous pouvons préciser que le formalisme de BARDEEN qui
A Gt tres utilisé dans de nombreux domaines comine la microscopie tunnel. est beaucoup
toins tépandu pour déerire le transport dans une jonction métal/moléeale/métal. Les cas
oft le comportement électrique dune jonction moléeulaire se réduit & un simple isolant sont
rares. Lune des études gui a attiré notre attention est le travail de BArrauD et al qui
ont cherché & déerire le trausport dans des fils de LANGMUIR-BLODGETT de porphyrine
avee le formalisme de BARDEEN {6].

2.2 Formalisme de diffusion

Le prinetpal inconvénient du formalisme proposé par BARDEEN est d'éfre basé sur une
techuique de pertubation an premier ordre. Pour s'affranchir des limites d'un raisonnement
en pertubation et traiter Ueflet de la structure électronique sur les propriétés dectriques de
la jonction, il est nécessaire d'utiliser le cadre général de la théorie de la diffusion. Celle-ci
est basée sur un formalisme de fonetions de GREEN que nous allons présenter,

2.2.1 Description du formalisme de diffusion

La forme général de I'hamiltonien

Dans le cadre de la diffusion, Nhamiltonien H du systéme s'derit sous la forme :

H=H +V {2.9)

ot Iy correspond a 'hamiltonien déerivant chacune des parties de la jonction (les deux
Hectrodes et la molecule) prises de maniere isolée. Les états propres de cet hamiltonien

)
|
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sott supposés théoriquement facilement accessibles. V' est le potentiel de couplage entre
Ia. moléenle et les deux électrodes. I faut remarquer que la méthode est générale et qu'an-
cune forme précise n'a été dounée & Hy et & V. Le formalisme de diffusion est basé sur
Putilisation des fonctions de GREEN.

Introduction des fonctions de Green

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

‘ o <Y > W >
< i|Go(E)lj >~nglg,1+¥ E— B0+

(2.10)

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

Go(E) = lim

SUSE— 2.11
st B — H() -+ 11’] ( )

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

1
G(B) = 55 (2.12)

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

(E-Hy-V)G=1 (2.13)

plus précisément en :
(B = HpYI - GoV)G =1 (2.14)

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

La fonction de GREEN du systéme pertubé e'exprime done de maniére exacte en fone-
tion de Gy et de V A Daide de I'équation de DYSON (2.15). La fonction G déterminée,
il est facile d'accéder A la structure électronique de 1'hamiltonien H. En effet, 'une des
propriétés intéressantes de opérateur de GREEN est que la partie imaginaire de sa trace
est relice & la densité d'étacs
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Fi 21 Representation des partres de la yonction et les fonetions d'ondes utilisées pour déerire
le courant le courant de la gauwche vers la droge

¢ = lim SN {2.16)

00t 4 E -~ FE; +u

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

Péquation suivante

58l ¥ . 7, - 0 1
IH!{I 7‘((1% = - "11:"1;11+ O?,T*Z‘Efm)ji:};? = "'ﬂ';é(E - Ek) (217)
k ' 3

Ce qui donne la relation entre la densiié d'état n(E) et la fonction de GREEN G ¢

n(E) = -~-1~11rz{t7'((1)} (2.18)
T

Courant dans le formalisme de diffusion

La structure électronique de hamiltonien déterminée, nous allous maintenant déerive
le transport dans le cadre de ce formalisme {91 Nous cherchons 2 caleuler le courant
circulant de ta ganche vers la droite dans une jonetion métal/moléeule(s)/métal. L'électron
diffusé & travers fa jonction (de Pélectrode gauche a travers la molécule) est déerit par une
fonetion d'onde qui est une fouction propre j1+ > de hamiltonien total H (Figure 2.3).
i+ - est un état gui se propage de la gauche vers la droite diffusé par la molécule.
Cet état est détecté apres diffusion dans 'état {; > loin du centre de diffusion. Cet état
)+ se trouve dans électrode de droite et se propage vers la droite. Lorsqu'un courant est
mesuré, Pélectron diffusé est détecté dans I'état final {j > qui lui n'a pas subi I'influence du
potentiel de couplage V. |y > est une fonction propre de hamiltonien Hy. La probabilité
pour qu'il y ait un effet tunnel de I'état i1+ > vers |y > & travers la molécule vaut :

P=i< g+ s (2.19)

Le courant tunnel est done donné par le produit du nombre d'électrons détecté par
unité de temps dans Pétat 1) » et de la charge e ¢

J o= f'—«} < J“‘*‘ s (2.20)
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En utilisant la généralisation de LippMANN {10,11] du théoréme d'EHRENPEST [12),
il est possible de montrer que le courant tunnel peut s'éerire (si on néglige les effets de
tempdrature) ;

::.."Eg ‘a" 21A__;‘
J 2n§;<ﬂww>1ﬂ@ E) (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 4 la régle d’or de FERMI utilisée
par BARDEZN A la différence préds ici, Ji+ > est un état propre du systéme pertubé alors
que dans la théorie de BARDEEN i > est un état propre du systéme non perturbé.

li+ > fonction d'onde de 'état diffusé, peut étre reliée & P'état |7 > précédemment
défini par 'équation de LIPPMAN-SCHWINGER @

i+ >= i > +Gy - Vli+ > {2.22)

En utilisant cette dernibre équation, il est possible d'exprimer Ji+ > en fonetion uni-
quement de [i > et de G :

i+ >={I+G V]ji> (2.23)

Nous pouvons maintenant exprimer le terme inconnu dans l'expression du courant
(221) T = | < jIV]i+ > | qui est en fait une composante de Popérateur de diffusion
T En utilisant Péquation (2.23), nous pouvens montrer que 'opérateur de diffusion T
s'exprime en notation matricielle comme :

|7 =V+VGV| (2.24)

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

2.2.2 Application aux fils moléculaires : travaux de Mujica

Le formalisme de diffusion a 6été utilisé par Muaica et al powr étudier de manibre
générale un fil moléculaire entre deux électrodes métalliques [13]. Ce paragraphe détaille
done ces travaux.
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Fie. 2.4 Représentation du modéle de fil moléculaire couplé auz électrodes selon Mugica.

Description de I'hamiltonien

Dans cette approche, les électrodes métalliques sont considérées comme des réservoirs
d'électrons caractérisés par des quasi-cor .inuums de niveaux. La molécule est vue comme
un fil moléculaire & N sites identiques. L'hamiltonien du systéme est composé de deux
parties : HY est I'hamiltonien correspondant aux trois régions isolées et V' est un potentiel
qui représente la pertubation entrainée par la eréation le la jonction. Seuls le premier et
le deruier atome de la molécule sont eoupiés aux électrode. par Uintermédiaire de 1y et
de Vv, Vyy représente un potentiel interne au fil uoléculaire (Figure 2.4).

H=H"+V ou (2.25)
4+ % N + X
H = > EMi»<il+ ) Enoscai+ ) EYj><ji (2.26)
t » el 15X
VY Vi sa iy + ) Vv IN >< i+ e (2.27)
: ]

Caicul de la transmission

Dans le cas particulier traité par Muaica, l'expression de Vopérateur de diffusion est
fortement simplifiée par la forme adoptée pour décrire les couplages :

Ty = ViyGia Uy, (2.28)

Muica suppose la molécule suffisamment grande pour que le couplage direct entre
les deux électrodes (1)) soit négligeable. 11 ne reste plus que le second terme dépendant
de la fonetion de (FREEN de la moléeule. Ce terme déerit la diffusion de P'électron par la
structure électronique de la moléeule. Pour caleuler le courant il reste donce & ealeuler la
fouction de GREEN du systéme en interaction.

La technique de partionnement

La principale difficulté pour caleuler la fonetion de GREEN du systéme en interaction
vient dn fait que 'on a un nombre infini d'etats au nivean des deux électrodes. Mujica
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utilise la technique de partionnement de LOWDIN pour se ramener A un probleme de
dimension finie [14],

] ng 0 Vi ]
* . E O
0 E?oc le-l
He= Vg oo Vi | Hy [ Vg, o0 Vg (2.29)
) e 7]
0 .
L %cc-’ | EJT)CAP

H peut s'écrire formellement comme une matrice-bloc ot chaque bloc diagonal représente
un sous-systdme de la jonction et les termes non-diagonaux lus interactions entre les deux
électrades (1) et (2) et le fil moléculaire (M).

Hy |Ha| 0
H=\| Hy ; Hye | Happ (2.30)
0 [ Hon | Hy

En appliquant la technique de partitionnement, on exprime Hyy qui correspond &
P'hamiltonien du film moléeulaire dans espace vectoriel Hy@Hyy ou He®@H r « On montre
alors que seul le premier ¢t le dernier terme diagonal de 'hamiltonien du fl moléculaire
Hyp sont changés, ce qui est normal puisque seul le premier atome et le dernier sont couplés
aux électrodes métalliques.

E = - K
(Hanhu = (Hau ~ Su(E) = :z;x B E+im E+zn (2.31)
de méme :
—_ . = Vi,
e LI ] : F AT - ' ] == ' Bt s rar e 2.‘
(Hy)an = (Hu)wn - En(E) = By )_;fo e (2.32)

Ces deux termes sont done modifiés par rapport & 'hamiltonien original avec un terme
de self-énergie (X)(F) ou Dy (E)). Ces deux self-énergies représentent un couplage effectif
¢'est & dire la modification & apporter aux termes de I'hamiltonien du fil moléculaire due
aux interactions avec les niveaux dlectroniques des électrodes. Finalement. on remarque
que la technique de partionnement de LOWDIN permet de transformer le probléme de
P'inversion d'une matrice infinie par un caleul de somme. La somme est infinie mais elle
est calenlable analytiquement ou numériquement. La fonction de GREEN du fil moléculaive
en interaction est obtenue en inversant cet hamiltonien effectif.

(B~ Hy +in)j' =Gy 184j<N (2.33)
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Description des self-énergies

La self-énergie a un role primordial pour connaitre le couplage effectif aux deux conti-
nuuins d'énergie. En faisant tendre effectivement 5 — 0. on peut distinguer la partie réelle
ot la partic imaginaire de la self-énergie

SalE) = A (E) - 1A (E) ol (2.34)
L .
Ap(E) =7 Z ",fp(S(E - Eg) et (2.35)
poox

s} ~ M 4
I/ A (ENdE (2.36)

.’\[‘(E} = ;T *’(—EW

Les parties réelle et imaginaire vont induire des changements différents dans la strue-
ture du fil moléeulaire. Le terme réel lui va avoir tendance a décaler les niveaux d’énergie
du fil moléeulaire. Ay (£) a done une influence importante sur la position des résonances
possibles pour le trausport & travers les niveaux de la molécule. L'autre terme imaginaire,
i, va élargir les niveaux dlectroniques et la densité d'états associde. Ax(E} va done
déerire la hauteur et la largeur spectrale des résonances. On observe done que le couplage
de la moléeule avee les éloctrodes va considérablement changer la structure dlectronique de
la moléeule et par consequent le transport. Nous retrouvons ict les résultats bien connus
dn couplage d’un niveau avee un quasi-continnum [15]. Finalement en reprenant ['équation
{2.21). il est posible d'obtenir la formule de MUJcaA qui déerit la conductance i travers
nn fil moléeulaire & N sites :

r .

D) 2

%!1 = %ﬁ“‘(7\’1i3~3!(ﬁ'l<')‘3N'(E'f‘) (2.37)
L

I w'est pas possible d'aller plus loin sans donner une description de la structure
¢lectronique des électredes. Pour cela MUJICA et co-auteurs utilisent le formalisme de
NEWS-ANDERSON pour décrire les self-énergies [16. 17}

Les résuitats obtenus

Bien que la méthode soit relativement simple, celle-ci a donné des résultats impor-
tants et souligné de nombreux effets physiques. Liinfluence de la conformation des fils
moléculaires sur les caractéristiques 1.V est discutée [18] ainsi que le dés rdre [19) et les
vibrations [20]. La description des couplages au niveau des électrodes a é1é améliorée pour
prendre en compte plus d'interactions entre le fif ot les électrodes {21]. En améliorant le
formalisme, MUJICA et al ont montré P'influence du blocage de CovLoMms dans la forme
des caractéristiques théoriques [22] pour des fils moléculaires. Enfin, des efforts ont lien
pour micux décrive le potentiel autocoliérent dans la jonction {28]). Aprés avoir détaillé la
théorie de la diffusion et son application au transport a travers une jonetion moléeulaire,
nous allons aborder une autre théorie, i savuir la théorie de LANDAUER.
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2.3 Lathéorie de Landauer

Avec Tamélioration des techniques micro-électroniques, les expériences de transport
ol les portewrs diffusent de mauniére cobiérente le long du systéme se sont multipliées, Une
théorie du transport prenant en compte les effets d'interface. de mémoire de phase était
devenue nécessaire. Lo théorie de LANDAUER tente de réaliser ce souhait en décrivant le
transport électronique dans les systémes mésoscopiques [24-28}. Le point important de la
théarie de LANDAUER est que le conducteur est vu comme un potentiel diffuseur qui va
transmettre une partie deg électrons et réfiéchir Pautre partie. Dans une premiére partie,
nnus allons expliciter le formule de LANDAUER et ses généralisations A température non
nulle. Enfin, nous détaillerons 'approche de P. SAUTET et C. JOACHIM qui ont imiplémenté
la méthode E.S.Q.C! pour décrire le transport dans les molécules dans V'approche de
LANDAUER [20-39].

231 Laformule de Landauer
Pour un conducteur ballisticue...

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

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

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

- 'E5.0.€. : Blectron Scattering in Quantum Chemistry.
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électronique de cel état [1(k) > pour uu c«mdmwur de longueur L est 4. on peut alors
exprimer le courant transporté par cet état ji(k

. S E
T == Z ef E) Z i (B) (2.38)

Si nous transformons la somme sur les états 2 > par une intégrale dans l'espace des

k:

L

Z -+ 2spin) - /dk (2.39)
2

k.

nous obtenons que :
. Qe (> .
Jy= / JAEWE (2.40)
hJ_ox

et en considerant un vombre de made N{E), le courant devient :

Ji= / N(E)f(E)E (2.41)
h J-ox

En supposant un nombre constant de riodes, et en considérant les potentiels électro-
chimiques ;. e de chaque électrode, le courant se simplifie en

Qe e~
' - 3 18 Il 1
Ju = o N[ ED (2.42)
h ¢
en posant que la difffrence des potentiels électrochimiques est égale 4 la différence de
potentiel appliqué ¢17, la ~ésistance de la junetion vaut :

ol du L b 120

C TV TANT TN (2.43)

La résistance de contact évolue inversewent avec le nombre de modes. La résistance
théorique de contact d'un conducteur ballistique avec un senl mode u'est pas uégligeable
puisqi’elle est de 12.9442.

Formule a tampérature non nulle

L'importance de la théorie de LANDAUER réside en deux points importants. La premiére
différence est qu'il existe une résistance d'interface indépendante de la longueur L du
conductenr. La seconde déviation est que la conductance ne décroit plue lindairement avee
la targeur W ode échantillon. Par contre, elle déerot en function du nombre de modes
du conductenr. Un conduetenr de petite dimension (mésoscopique) ne satisfait plus Ia

l
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Electrode Gauche

Electrode Droite
. ____ Conductenr Ballistigue L

Fig. 2.5: Configuratior d'un conducteur ballistique avee quelques modes relié & deuz réservoirs
d'électrons. Chaque réservoir est défini par son potentiel électrochimique.

loi de conduction G = 4L, Considérons maintenant un conducteur relié & deux larges
contacts. Si maintenant le conducteur n'est plus parfait (T' # 1), il y a une probabilité
T pour que 'électron injecté & une extrémité du conducteur soit transmis jusqu'd l'autre
extrémité. Il y & donce aussi une probabilité (1 — T') pour que I'électron soit réfléchi par
le conducteur. Nous soulignons ici que 'on ne décrit pas du tout la barribre, celle-ci peut
étre une simple barriére trds localisée ou alors le résultat d’un potentiel beaucoup plus
compliqué. La formule pour {a conductance & température nulle devient :

G=2NT (2.44)

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

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

Le courant par unité d'énergie qui arrive au niveau de 'électrode de gauche vers celle
o
de droite Je{EY vt ¢

ballistique

Electrode Gaughe - Electrode Droite
} —_— Conducteur »

conductenr  geen conducteur
ballistique T baltistique
NN "E“—“ T N P
S e WO et
- -e;i-‘-—- }’ll) o
ettt L o

Fic. 2.6: Configuration d'un condncteur bollistique avee quelgues modes relié @ devz réservoirs
d'éleetrons. Chague réservoir est défini par son polentiel électrochimique.
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B ——

Fi 2.7 Courant a temperature nulle dans la jonction puis 4 température non nulle

—

l’ N
To(E) = %Nf,m: (2.45)

de weme celui qui sort de celle droite dirigé vers celle de la gauche H(E )i

. e
ThlE) = =N, (E) (2.46)

Le courant qui sort de électrode de droite est composé du courant qui provient de la
gauche et qui a été transmis par le conducteur et le courant de droite qui & 6té réfléchi :

TOlEY = TJe(k) + (1 = TYTHLE) (247)

En faisant le meme ralsounement pour le courant qui sort de Véleetrode de gauche :
1 g

Tl E) = (1 - TITHE) + T E) {2.48)

le courant global & travers la jonction vaut :

HEY = THE) - THE) = THE) -~ TotE) (2.49)

en intégrant sur U'énergie ot en notant T(E) = N(EYT(E)

2¢ ¥ o
)= / T(E)fi(E) - f,(E)E 2.50)

Nous obtenons avee {'équation (2.50) la formule de LANDAUER qui est utilisée pour
décrire le transport dans de nombreux systénes meésoscopiques.
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Lien entre e formalisme de Bardeen et celui de Landauer

La description du transport électronique est relativement différente entre le formalisme
de BARDEEN et celui de LANDAUER. Pourtant, il est possible de faire des connections entre
les deux approches pour qu'elles aboutissent 4 une formulation équivalente du transport
dans la jonction. En effet, si nous posons que la transmission dans la formule de LANDAUER
est régie par 'équation suivante, nous obtenons alors 1a formule de HARISSON (2.4).

T(E) = 4n|T} %00 (2.51

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

2.3.2 La méthode E.S.Q.C

La méthode E.S.Q.C? calcule donc la transmission d'un électron & travers une molécule
{29} La molécule est vue comme une impureté qui brise I'invariance par translation des
deux dlectrodes. L'interaction directe entre les deux électrodes est remplacde par un cou-
plage indirect avec la moléeule. Le systéme métal/molécule/métal est modélisé comme
une chaine ... AAAAMAAA... 4 une dimension infinie ol A est une cellule qui représente
plusieurs atomes de I'électrode métallique tandis que M correspond 4 la molécule insérée.
Chaque cellule comporte les orbitales des N atomes pris en compte pour les atomes des
électrodes et Ny pour la moléeule.

L’hamiltonien

L' aamiltonien ¢u systéme H est déerit par la méthode de Hiv2KEL étendu (une méthode
proche des laisons fortes) avec des interactions entre atomes premiers voisins. Les inte-
ractions ainsi que les recouvrements Sj; sont paramétrés. La fonction d'onde totale du
systéme est exprimée comme une combinaison linéaire d'orbitales atomiques non orthogo-
nales {$n; >.

-~} N Nas +nc N
WE>= Y N Culemi >+ Coulsor >+ Y. D Caylsn; > (2.52)
02200 fe ] 1=l nxl p=|

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

?F 8.Q C : Electron Scattering in Quantum Chemistry, diffusion électronique en chimie quantique
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FiG. 2.8 Representation schématique de Vonde entrante of sortante de la moléeule pour définer Teg
matrices de diffusson of de transfert.

Les coefficients de la fonetion d'onde sonut obtenus de proche en proche (de mamere
récursive) en utilisant des propagateurs spatiaux. L'avantage de cette méthode est que
I'on n'a pas hesoin de connaatre la fonetion d'onde infinie, compléte du systéme.

La transmission

Pour exprimer la transmission, la notion de - atrice de diffusion S(E) est utilisée. Elle
permet d'exprimer Famplitude des ondes sortant de la woléeule en fonctice de l'amplitude
des audes rentrantes (Figure 2.8)

e ool a
p | =5E

(2.53)
Eu réalité pour pouvoir faire le lien avec les propagateurs spatiaux. il est nécessaire d'in-
troduire la matrice de transfert T qui, elle. déerit la relation entre les amplitudes d'ondes
de droite en fonetion de celles de ganche

C A4

= TR 9
D17 T'(E) B (2.54)

Les éléments de chacune des deux matrices sont liés par des relations simples. Gn peat

montrer que la matrice de transfert T est relide aux propagateurs spatiaux utilisés qui
permettent d'obtenir les coeflicients des fonetions d’ondes3.

l.es résultats

Lutilisation de la méthode ESQC" a dunné beaucoup de résultats appliqués & de nom-
breuses molécules. A Torigine destinde 4 étudier les défants dans les polyméres [29], la
méthode a été améliorée pour caleuler des images théoriques en microscopie a effet tun-
nel (31, Le systeme composé du benzéne sur une électrode de platine(111) a été étudié {30},
D'auties étudss ont permis de mieux interpréter certains aspects expérimentaux corme
par exemple le cas du Cag {32]. Enfin, la méthode a permis d'étudier le transport dars
des candidats de fils moléeulaires {34 36.38.39]. Pour 'instant, la principale limite de la
méthode est quelle west pas autocohérente car elle ne prend pas en compte de manidre
exacte la réponse de la molécnle en fonction du potentiel appliqué, Elle n'est done valable
a-priori gue pour de faibles valeurs de potentiel appliqué au niveau de la jonction.

Plus de details se trouvent dans la référones 26
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2.4 Un cadre plus général ?

La théorie de LANDAUER est basée sur 'approximation que les électrons n'interagissent
pas au sviveau de la jonction. Cette théorie est-elle encore valable lorsque les corrélations
electroniques devienneat importantes 7 WINGREEN et MEIER ont tenté de répondre 3 cette
question. Pour cela, ils ont repris un formalisme de transport qui est basé sur les fonctions
de GREEN hors-équilibre de KeLpYSH [44-47]. Dans un premier temps, nous allons exposer
les différentes hypotheéses et la formule générale du courant i travers une jonction. Puis
nous wontrerons dans quelles limites nous pouvons retrouver la formule de LANDAUER.
Enfin, nous présenterons les quelques travaux qui ont essayé de mettre en oeuvre cetle
technique pour déerire le transport au niveau d’une jonction moléculaire.

2.4.1 La formuie de Wingreen et Meier

WINGREEN et MEIER considérent un probléme ayant une géométrie équivalente & celui
de LANDAUER. Le systéme non-perturbé est composé de deux contacts et d'une région
intermédiaire ou les électrons interagissent (Figure 2,9). Au temps t (£ = —o0), chague
région est isolde et caractérisée par son potentiel chimique pg, et pp. Au fur et & mesure
que la région intermédiaire se couple aux deux électrodes, si pg > pp, un courant J
de P'élevtrode de gauche vers celle de droite commence 3 s'établir. WINGREEN et MEIER
expriment le courant permanent qui s'établit dans la jonction.

Lhamiltonien

L'hamiltonien décrivant la jonction est exprimé dans le langage de la seconde quantifi-
cation, c};n (ko) est un opérateur de création (destruction) qui crée (détruit) un électron
avec un moment k dans le canal o dans I'électrode de droite ou de gauche. {d}} et {d.}
sont des opérateurs de création et de destruction sur une base complete d'orbitales dans
la zone d’interaction.

H= Y erattotio + Hul{d b{da)+ Y. (VianChadn + c) (2.55)
kae G0 kag G0

L'hamiltonien correspond & la situation expérimentale ol les deux contacts métalliques
sont reliés au systéie mésoscopique. Comme les contacts sont métalliques, les interac-
tions entre les dlectrons dans le métal sont fortement éerantées : les électrons peuvent
ftre considérés commme des particules indépendantes. Ce n'est pas le cas dans la région
intermédiaire oft I'écrantage est moins efficace. La forme de Uhamiltonien de la zone d'in-
teraction Hy({d}}; {da}) esu . Jativement quelconque, celni-ci pouvant inclure des inter-
actions de type électron-éirstron ou électron-phonen.



CHAPITRE 2. THEORIE DU TRANSPORT A TRAVERS UNE MOLECULE

Réservoir de pauche  Regon meramssant Reservoir de droile
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Fi. 2.9 Sehema de la jonction modehsee par Wingreen et Merer

l.e courant

Afin de ne pas obscurcir le discours, nous ue présenterons pas ici la démonstration de
cette équation (vu le nombre de fonetions de GREEN 4 introduire). La démonstration de
Péquation fondamentale est déerite dans fa référence (48], Seule la démarche est présentée
dans ce paragraphe. En éerivant 1'équation d'HEISENBERG :

2% L o.m (2.56)
ot

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

A oy gt
Z (Vian © ('kud" 2 -Vim < e ) {2.57)

ktn o

En utilisant la définition G, () =1 < r;md,,(t) =V d une nouvelle fonction de GREEN
introduite la prewiere fois par KELDYSH (celle-ci est décrice physiquement comme une
fonetion de corrdlation J'électrons [25}) et en prenant ensuite la transformée de FOURIER de
cette fonetion de GREEN, une formulation du courant indépendante du temps est obtenue

dE

= / L“” nGra, nlE) = VanGy Au(E) ‘2

Afn (

(2.58)

Tout le probleme consiste A exprimer ces deux fonctions de GREEN en fonction d'autres
fonctions de GREEN qui ne dépendent que de la région interagissante. MEIER et WINGREEN
ont démontré que le courant i travers la région vaut en notation wmatricielle

lJ-; = [ ([l EXTY ~ [p(E)TPYGT - 5] + tr(T9 ~ TP)G<dE (2.59)

ol (7 et (¢ sont respectivement la fonction de GREEN retardée et avancée de la région
intermédiaire en présence des électrades. G est complexe conjugué de GT. T¢ ot T'P sont
les matrices de couplage entre le systéme mésoscopique et chacune des électrodes. La

< 4 s correspond a la videur mavenne de la grandeur phyvsique 4 en question. $i on note p L opérateur
deusité du systeme. cette valeur movenne est donnde par < 4 > = tripd) |49]

i
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matrice de couplage A gauche I'Y s'exprime en fonction des potentiels de couplage et de
la densité d'états g, dans chaque canal o :

TG0 =20 5" 0u(EWan(EW, W (E) (2.60)
asl

Nous avons explicité tous les termes de P'équation décrivant le courant i Paide des
fonctions de GREEN de KELDYSH. Le courant & travers la région d'interaction dépend
done de la densité d’états et la fonction d’occupation dans cette région. En effet, la densité
d'état locale est proportionnelle 4 la diagonale de la différence G™ — G*; tandis que G< est
le produit de la densité d’état et de l'occupation [44.48.50]. 11 faut remarquer que les trois
fonctions de GREEN de la région doivent étre calculées en présence des électrodes. A notre
connaissanc . il n'existe pas de travaux ayant cherché & implémenter de maniére exacte
cette formulr  our le caleul du transport & travers une molécule. vue la compléxité pour
exprimer G<  est possible d’obtenir une formulation plus simple du courant dans le cas
ot les électrons interagissent si on prend comme hypothése que les couplages a droite et &
gauche sont propurtionnels 48, 50].

Lien aveo la formalisme de Landauer

Prenons finalement la méme hypothése que LANDACER : les électrons n'interagissent
pas au niveau du condueteur mésoscopique. La formule (2.59) est alors grandement sim-
plifite. WINGREEN et MBIER ant montré que (G< pouvait 8'exprimer & I'aide de I'équation
de DYsON en fonction de G" et de G* généralisant ainsi la formule de LANDAUER :

2e

J:h

f ¢ - [p)r{G*TPG T |IE (2.61)

Nous retrouvons une formulation du courant A travers la jonction tout & fait équivalente
i celle de LANDAUER en supposant les électrons indépendants. L’avantage, par rapport
a la premitre formulation de LANDAUER. est que ia transmission est décrite en fonction
de différents opérateurs exprimant les propriétés électroniques de la jon-tion. En effet, la
transmission T(E) re dépend que des matrices de couplage 4 droite et & gauche et de la
fonction GREEN retardée de la molécule.

T(E) = tr{G*TPG T} (2.62)

Dans le cas d'électrons indépendants, il n'est pas nécessaire d'utiliser un formalisme
de fonctions de GREEN hors-équilibre, nous avons démontré cette formule dans le cadre
de la diffusion en annexe A. Une autre approche a aussi 6té développée par DATTA [25].

58 est défin de fagon similaire
G
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2.4.2 Quelques applications du formalisme

Lapplication de ce formalisime a surtout été réalisé par le groupe de DATTA [51 53]

pour ¢tudier de maniere théorique la caractéristique I-V de thiols gréflés sur ur o électrode
d'or. Le but étant de comparer les caleuls théoriques avee des mesures réalisées en spec-
troscopie STM. Un cluster comportant la moléeule plus quelques atomes des électrodes est
eréé. La structure électronique de cot amas est caleulée a Paide de la méthode de HOCKEL
étendu. La conductance de la jonetion est ensuite caleulée avee 'aide de l'équation (2.61).
Un effort particulier est fait pour preudre en compte Peffet du potentiel électrostatique.
Le caleul niest pas antocohérent mais les niveaux électroniques de la molécule dépendent
du potentiel appliqué par Uintermédiaive d’un paramétre 1. La fonction de GREEN de la
moléeule dépend done du potentiel applique. Ce parameétre est ajusté pour reproduire
les caractéristiques expérimentales ou est estimé par des considérations géométriques au
niveau de la jonetion. L'introduction de cet effet a permis d'expliquer les effets de rectifi-
cation observés lorsqu’on déplace uue pointe STM au-dessus des molécules ot les effets de
résistance différentielle négative (53],
Des caleuls similaires sur la weme moléeule et avee le meme formalisme ont été effectuds en
améliorant la deseription des couplages [54] et en insistant sur Uimportance de la position
des niveaux d'énergie par rapport au niveau de Fermi des électrodes [55]. Des travaux ont
¢1¢ mends afin d'utiliser ce meme formalisme avee une strurture électronique calculée a
aide de la theéorie de la fonetionnelle de densité. Le transport pour une molécule de Cgo
a 6t étudic [96.57) ainst que des composés i base de thiols 58 62]. Enfin, les connections
entre ce formalisme et celui de Musca ont été soulignées [63].

2.5 Description du modele mis en ceuvre

Lobjectif de ce paragraphe est de presenter le modele utilisé pour décrire le transport
dans une jonction métal/molécule/métal. L'idée est d'insister sur les aspects nouveaux et
fes hypothises sous-jacentes. Nous avons cherehé 4 tmplémenter la formule de LANDAUER
avee une expression de la transmission déerite par la méthode de WINGREEN et MEIER
dans Papproximation des électrons indépendants. En effet. le principal avantage de ce
formalisme est de pouvoir prendre en compte les effets du potentie] extérieur et du potentiel
image de maniere relativement simple. La principale contre-partie est que 'usage des
fonctions de Green entraine des caleuls et “des astuces numériques™ plus importantes.

2.5.1 Lhypothése de molécules physisorbées

Nous avons étudié le transport dans le cas o les moléeules étajent physisorbées sur des
surfaces métalliques. Cette sitnation correspond & de nombreuses situations expérimentales
connne par exemple ane couche moléeulaire déposée sur électrode métallique par la tech-
vique de LANGMUIR-BLODGFTT Si la moléenle est faiblement couplée au niveau des
clectrodes. nous pouvons alors négliger le transfert de charges entre la moléeule et les
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électrodles. Les niveaux électroniques de la molécule physisorbées peuvent étre généralement
reliés & ceux de la moléeule isolée comme nous le verrons un peu plus loin. Enfin, avant
d’aborder un peu plus en détail le courant, il faut avoir en mémoire les hypothéses de la
théorie de LANDAUER : le transport est cohérent et élastique au niveau de la molécule.
Les électrons participant au transport sont considérés comme indépendants. Les effets
inélastiques dus aux vibrations sont négligés. L'effet des phonons sur la caractéristique
électrique sera discuté de maniére générale dans le sixidme chapitre.

2.5.2 La démarche de calcul des différents termes

Fonclion de
Qreen de la
moléenle tsolée

Pour calculer le courant, nous avons implémenté I'équation suivante décrivant le cou-
rant dastique dans la théorie de LANDAUER & travers la jonction métal/molécule/métal :

7= % [ lfa~ foltr{GHTPGyrC)aE (2.6%)

Nous présentons la manidre de calculer les différents termes et les matrices G4, T'C,
11, ¢ qui composent cette forwulation du courant.

Calcul des fonctions de distribution

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

1 1
JolE) = ———prmp— et fp{E) = ——prmr (2.64)
1+ 85 NT‘E 1+¢ = E’&"T‘“"“

ot k& est la constante de Boltzmann, T est la température. e est la valeur absolue de
la charge de I'électron, Ef correspond au niveau de FERML

Détermination dé la fonctiorn de Green de la molécule

Afin de calculer la fonction de GREEN retardée de la molécule en présence des électrodes
% il est nécessaire de caleuler la structure électronique de la molécule isolée. Nous
décrivons 'ensemble de Uhamiltonien Hy; en liaisons fortes dans une base d'orbitales
atomiques. Cet hamiltonien est ensuite diagonalisé pour obtenir les valeurs propres By,
et les vecteurs propres [¥, > de la molécule. Nous ne détaillerons pas plus ici le caleul
de la structure électronique de la molécule, celle-ci faisant I'objet du chapitre suivant. La
fonction de GREEN retardée correspondant & la molécule isolée G5 est éerite dans la base
des orbitales atomiques [8] :

<y > WLl >

) oilyr N s 1 . 65
<G B >= lim 3~ (2.65)
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ot jr > et 1y > sont deux orbitales atomiques,

Une maniére simple et géuérale pour prendre en compte elfet des électrodes est d'uti-
liser Péquation de DYSON (2.15) que nous avous déja vue dans e cadre de fa diffusion pour
caleuler la fonetion de GREEN da systéme couplé, Mais pour appliquer cette équation, il est
nécessaire an préalable de connaitre la fonetion de GREEN des deux électrodes métalliques

isoldes,

Pour caleuler la fonction de GREEN de surface d'une des dlectrodes métalliques,
nous procédons de la manitre snivante. La structure électronique est caleulée & I'aide
d'un hamiltonien en laisons fortes. Les paramétres de laisons fortes sont ajustés pour
reproduire le mieux possible la structure de bandes en LDA® du métal. Enfin la fonction
de GREEN de surface ou de volumne est obtenue par la technique de décimation (voir annexe
13). Nous avons caleulé A la fois la fonction de GREEN de surface de 'électrode métallique
de droite g}, et de gauche g

Afin de pouvoir appliquer Péquation de DYSON. nous eréons ensuite la fonction de

GREEN du systeme électrode-molécule-électrode découplé i partir des fonctions de GREEN
; . R : .

des denx électrodes g, et g¢; et de la moléeule isolée (I“r. Celle-ci adopte la forme suivante :

9; 00
N T (2.66)
o 0 g

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

Nous définissons aussi les matrices de couplages. respectivement 1y (Vp) qui sont
composées des potentiels de couplage entre les orbitales atomiques de P'électrode de gauche
et les orbitales de la molécule (entre les orbitales de la molécule et les orbitales atomiques
de I'électrode de droite)”. Dans la meme base dorbitales déerivant la fonction de GREEN

du systeme complet. la matrice de couplage V' s'exprime comme

0 Ve
LSO I SACH U I (2.67)
0y o

o pratique, afin de limiter la taille des matrices utilisées, nous utilisons le fait que les
potentiels de couplage Ve et 17, déeroissent fortement en fouction de la distance Ainsi la
molécnle n'est réellement couplée quaver quelques atomes des surfaces métall: o

Nous avons détaillé la forine de {a fonetion de GREEN retardée du systéne total isolé
Gy, et celle de la matrice de couplage 1. Nous pouvons tenir compte de maniére exacte

"Local Density Approxunation
La forme exacte des coefficients de couplage est discutee an chap 4
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de la pertubation V sur la fonction de GREEN & 1'aide de I'équation de D¥SON :

G =G% 4 GYVET b plutht G = (1 - GMV)TIGOT (2.68)

Nous obtenon i la fonction de GREEN de Ja molécule couplée en identifiant le bloc
correspondant & la molécule <dans la matrice G7. Eunfin, la fonction de GREEN avancée de
la molécule G4, est déterminée en prenant le complexe conjugué de la matrice G,

Détermination des matrices de couplage

La fornse de la matrice de couplage entre la molécule et I'dlectrode de gauche est donnée
par Péquation suivante :

I8, =21 Y ol BYWEEWE, W (E) (2.69)
ae@

oll & est un index désignant les orbitales atomiques au niveau de 'électrode de gauche
et (nun) désignent celles de la molécule. L'équation dépend done de la densité d'état g,
dans U'électrode de ganche ainsi que de la matrice de couplage VY. La densité d'tats
04{E) au niveau de I'électrode de gauche est obtenue & I'aide de la fonction de GREEN de
la surface de gauche gf. :

2ol B) = ~= ImltrigE) (2.70)

Le caicul des termes V&, est détaillé au chapitre 4.

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



62 CHAPITRE 2. THEORIE DU TRANSPORT A TRAVERS UNE MOLECULE

2.6 Caractéristique électrique pour un systéme a un nive. J

Nous étudions maintenant le modéle de jonetion mmoléeulaire le plus simple posgsible &
savoir un nivean moléculaire situé de maniere symétrique entre denx éectrodes métalliques.
En effet. dans le cas d'un systeme a4 un nivean, Péquation (2.61) se simplifie fortement
puisque les fonctions de GREEN sont de simples scalaires -

20

5= 2 4 = olGa TG B (2.71)

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

: 1
((E) = e (2.72)
ML - ) )
R Sy
ol la self-énergie est décrite de maniere générale par
(SN H'(Lluz‘u -
p (L) = E, ‘‘‘‘ ‘I_‘;‘" - (2(15)
koG T BRI
Nous pouvons identifier la pariie réelle de cette self-énergie :A(E) = Re[E7(E)]
ot la partie imaginaire
ImSE) = ~1 S Voral/o(E - E) (2.74)

k.(l N (;[)

Lin comparant e second terme de Uéguation avee la définition des coeflicients de cou-
plage (2.60). nous pouvons exprimer ensuite la partie imaginaire de la self-énergie en

-

fonction de I'(E) égale a la somme des couplages D(E) = PV(E) « T9(E)

1..
Ia[EN(E)] = f-~§I'([-,‘) {2.75)

En utilisant les deux relations précédentes la fonction de GREEN du niveau s'exprite
comine

|
(NAE) = - 2.76
wlE) = o - (V/2) = ALEY + (T (E))2) (2.76)

Dans le cas on la densite d'dlats dans les dlectrodes et les couplages sont constants en
énergle, fa partie réelle A(L) <"annule. ot la transmission s'éerit de la maniére snivante
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rope
(E - eq — (eV/2))2 + (T]2)?

T(E) = (2.77)

Nous voyons que la transmission i sociée & co niveau moléculaire correspond & une
loventzienne (Figure 2.10). Celle-ci atteint sa valeur maximale lorsque 'énergie est égale
4 la position relative du pic & = ¢ — (**‘5 en fonction du potentiel, ol elle atteint sa
valeur maximale ¥, Par contre la transmission diminue fortement et tend vers zéro lorsque
I'énergie s'écarte de la position relative du pic. Nous pouvons réecrire la transmission avec
la fonction spectrale A(E) :

7 rPre T
(E) = WA(E) 011 .A(E) = (E - &))2 T (F/Q)Q (2.78)
Le courant & température nulle est obtenu en intégrant cette tramsmission :
9 'PPG Ep-eV
J = e e 2) dE 2.
1= rrrre |, T ) i (2.79)

Le courant dans la jonction g’éerit pour un potentiel positif comme :

de 1"1‘)'[“:" - Ep — ey -~ {6V /2 B+ eV /2
m-;S*f,f) -+w]f‘(:' [han 1( / (]):‘/2(8 /))]w((jﬂ.n l( f 6%/2( /))} (2-80)

1l est intéressant de regarder la forme de la caractéristique prédite par I'équation (2.80).
Nous avons choisi le cas ol le niveau moléculaire est situé & -4.7 eV soit 0.5 eV en des-
sous des niveaux de FERMI positionné eux & -4.2 eV. Les coelficients de couplage sont
symétrigues et valent respectivement I'C = I'? = 50 meV. La caractéristique obtenue est
représentée au niveau de la figure (2.10).

Deux zones différentes peuvent étze distinguées sur cette caractéristique. La premiere
correspond au cas ol la position relative du pie se trouve en dehors de la zone d'énergie
[E.: Ep — eV)]. Nous avons dans ce cas la transmission et le courant associé qui sont trés
faibles. 1l s’agit typiquement du cas ot la pelarisation est inférieure & un volt au nivean de
la figure (2.10). Par contre, pour un potentiel supérieur & un volt, le pic de transmission
se tronve dans lintervalle de potentiel, une brusque augmentation du courant est obte-
nue. Au fur et & mesure que le potentiel appliqué devient important, la transmission est
totalement intégrée et le courant devient constant (2.10).

Nous pouvons obtenir une expression analytique du courant total lorsque la transmis-
sion a 6té totalement intégrée. En effet, pour V grand, I'intégrale [ A(E)dE de la fonction
spectrale vaut 2r et le courant total associé au niveau moléculaire vaut :

% IOr¢ "o
RS (281)

8Colle-ci est égale & un dans le cas particulier oft I'p =g = T'/2.

J{=c)
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Fieo 2 1 Trace de la transmassion dans I cas d 'un miveau situé @ -4. 7V @ potentel nul avec
Uamde de 'équation (2.77) Les coefficients de couplage valent respectiwement TV = T80 = 50 meV”.
La seconde figure correspond a e caractéristique flectrigque assorée 4 cette transnussion caleulée d
larde de Udquation (2.80).

Cette équation prédit le courant de saturation observé de 12.17TuA au niveau de la
figure (2.10) dans le cas ot I'C = ' = 50 me\ .

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

Lt premiére remarque est que, dans le cas ol sous Ueffet du potentiel, un niveau moléeulaire
entre dans la zone d'énergie entre les deux niveaux de FERMI des deux électrodes, un pic
de courant est observé qui correspond a un effet tunnel résonant 4 travers ce nivean. 11
est done primordial pour décrire ces résonances de connutre & la fois les positions et les
cariations en fonetion du potentiel de ces niveaux moléenlaires dans la jonetion.

La seconde conelusion est qu'il est important de bien déerire les potentiels de couplage
entre les orbitales de la molécule et celles des électrodes car nous avons v que. dans ce
systeme aun niveann, la valeur du courant dépeudait trés fortement de ces couplages. Par
contre la forme gonérale de la caractéristique ne dépend pas fortement de ces couplages.
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2.7 Conclusions

Nous avons présenté les Jifférents formalismes de transport disponibles pour décrire le
transport électronique dans une jonction métal/molécule/métal. Nous avons montré qu'au
deld des différences dans les hypothdses postulées et de la description du mécanisme, il
était possible de faire des connections entre ces différents formalismes et que I'on pouvait
aboutir dans une certaine mesure i une forimulation du transport relativement équivalente.
Le modéle de transport que nous avons adopté a aussi été exposd.

Nous avons montré qu'une majeure partie du travail consiste 4 calculer la structure
électronique des différentes parties de la jonction moléculaire. L'objet du prochain cha-
pitre est de faire un bilan des différentes méthodes de caleul de structure électronique
et d'exposer la méthode que nous avons utilisée. Nous montrerons qu'il est important de
réaliser un caleul autocohérent de la structure électronique de la moléeule en fonction du
patentiel appliqué et d’autres pertubations,
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Chapitre 3

Calcul autocohérent de la structure
électronique de molécules

Avant de pouvoir caleuler une caractéristique dlectrique dune jonetion mélal/molécule/métal, il est nécessaire de
eoleuler 1o siriteture édlectranique de la moldeule et ceci de la manidre la plus fine possible. C'est précisément 'objectif
de e ehapitre. Dons un premier temps, nous présentons les différentes méthodes disponibles de celeul de structure
Bectronigue ef plus spéeialement lo théorie de lo fonctionnelle de densité et le formalisme des ligisons fortes. Nous
expliquons les principouz avantages duliliser la théorie de la fonclionnelle de densité pour optimisation de moléeules
et le calent de structure dlectronique. Nous diseutons les raisons de notre choiz d'utiliser principalement les linisons
Jortes pour le transport. Aingi, nous présentons les termes supplémentaires gu'il est nécessaire de considérer afin de
rendre o méthode des liaisons fortes autocohiévente pour traiter le transport. Enfin, nous exposons lo détermination
et les valeurs aliteauey des povamétres que nous evons wlilisés pour coleuler In structuwre électronigue de nombreuses
moléenles organigues, Sur quelyues exemples bien prdcis, nous montrons les qualités et les défauts de la méthode
implémentee,

3.1 Présentation des différentes méthodes

3.1.1 Conment résoudre I'équation de Schrodinger ?

Résoudre I'équation de STHRODINGER d'une manidre générale pour un systéme micro-
scopique est un prabléme insoluble car il appartient & la catégorie des problemes & N corps.
La plupart des résolutions se font de manitre approchée avec des méthodes numéritues
plus ou moins lourdes. De plus, il existe de nombreuses méthodes numériques reposant sur
des degrés d'approximation plus ou moins grands. Nous pouvons classer ces méthodes en
trois catégories différ ntes [1].

La premiére catégorie concerne les méthodes dites ab initio, c'est & dire nbtenues
i partir des premiers principes de la mécanigue quantique. L'ensemble des termes de
P'bamiltonien dans ees méthodes sont calculés sans paramétre. Deux méthodes ab-initio
sont prédominantes au niveau de la chimie quantique : HARTREE-FOCK avec Interaction
de Configuration et la Dr*T*. La méthode HARTREE-FOCK utilise I'hamiltonien exact mais

'Density Functional Theory
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fait 1ne approximation sur la fonetion d'onde. En effet, on suppose dans cette méthode
que la fonetion d'onde dans son état fondamental peat étre déerite par un déterininant de
SLATER bati & partir d'un ensemble de fonctions mono-électroniques. Comme les résultats
en HARTREE-FOCK ne sont pas assez précis, on utilise alors la méthode dite *d'interaction
de configuration”™ qui améliore la description de la fonction d'onde en utilisant plusieurs
déteriinants de SLATER, Le principal désavantage est qu'il est néeessaire de prendre un
nombre trés éleve de déterminants si 'on veut abtenir des résultats plus précis. Les caleuls
devienuent alors inapplicables & de grandes molécules. Nous avons donc utilisé tout au long
de la thése comme autre wéthode ab-initio, la DFT gui est beaucoup moins gourmande
en temps de caleul et qui est souvent utilisée de uos jours en chimie quantique.

Ensnite la srconde classe comporte les méthodes “semi-empirigues”. Globalement, ce
sont des méthodes qui utilisent des potentiels. des interactions paramétrées pour décrire
Phauiltonien. Ces paramétres sont délerminés suivant deux approches. La premiére ap-
proche consiste 4 essayer de reproduire le maximum de résultats donnés par les méthodes
d s ab initio”. Clest celle que nous allons adopter quelques pages plus loin, Néanmoins,
ce w'est pas la seule puiqu'une seconde méthade preud le contrepied de la premiére,
en cousidérant que les méthodes ab-initio sont finalement loin d'étre parfaites. 11 vaut
mieux alors ajuster les paramotres directement sur des résultats expérimentaux. Le prin-
cipal avantage des hamiltoniens paramétrés est que les caleuls sont beaucoup allégés. Les
wéthodes “semi-empiriques”™ peuvent approcher dans certains cas la qualité des résultats
obtenus par des méthodes ab-initio. De plus, les paramotres sont généralement transférables
permettant 'étude d'autres systemes. En pratique, la chimie quantique dispose de nom-
hreuses méthodes semi-empiriques AM1, PM3, ZINDO... Toutes ont des ressemblances
plus ou moins importantes avee la méthode des liaisons fortes surtout utilisée en physique
des solides. Les différences se trouvent dans les paramétrisations adopldes et dans le trai-
tement des reconvrements des fonctions d'ondes. Nous n'avons pas utilisé ces méthodes
pour le caleul de structure électronique. Non pas qu olles ne produisent pas pour cer-
taines d'excellents résultats. mais nous avions besoin d’une méthode unique pour caleuler
la structure électronique des électrodes métatliques ou semi-conductrices de la molécule.
Nous voulions aussi intégrer 'influence du champ électrostatique au niveau de la structure
électronique. Finalement. nous avons développé une méthode basée sur les liaisons fortes
que nous déerivons un pen plus loin,

Enfin. la troisieme catégorie concerne les méthodes dites “empiriques™ ot 'on peut
regrouper les champs de forces, les potentiels de LENNARD-JONES. Ces méthodes penvent
servir & optimiser de trés grandes structures, & modéliser les interactions faibles entre
des moléeules ... La validité des résultats obtenus dépend heaucoup du champs de forces
utilisés. Géndraloment ces méthodes sont beaucoup moins précises que celles des denx
premiéres catégories et la transférabilité du champs de forces est restreinte & une classe
limitée de problémes.

Les différentes catégories de méthode présentées. nous détaillerons un peu plus les deux
méthodes qui seront utilisées le long de la these : la DFT ot les liaisons fortes.
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31.2 Lathéorie de la fonctionnelle de 1a densité
Le théoréme d'Hohenberg et Kohn

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

Dela DFT ala LDA

Pour implémenter d'une maniére praticque ce théordme, KOHN et SHAM représentent le
systéme de particules en interaction par un systéme artificiel de particules sans interaction
de méme densité p et de méme énergie :

Elp} = Tylp] + f p(r) Vezs(r)dr + % f dr / e P0e) Ezelp] (3.1)

fr =7

oft Tplp} désigne la fonctionnelle de Vénergie cinétique du systdme w eiectrons sans
interaction. Le troisitme terme représente 1'énergie potentielle de HARTREE tandis que
Vert est le potentiel dit aux noyaux, Eyfp] contient toutes les contributions & N corps
de P'énergie totale, en pacticulier les énergies d’échange et de corrélation ainsi que les
corrections au terme d'énergie cinétique dues & Pinteraction électron-électron, L'équation
(3.1) est exacte et & la base de toutes les méthodes dérivées de la fonctionnelle de densité.

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

{~v2 Vo) 4+ [ 257, Vel 4401 = ) (3.2)

|77
La relation entre la densité de charge et les fouctions d'ondes électroniques |1 > est

donnée par :

p@ =Y lm®F (3.3)

k
oceupés

Le potentiel déchange et de corrélation de I'équation (3.2) lui est défini par la relation :

Vel = 5ol (3.4)
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L'ensemble de ces trois équations doit etre résolu de maniére antocohérente. Jusqu'a
présent la formulation que nous venons de donner est exacte, aucune approximation n'a
oté utilisée. De plus, le terme déchange et corrélation qui est la partie inconnue de 1'ha-
miltonien a &6 repoussé dans le plus petit terme V.. Tout U'intéret de la méthode vient
ensuite du fait que ce terme est approximé en conpsidérant que :

[S‘,,.{p} = /(I’I‘p(r)(,,[p(r” (35)

olt ¢, est énergie d'échange et de corrélation par électron d'un gaz d'électrons de

oo “r . . . . . P 3 2 .
densité uniforme p(r). Il s’agit de Papproximation de la densité locale (LDA)* qui doune
son nom a la méthode. Ce terme d'échange et de corrélation est souvent estimé pour un

gaz d'électrons homogene a 'aide de caleuls de type Monte-Carlo quantique [4].
Le logiciel DMOL

Limplementation sous forme numérique de 'ensemble des équations de LDA existe
depuis quelques années. Le choix de logiciels cotnmerciaux ou publics implémentant la
LDA est tros large. Tei. la totalité des caleuls LDA sur des molécnles a été réalisée i I'aide
du logiciel DMOL [5.6]. 1l s'inscrit dans ensemble de la suite de logiciel Cériug® qui
permet de faire de nombreux caleuls en physique et en chimie.

Le logiciel DMOL est original par son type de base utilisé pour déerire les fonctions
vy (71 A Vinstar d'autres logiciels, celui-ei n'utilise pas des fonctions d'ondes gaussiennes
mais des fonctions de base numériques obtenues eu résolvant les équations atomiques en
DFT. Différentes qualités de bases sont disponibles en passaut de la base minimale &
celle comportant le plus de degrés de liberté. La base wninimale comporte 'ensemble des
orbitales oceupes de Iatome neutre. 11 est possible de doubler le nombre de fonctions de
base en utilisant Foption DN (Double Numeérique) équivalent pour des bases gaussiennes A
Foption D, Enfin, la base la plus adaptée pour des caleuls et qui a été trés majoritaivement
utilisée dans la thise est la base DNP. Elle utilise des fonetions de polarisation et a des
qualités équivalentes & celles d'une base de fonctions gaussiennes du type 6-31G™ [8].
Le choix de la base est primordial. Ce choix a une grande influence pour le caleul des
transferts de charges. des dipoles. et de la polarisabilité.

Différentes fonctionnelles sont disponibles pour réaliser les calculs. La fonctionnelle
VWN [9] * correspond & une expression analytique du potentiel d'échange et de corrélation
Vo dans Papproximation LDA. Néanmoins d’autres fonctionnelles ont 6té développées
pour tenter d’améliorer les résultats donnés en LDA. BECKE a montré qu'il est possible
de prendre en compte les inhomaogénéités du gaz d'électrons libres en considérant les cor-
rections de gradient de la densité {10]. La fonctionnelle perd alors son caractére local, Une
des approximations est la GCGA*'. De nombreuses fonctionnelles existent. Probablement
Pune des plus utilisées est la fonctionnelle BLYP * {11]. L'avantage de faire un ealeul
GGA est que les laisons faibles ainsi que les énergies de réaction et de dissociation sont

‘Local Density Approximation

WIWN Vosko Wikkh NURSAIR
'Generalized Gradient Approximation
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mieux décrites [12]. Le revers est que les calculs sont plus lourds au’en LDA. Nous voyons
done que la méthode perd un peu de son caractére univecsel puisqae 3 chaque fonction-
relle va correspondre un résultat différent. D'une maniére générale (sauf dans quelques
cas particuliers), les calculs sont fuits en LDA avec la fonctionnelle VWN,

Comme il faut procéder & des intégrations numériques pour caleuler les différents
termes de I'hamiltonien, une grille d'intégration existe, Il est possible de choisir la qualité de
la grille sachant qu’il y a un subtil compromis entre ie temps de calcul et la convergence
4 trouver (12). Nous conseillons de ne pas descendre en dessous de la qualité médium
comme grille d'intégration car en dega, les effets numériques commencent 4 se faire sentir
de maniére plus importante.

Les applications
DMOL permet de réaliser principalement trois types de caleuls :

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

» Minimiser 'énergie totale de la moléeule afin d’obtenir son “état fondamental”, c'est
A dire la conformation qui correspond & I'énergie votele la plus basse possible.

o Caleuler certaing upectres caractéristiques de la molécule sous 'effet d'une pertuba-
tion comme le spectre de vibrations ou e spectre optique.

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

Nous avons fait le bilan de 'ensemble des nombreuses qualités de la LDA et de son
principal défaut. Pratiquement, nous avons utilisé DMOL pour optimiser la géométrie ct
la structure électronique des molécules qui nous intdéressaient. Néanmoins, les caleuls en
LDA sont beaucoup trop lourds pour le transport. Il existe des travaux qui utilisent des

calculs autocohérents en LDA pour la caractéristique I-V de molécules [16,17], seulement

SNous désignerons Ja largueur de bande interdite par la dénormination anglaise gap.
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les molécules étudides sont tros petites (de lordre de 10 atomes maximum). I faut en
effet caleuler la structure électronique de la moléeule pour chaque polarisation de la ca-
ractéristique. De plus, la prise en compte du potentiel extérieur de manitre antocohérente
dans un code de LDA nest pas une tache facile [18]. I1 est primortial de trouver un com-
prowis précision/temps de calenl, Clest la raison principale qui nous a poussé 4 utiliser
une méthode de liaisons fortes autocohérente avee une paramétrisation basée sur la LDA.
Ainsi nous ponvons vérifier que la structure électronique calculée en liaisons fortes est
proche de celle en LDA tout en allégeant la quantité de caleuls.

3.1.3 Les liaisons fortes

Présentation de {a méthode

La méthode des liaisons fortes est basée sur Papproximation C.L.O.A qui decrit les
fonetions d'ondes de la moléeule comme une combinaison lindaire d'orbitales atomiques :

o= Z('i,ufﬂa,u {3.6)

[ ¢
olt ¢, est Porbitale o de Tatome @ en position K,. En principe. la somme devrait se
faire sur une base compléte d'orbitales atomiques. Mais généralement, la base d'orbitales
atomiques utilisée est minimale ¢’est & dire réduite aux orbitales de valence, Par exemple,
pour le carbone, azote et Poxygene, on utilise les orbitales 2s, 2p,, 2p,. 2p. et pour
I'hydrogéne uniquement 'orbitale 1s. Les énergies propres de la moléerle sont alors données
par 'équation séculaire

detiH ~ ES} = 0 (3.7)

oit [ est la matrice de Uhamiltonien dans la base des fonctions atomiques ¢y, ¢

Hm.;d =« ‘f’z.r;”ﬂ‘z’),,1 > (3.8)

et 8 ost la matrice de recouvrement

Sm.].! =< Pral)s > (3.9)

I approximation des liaisons fortes consiste 4 négliger les recouvrements entre orbi-
tales
< dralgy s o= 5:.«7511,3 (3.10)
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Paramétrisation de hamiltonien
La matrice Jéerivant 'hamiltonien contient deux types de termes :

o les termes disgonaux ou intra-atomiques Hynie @ < dialHldie > qui décrivent
Pénergie de Porbitale ¢ de Patome ¢ dans le systéme.

o les termes inter-atomiques H; o5 5 correspondent eux. au cas oli les deux atones ¢ et
§ sont différents. Généralement, seuls les termes entre premiers, seconds voire mais ¢'est
plus rare, troisitmes voising sont conservés. Les éléments restants sont ensuite simplifiés
4 T'aide de Papproxi=vation & deux centres qui consiste & négliger I'effet du potentiel
de tout atome différent de { et § sur I'élément. de matrice < ¢yo|H|d;s > comme dans
le cas dune molécule diatomique {19]. En appliquant la méthode de SLATER-KOSTER,
il est possible d’exprimer ces élements inter-atomiques & I'aide d'un nombre limité de
paramétres indépendants. Par exemple, pour des atomes décrits par une base (s, p), les
différentes interactions ne sont plus composées que de quatre termes (Figare 3.1) :

Vase s Vapo + Vipo + Vaps (3.11}

oit o (resp. 7) désigne une orbitale p dirige suivant (resp. perpendiculaire a) la laison.
Quelques termus d’interactions sont donnds dans le tableau suivant en fonction des
cosinus directeurs (I, m, n) de la liaison entre les deux atomes. Les autres interactions
entre orbitales sont obtenues par permutation cyclique (Tableau 6.1).

H;, } Expression du terme inter-atomique
Hgs Vaso
Hp&ﬂt ZQVI’F@ + (1 - lz)vplm

TaB. 4.1: Expression des paramétres intra-otomiques de linisons fortes en fonction des paraméires
d'intergetion et des cosinus directeur de lu liaison,

+ -
/"”‘\ T
y [4 { b]
\\»‘"3

PG

Vsso Vspo
- + + . * +
T "s/‘l
C) @ \"%.,_,,,_w"} st Vppn fn
[)- ]
Vppo | \J

F16. 3.1: Représentation schématique des termes d'interactions ¢ deux centres selon SLATER.
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Les paramétres de Harrison

Les laisons fortes peuvent etre ntilisées d 'une maniére empirique avee la paramétrisation
universelle fort répandue de HArRISON. Elle donne 1'expression des potentiels d'interac- |
tions entre premiers voising [20]. Cette paramétrisation a été obtenue par des ajustements
sur la structure de matériaux divers [21] :

) 10 . 10.8 169 4.8
¥ ss0 = w";’ﬁ ¢ spo = "'“"['iz" ppa = "‘“gé’” "'ppﬂ' = "E{:i" (3'13)

Les termes sont exprimés en eV, Ils sont inversement proportionuels au carré de la
distance interatomique. La distance d entre les deux atowmes est exprimée en Angstroms.
Généralement ces parmmétres donnent une bonne idée de la structure électronique du
v atériau et de la séparation des niveaux. Néanmoins, pour obtenir des résultats un peu
y lus précis, il est néeessaire daffiner un peun plus ces valeurs comme on le verra un pen
plus loin.

Qualités de la méthode

La principale gqualité de la méthode est sa simplicité. Avec quelques paramétres, nous
pouvons déerire la structure électronique de moléeules trés compliquées. De plus, nous ne
sommes pas limités a des trés petites moléeules comme en LDA. Par exemple, & notre
connaissance, Ia plus grande molécule qui a 6té étudide en liaisons {ortes est une partie de
bactérie. La résolution de sa structure électronique dans une base minimale a donné lieu &
une diagonalisation d’une matrice d'ordre 13800 [22]. De plus, cette simplicité permet une
interprétation beaucoup plus facile des résultats obtenus en comparaison avec les méthodes
dites “ab initio™.

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

3.2.1 Pourquoi l'autocohérence ?

Un ecalcul de liaisons fortes simple donue la structure électronique, c'est & dire les ni-
veaux électroniques, les fonetions d'onde et les charges atomiques. Dans le cas d’un caleu!
gimple, la structure électronique calculée n'est pas autocohérente. En effet, 'hamiltonien
en linisons fortes ne dépend pas de la répartition des électrons. 11 prédit donc les mémes
fonctions d'onde et les niveaux d’éunergies pour n'importe quel état de charge du systéme.
Nous allons illustrer sur ‘rois cas importance de réaliser un caleul autocohérent.

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

Le second correspond au cas ol l'on ajoute un électron ou un trou : du fait de I'interaction
de CouroMs entre cette charge et le nuage dectronique, les niveaux électroniques vont
étre décalés en énergie. La charge supplémentaire va se délocaliser sur la molécule ~fin de
réduire cette interaction répulsive et ainsi toutes les charges atomiques vont étre modifides.
Dans le troisitme, ot 'on applique un potentiel extérieur sur la molécule, 'autocohérence
est augsi néeegsaire. En effet, celui-ei va perturber la structure électronique de la molécule,
des transferts de charge vont avoir lieu ef venir modifier I'ensemble des potentiels cou-
lombiens de la molécule isolée. Ces mémes potentiels vont finalement écranter Peffet du
potentiel extérieur sur la molécule. Il est done néeessaire de prendre en compte la réponse
de la moléeule anx pertubations.

3.2.2 Ecrantage et autocohérence

La méthode des liaisong fortes peut étre rendue autocohérente de maniére simple
équivalente & un caleul de type HARTREE [31, 32]. Les charges soui supposées pouc-
tuelles. De plus, nous adoptons une démarche souvent utilisée 4 savoir que les termes
inter-atomiques sont supposés indépendants de la charge. Seuls les termes intra-atomiques
dépendent de la charge sous la forme :

.

Hinga = Hi}jo = €3 (Q) = @ny — eVenld) (3.14)

J=l

=

olt J; est la charge électronique de I'atome j, Qf} correspond 4 la charge de 'atome
neutre j. Vege(3) est le potentiel électrostatique extérieur excercé sur la molécule. v,(Q; —
Q‘}} correspond lui au potentiel coulombien vu par Vatome i et créé par I'excés de charge
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sur Fatome j. Globalement. le sens de 'équation (3.14) est simyle : le potentiel vu par
un électron sur Uatome @ est composé du potentiel répulsif créé par tous les antres et le
potentiel extérienr. Si tous les atomes sont neutres et qu'il n'y a pas de potentiel extérieur,
ol retrouve que le terme intra-atomique est celui de atome isolé Hyq o = H,‘L,m.

Le terme 5, dans Pexpressior du potentiel coulombien (Eq 3.14) est décrit de la
manicre suivante @ si les deux atomes sont différents (1 # ). alors il déeroit en fonetion
de Tinverse de la distance inter-atomique R,,. Si par contre ¢ = 7, {on a en fait le méme
atome) 5, est alors égal a Uy /62 { ont Uy est le terme de coulomb intra-atomique. sa valeur
it est fixé a 10 eV). Nous avons done déerit 7y, par U'équation suivante parce qu'elle tend
vers les deux tvpes de termes suivant la valeur de Ry, et que de plus elle a avantage de
faciliter la convergence :

1

N e (3 « 15)

v

R+ &

(2]

Nous avons done pris en compte la dépendance de certains termes de Phamiltonien
en fouction de I'état de charge de la moléeule. Pour arriver 4 avoir une convergence il est
necessaire d'écrire la dépendance des charges par rapport aux variations de hamiltonien.
Pour exprimer la dépendance de la charge atomique nette AQ), en fonction des termes
intra-atomiques, nous faisoas une approximation linéaire

)

= 9%, (3.16)

AQ, = z xuAE, avec  y,
}

La dépendance de la charge en fonetion de 'hamiltonien est déerite par 'intermédiaire
de la matrice y,,. qui est la matrice des suceptibilités. Cette dernitre est obtenue de
maniere numérique en regardant la variation de charges entrainée par une petite variation
sur P'hamiltonien. Nous avons done deux systémes d'équations qui sont couplées. Pour
les résoudre. nous allons procéder de maniere itérative. Mous introduisons Ventier n qui
désigne itération. Puis nous lindarisons le systéme d'équations, pour cela nous écrivons
que la valeur du terine intra-atomique (resp. de la charge) & Vitération n + 1 est donnée
en fonction de celle & itération n par :

]IIT(‘X:I:I = 1{31.“1 + A‘EE (3 1?)

Q! = Qr + AQ,

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

i

LAE" = (1~ ) Q" - Q') - eV + B - B (3.18)

I
!
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I, 7y, x sont des matrices carrées, d’ordre le nombre d’atomes N de la molécule. Tandis
que AE, Q% Q% Viy, E®, E™ sont des vecteurs de dimension N. E¥ et E™ représentent
la diagonale de Phamiltonien (les termes intra-atomiques) respectivement & I'itération 0
et & Uitéiation n.

Dans I'équation (3.18), la matrice (J ~ yx)~! correspond, en réalité, a linverse de
la matrice diélectrique en lialsons fortes. Nous aboutissons finalement & ure équation
qui permet de prendre en compte 'écrantage au niveau atomique du potentiel extérieur
et des interactions coulombienues. En effet, les variations des termes intra-atomiques de
I'hamiltonien ne vont subir qu'une petite partie de ces potentiels puisque ceux-ci sont
réduits par lu matrice diélectrique.

3.2.3 Description du programme

Nous présentons maintenant l'implémentation pratique de la méthode autocohérente.
Le schéma du programme quoi a 646 réalisé est présenté sur la figure (3.2). Nous procédons
de 1a manidre suivante : dans un premier temps, nous calculons la structure électronique
non-autocohérente, ce qui va nous fixer certaines valeurs d'initialisation pour le processus
itératif. Eventuellement, si Fou dispose d'une solution qui a déja convergée, il est pos-
gible de P'utiliser afin d'accélérer la convergence. Enfin, la boucle d'autocohérence consiste
& caleuler les suceptibilités & V'aide de Péquation (3.16) puis les variations des termes
intra-atomiques avec P'équation (3.18). Puis nous re-calculons le nouvel hamiltonien avee
In structure dlectronique associée. Lorsque le calcul a convergd, nous obtenons alors Ja
structure électronique autocohérente.

3.3 Détermination des paramétres de liaisons fortes

Un ealeu] de liaisons fortes aéeessite des paramétres. Dans un premier temps, nous
allous faire un bilan des jeux de paramétres disponibles puis nous détaillerons la démarche
pour calculer ces parameétres. Enfin, nous présenterons les paramétres obtenus.

3.3.1 Les jeux de paramétres existants

Il est possible de paramétriser de manibre empirique In méthode des liaisons fortes
suivant leg lois de Harrison {20]. Ils permettent de donuer des résultats qualitatifs et
d'avoir une idée de la structure dlecironique de la molécule. Néanmoins, en général, les
résultats obtenus sont un peu éloignés des résultats LDA [33]. D'autres paramétrisations
pour les linisous (C-C) {34], (C-C, C-H, H-H) [35-37] ont ét¢ déterminées et publides. Ces
paramétres ont ét6 ajustés de manidre & reproduire les énergies totales, les configurations,
les fréquences de vibrations de certaines muoléeules. Lorsque nous les avons testés, nous
n'avens pas vu de grande amélioration par rapport aux paramétres de HARRISON pour
Ia strueture dlectronique. I1 fant reconuaitre que ce n'était pus Uobjectif primordial de
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Lecture de la géométrie

Création de E0.Q0, HO

Création des coefficients Yij

Résolution de HO [_ Fichier solwtion pour initialisation

Obtention de la structure électromque non-autocohérente

Création de H amtocohérent

‘ ]
Caleul des XU i

Calcul des aE

non

AE < peV?

oui

Obtention de la structure électronigue antocohérente

Charges  Niveaux électroniques  Fonctions d’ondes I

APPLICATIONS
' |
Spectre Optique Transport électronique Imagerie STM

Fia. 3.2 Srhéma représentant organigrame du programme permettant le caleul de lo stracture
électromque d'une molécule en hawsons fortes de mamére autocohérente.
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ces travaux. Les plus intéressants étaient probablement ceux de la référence [37] oir les
structures électroniques de molécules simples comme éthyléne et I'acétyléne... étalent bien
donuées mals les transferts de charge n’étatent pas bons. Finalement, comne les paramétres
disponibles dans la littérature ne sont pas adaptés & notre probléme, il a été nécessaire
d'en déterminer d'autres,

3.3.2 La démarche de calcul

Notre objectif eot d’avoir un seul jeu de parametres permettant de caleuler la structure
électronique de molécules quelconques en liaisons fortes. Il n'est pas question, en effet, de
déterminer un jeu de paramdtres pour chaque molécule étudiée. Nous allons donc ajuster
ces paramétres sur les propriétés de quelques moléeules puis nour supposerons que ces pa-
ramétres sont trausféravles c’est & dire qu'ils sont applicables & d'autres. Pour les obtenir
nous avons adopté la démarche suivante. Dans un | - 2mier temps, nous avons optimisé la
géométric puis caleulé la strueture électroniq  de petites molécules en LDA (fonction-
nelle : VW, base : DNP V4.0, grille : fine) présentant les liaisons que I'on voulait décrire.
Les niveaux 4lectroniques en LDA sont les niveaux 3 un électron tandis que les charges
sont celles donndes par la définition de MULLIKEN [48]. Dans le cas des liaisons C-C et
C-H, nos molécules références sont le méthane, I'éthane, I'éthylene, I'acétyléene. Ensuite,
nous avons cherché les parambdties des liaisons fortes qui minimisaient la variance définie
par I'équation suivante :

tuma N
x= 3 (B[® — BEPAY + K2 57(QFF - P (3.19)
=l =]

On mini e cetie variance qui comporte la somme des différences entre les niveaux
électroniques cak ulés en LDA et en liaisons fortes ainsi que les différences des charges entre
les deux méthodes. Comme, les différences de charges (en électron) sont plus faibles que
celle en énergies {en eV) il faut mettre un facteur K (=10) afin que les deux aspects soient
pris en compte au cours de la minimisation. Une difficulté importante est de tenir compte
du dernier aspect de la structure électronique & savoir les fonctions d’ondes (la nature des
états). En effet, au cours de la minimisation de la variance, il est possible que des états de
nature Cifférente soient intervertis et correspondent 3 un minimum pour la variance. Pour
résoudre cette difficulté, nous avons avons choisi des molécules trés simples (Figure 3.3)
ayant trds peu de nive sux. De plus elles possédent beaucoup de symétries et donc des états
dégéndrés. Tl est nnssible de forcer le respect de ordre de la dégénerescence des niveaux en
imposant des pénalités trés fortes sur la variance lorsque 'ordre n'est pas respecté. Nous
avons pris des précautions importantes  our que sur ces moléeules, la nature des états soit
respectée. Nous avons finalement obtenu les parambtres des atomes C, H et des liaisons
C-C, C-H ainsi que les liaisons C-N, C-0, N-0O, C-8. N-H, O-H.
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Fit 2.9 Résumd des diffeventes petites molécules utiisées pour apuster les paramétres de haisons
fortes sur la structure électromque caleulée en LDA.
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3.3.3 Lensemble des paramétres

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

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

Elément || Niveau E, | Niveau E, |
C ~14.57 —5.67 ;
N ~12.17 -7.97
0 -16.17 ~8.77
S ~16.77 ~-83.07
H -~2.07

Tan. 8.2: Table des paramdétres Mitra-atomiques de ligisons fortes en eV.

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

Intéraction || Vsse | Vspe | Vppo | Vppr | dy |
C-C —2.85 | +2.93 | +3.70 | -1.90 | 1.54
C-N ~2.90 { +3.68 { +5.28 ; -2.00 { 1.54
C-0 ~3.62 | +4.96 | +5.31 | -2.00 | 1.54
C-5 -3.78 | +4.80 | +4.60 | ~2.10 | 1.54
N-0O ~3.32 | +4.50 | +4.55 | ~1.98 | 1.54

C-H -5.50 | 46.90 1.07
N-H ~7.54 | +6.03 1.07
O-H —-6.96 | +3.66 1.07

TaB. 8.3: Table des paramétres inler-atomiques de liasons fortes.

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

Jz
Vsso(d) = Vssa-c-{% (3.20)

La longueur de référence dp est exprimée en Angstroms.
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R

Fii, 3.4 Comparaison entre les nweawr Aectronques obtenus en LDA et en hassons forles pour
la moléenle d'éthylene ((WHy )

3.3.4 Test de I'ajustement sur quelques exemples

Pove Uéthyle ne

Pour HON

Il n'est pas question de presenter ensemble des caleuls réalisés pour ajuster les pa-
rametres. Nous tentons de persuader le lecteur & Paide de quelques exemples que accord
obtenu at uivean des propridtés des moléenles ajustées est de bonne qualité. Pour cela, nous
allons prendre un exemple parmi les nombreuses molécules de la figure (3.3) : 'éthylene
et HON.

La Rgure (3.) représente les niveaux électroniques de 'éthyleue en LDA et en
laisons fortes, apres obtention des parameétres par minimisation par moiudres carrés. Les
errenrs restantes apres la minimisation de la varianee sont faibles. La différence principale
ve situe an piveau du gap ol la différence est de 0.56 V. La nature des états donnde par les
deux méthodes est équivalente. Au niveau du gap. les états sont des états 7 correspondant
aux ctats liant et anti-liant de la double liaison carbone-carbone. Les transferts de charges
entre le carbone et 'hvdrogéne sont donnés dans le tablean (3.4). L'accord entre les deux
mcthodes an niveau des charges est trés bon. Uerreur étant inférieure a 3%.

Méthode || Carbone | Hydrogene
LDA ~{1.50¢ +().28¢
8 -0.52¢ +(.26¢

Tap. 1.4 Comparmison entre les charges (en électron) de Miilhken obtenues en LDA et les charges

caleulees en hasons fortes pour lo molécule d'éthyline (Cs Hy ).

Dans le cas de la woléeule HON. seuls les terines concernant la Haisons C-N ont
fté ajustés puisque les termes pour le carbone et Phydrogéne ont déji été déterminés.
Les niveaux électruniques obtenus sont similaires dans le cas des deux méthodes {Figure
3.0). L'écart restap  oees la nunimisation entre les deux gaps est faible : 0.43eV. Enfin,
an nivean des tran de charge ceux-ci sont plus importants en laisons fortes qu'en
LDA (ef Table 3.5). Néanmoins, Vordre entre les atomes est respecté puisque c'est 'nzote
qui capte le plus d'électrons alors que ¢'est Patome d'hydrogene qui en perd le plus. Ces
transferts de charges abontissent a la formation d'un dipole qui en module vaut 1.25 ua
(unites atomiques) eu LDA pour 1.71 ua en liaisons fortes. Le dipole en liaisons fortes est
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Méthode || Carbone | Azote | Hydrogene
LDA || ~-0.1de | -0.18¢| +0.3le
TB ~0.21e | ~0.25e | +0.46e

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

P L LUA
& 4 .
b ]
e (B

1

-5
APRIYie B &7

i ~38

FiG. 8.6: Comparadsan enfre les nivegus électroniques obtenus en LDA et en linisons fortes pour
le maoléeule HCN.

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

Nous avons montré a Paide de quelques exemples qu'il était possible d’obtenir des
structures electroniques en laisons fortes en bou accord avee celles caleulées en LDA.
Maintenant. il reste & vérifier un point trés nnportant pour le transport : les variations de la
structure électronigue sous Peffet d'un champ électrique extérieur ront-elles bien données
par la méthode des liaisons fortes autocohérente ” Nous comparons done sur quelques
moleécules test es variations des propriétés électroniques en liaisons fortes & celles abtenues
en LDA en fonction du potentio] appliqué.

3.4.1 Preésentation de la configuration

Les molécules étudiées sont principalement des candidats de fils et de diodes moléculai-
res, Nous prenons gquatre moléeules différentes. Deux molérules, Uazuléue et le tétracene,
peuvent etre considérées au premier abord comme des fils moléculaires. Tandis que les
deux antres, le quinolinium tricyanoquinodimethanide (Q-3CNQ) et le 3.5 dinitroben-
2yl 7-(l-oxohexylamino)-pyren-2-ylearbamate (OHAPy-C-DNB) sont respeetivement des
molécules du type D-m-A et D-a-A 7. Ces deux molécules sont des candidats de diode
moléculaire an sens d'AVIRAM et RATNER [39.40]. Ces quatres molécules représentent
globalement un échantillon et possédent chacune un panel de propriétés électroniques lar-
gement différentes. Les conformations de ces molécules ont été obtenues de la maniére
suivante @ nous avons optimisé en LDA (VWN, DNP V4.0, Médium) les géométries des
trois premieres molécules @ azulene, le tétracene ot (Q-3CNQ. L'azulene et le tétracéne
appartiennent an groupe de symétrie (Y. OHAPy-C-DNB, est trop grande pour étre
optintsée par un calcul LDA dans un temps raisonnable, nous Pavons done optimisde a
Faide de la méthode AMIL La géométrie relaxée des deux diodes n'a elle aucune symétrie
particuliere. Le tableau (3.6) résume la structure des jonet.ons étudides. Lorigine des po-
tentiels dlectrostatiques est définie a une distance de 2A 4 Pextrémité gauche de chaque
wolécule. De mewe pour chaque moléeule, la seconde référence est présente a 2 A de
Fautre extrémité droite et correspond au potentiel 15 ;4. Le potentiel dans la jonction est
donné par l'expression : Ve (1) = ~E - 2, o1 2, est la coordonnéde de 'atome 1 le long de
Faxe z. Chaque molécule étant de longueur différente. le meme potentiel appliqué de 1
Volt a chacune des bornes de ces molécules ne correspond pas au méme champ électrique
{Tableau 3.6}

\ et D) sunt respectivement des groupements accepteus et donneur tandis que 7 et ¢ t'm‘rt'bpumh*m 3
un pont a base de hasons # ou de liatsons covalentes o




3.4. REPONSE D'UNE MOLECULE A UN CHAMP ELECTRIQUE 87

Molécule Distance en A | Champs Electrique en (mV/A)

Azulene 11.4 88

Tétracene || 15.5 64

Q-3CNQ 17.4 57
QHAPy-C-DNB 21.6 46

TAB. 5.6: Résumé des distances de la jonction et des champs électriques résultant dans la jonction
pour un potentiel de 1V pour les différentes molécules étudiées.

02N
P{‘ O ’H
;:: : N OQQ N
0‘—< }"C H
0 0 o
V=0

Fii. 8.6: Géomélrie de la jonction et structure moléeuluire de l'azulene, du tétracene, de Cyg Has-
Q-3CNQ , et finalement de OHAPyY-C-DNB. La ligne & gauche de lo molécule définit lorigine des
patentiels,
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3.4.2 Résultats et discussions : le dipdle

La premiere propriété caractéristique que nous pouvons étudier en fonction du potentiel
est o dipole électrostatique. En effet, au lieu de tracer et de regarder indépendamment
Tague eharge atomique, il est beauconp plus facile d'étudier le dipole qui ui fait le bilan
de Uensemble des transferts de charges sur toute o molécule. Celui-cl est défini de la
manicre suivante en laisons fortes

N

P=3510, - QK (3.21)
i

-

ot la somme englobe tous les atomes @ de la molécule. (@, (respectivement (V) représente
Ia charge de Uatome {neutre) ¢ B, correspond aux coordonnées de I'atome 1. Généralement
les charges ainsi que les coordonnées sont exprimdes en unités atomiques. Pour exprimer
la valear du dipole en DEBYES. il faut multiplier sa valeur en unités atomiques par 2.538.
Avant de regarder la dépendance du dipole en lonetion du potentiel, regardons ses valeurs
a champ nul.

_ Molécule [ Dipole (LDA) | Dipole (TB) ]
1:- Tétracéne {) 0

- Azulene Ly 2.00
COHAPy-C-DNB 56 6.4

L Q-30NQ 18 21

Tan 1.7 Bésumé des modules des dpoles en Debyes oblenus @ champ nul pour les différenies
maolécules.

Nous observons globalement que les liaisous fortes permettent de reproduire la tendance
décrite par la LDA. En effet, le tétracene ne posséde pas de moment permanent. L'aguléne
possede un petit dipole permanent orienté selon son axe principal. Ceci vient du fait que
c'est une moléeule non-alternée [41]. Quant aux deux diodes woléculaires, la présence de
groupements donneur et accepteur au sein des molécules entraime de forts transgferts de
charges ot les dipoles caleulés sont tris importants. A chaque fois. le dipole estimé en
laisons fortes est un peu plus important que celui obtenu en LDA. Néanmoins Fordre de
grandeur est en trés bon accord. De plus. nous aboutissons & la meme relation entre la
nature des moléeules ef les valeurs des dipoles permanents.

Regardons mainteuant les variations en fonction du potentiel appligué un peu plus en
détail. Sur la figure (3.7) sont représentées les variations de la composante selon I'axe 2 du
dipole des moléeules d'azuléne, de tétracéne ot de Q-3CNQ. Les autres composantes selon
x et y pour ces moléeules sont négligeables par rapport & celle suivant z. Nous observons
des variations linéaires du dipole en fonetion du potentiel appliqué. Au premier ordre le
dipole P <'exprime en fonetion du champ électrique £ par

P ol (3.22)
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Fie. &7: Variation en fonction du potentiel de la composante Pz du dipdle pour les molécules
d'azuléne, de tétracéne, et Q-3CNGQ. Les caleuls en laisons fortes correspondent au symbole : O
tandis que les caleuls LDA sont en crait plein,

olt o est la polarisabilité de la moléeule, Globalement, les variations du dipéle sont en
trés bon accord avee celles caleulées en LDA. Ce qui veut dire que les transferts de charges
induits par le potentiel appliqué sont ici bien décrits en liaisons fortes.

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

Pour conclure ce paragraphe, nous avons montré que l'introduction de 'autocohdrence
permettait de bien déerive leg transferts de charges au niveau de la molécule. Les moments
dipolaires permanents sont bien déerits en liaisons fortes quoique un peu surestimés par
rapport & un calcul LDA. Au niveau des variations en fonction du potentiel appligué, la
concordance entre les Haisons fortes et la LDA est trés bonue sur I'échantillon des molécules
étudides.
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3.4.3 Résultats et discussions : les niveaux électroniques

D'une maniere générale, nous obtenons que la variation des niveaux électronigques est
guasi-lindéaire en fonction du potentiel appliqué (les effets non-linéaires sont trés faibles)

eV} = ey -~ eV {3.23)

Cette équation constitue une bonne approximation de la variation du niveau électronigue
ep(17) en fonetion du potentiel.

Lo cas du tétracéne est représentd sur la figure (3.9). Les valeurs du gap Homo-Lumo
ainsi que ses variations en fonetion du potentiel sont confondues en LDA et en liaisons
fortes. Les niveanx varient de maniere linéaire avec une peate g = % en fonction du
potenticl. Cette variation était attendue du fait de la symétrie de la molécule. Pour les
niveaux supérieurs au LUMO et les niveanx inférieurs au HoMo, les variations sont aussi
bien données, & part les séparations en énergie qui sont un peu sous-estimées en liaisons
fortes. Mads globalement accord LDA et les liaisons fortes sur le tétractne est trés hon.
I faut souligner quavee une méthode [42,43] simplifiée basée sur un hamiltonien de type
HusBARD [44] les variations données en liaisons fortes étaient nettement moins bonnes
et le gap HoMo-LrMo du tétracene se réduisait en fonetion du potentiel appliqué, Nous
n'observons pas du tout ce phénoméne pour des tensions appliquées ralsonnables que ce
soit en liaisonus fortes ou en LDA,
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Fic. 8.9: Variation en fonction du polentiel des niveaus autour du Homo et du Lumo du tétracéne,
Les caleuls en liaisons fortes correspondent au symbole 0 tandis que les caleuls LDA sont en trait
plein.

Daus le cas, de Q-3CNQ (Figure 3.10) les variations sont également bien données. En
dépit de la forte asymétrie de la molécule, des résultats similaires au cas du tétractne sont
obtenus. En effet, n est égal & 0,48 pour le HoMO et & 0.50 pour le LUMO en linisons fortes
(respectiverment 0.44 et 0.45 en LDA). Les pentes obtenues sont done proches de 0.5. Ceci
est di aux états HoMO et Lumo de la molécule qui sont complétement délocalisés le long
de la molécule et done le potentiel moyen vu par chaque état est l&fi La délocalisation
observée des états 7 autour du gap sur les deux groupements accepteur et donneur est due
au fait que les deux groupements sont reliés par une liaisons n. Bien sur, 'HOMO est un peu
plus localisé sur le donneur tandis que le LuMo l'est plus sur P'accepteur, ce qui entraine
de petites déviations par rapport 4 la pente 0.5, Globalement. c'est la délocalisation des
états qui va étre le paramétre déterminant pour la variation des niveaux dans le cas de
cetle molécule.

Enfin, pour QHAPy-C-DNB, les résultats sont completement différents (Figure 3.12).
En effet, la présence du pont o entre les groupements donneur et aceepteur va entrainer
des variations particuliéres des niveaux électroniques. En effet, le HOMO est localisé sur le
site aceepteur de la moléeule alors que le LuMO, au contraire, se trouve sur le groupement
donneur (Figure 3.12), Comme les états sont localisés dans des régions différentes, ils ne
vout pas subir le méme potentiel. Ainsi, comme le groupement douneur est trés proche de
Pélectrode qui est & potentiel myl, la dépendance an niveau du potentiel du HOMO est plus
faible que celle du Lumo. Et globalement, tous les états n localisés sur le donneur vont
varier beaucoup moins vite que coux localisés sur le groupement accepteur. Nous avons
donc finalement deux “bloes” de niveaux qui varient de maniere indépendante en fonction
du potentiel. Tous les effets obtenus en LDA sont bien décrits en liaisons fortes. Ainsi
la réduction du gap HoMo-LuMo est équivalente 4 celle obtenue en LDA, bien que l'on
sous-estitne un peu la valeur en liaisons fortes du gap A potentiel nul. La variation un peu
particuliére du nivean LUMO+2 est en fait le résultat du croisenent d'un état localisé sur
le donneur avec un autre sur Paccepteur qui varie plus vite en fonction du potentiel.




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

Vo gt
Fiao 3.10: Varaton en fonction du potentiel des nweanr qutowr du Homo et du Lumao de Q-3CNQ).
Les caleuls en hatsons fortes correspondent aw symbole 3 tandis que les caleuls LDA sont en trost
plen

Fiai. 341 Nweaw Homa el Luso de la moléeule OHAPy-C-DNB. On semarque o 8'agit d'yn
resullal unportant que les flats sont Ipealisés sur chacun des groupements. Cette moléeule est done
compatible avee le prancipe d'AVIRAM et RATNER.
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F1G. 3.12: Variation en forction de potentiel des niveaur autour du Homo et du Lumo de QHAPy-
C-DNB. Les calculs en liawsons fortes correspandent au symbole :0 tandis que les coleuls LDA sont
en trait plein,

Globalement, nous avons montré que Pon ne peut pas négliger Veflet du potentiel sur la
variation des niveaux électroniques de la moléeule contrairement & 'hypothése faite dans
certains travaux [45]. Des potenticls importants (plusieurs volts) peuvent étre appliqués
aux bornes dune molécule, Néanmoins, les niveaux électroniques varient de manidre quasi-
lindaire (pour des potentiels raisonnables) en fonetion du potentiel appliqué. Prendre une
pente édgale & {; comme dans de nombreux travaux [46], est une approximation qui peut
étre trés bonne par exewple dans le cas d'une jonetion ol la moléceule est symétrique et
d'états 7 voisins du gap délocalisés. Néanmoins, dans le cas on la moléeule se complique
légdrement (pas de symétrie au niveau de la conformation, niveaux voisins du gap plus
localisés ou enfin moléeule posstdant une partie isolante) un caleul autocohérent devient
obligatoire.

3.5 Conclusions

En conclusion, nous avons présenté les deux méthodes que nous avons utilisées au
cours de la thése & savoir lo LDA et les liaisons fortes. Nous avons aussi montré qu'il
$tait possible de rendre facilement autocohérente la méthode des liaisons fortes et qu'avec
des parametres ajustes, il était possible d'approcher les résultats obtenus avec la LDA.
Enfin, nous avons illustré sur quelques exemples qu'il était souvent nécessaire de réaliser
un caleul autocohérent pour déterminer la structure électronique d'une molécule sous un
champs électrique.

Tous les outils nécessaires étant dispounibles, les deux chapitres suivants vont abor-
der la question qui nous iniéresse, & savoir, les relations qui existent entre la struc-
ture électronigue et le transport électronique au sein d'une jonction réalisée par cette
moléeule. Aiusi, dans le chapitre suivant, nous allons étudier une famille de molécules,
les thiénylenevinylenes, destindes & étre des fils moléculaires. Puis nous exposerons les
résultats obtenus sur une molécule tout 3 fait différente qui est un candidat de diode
mwoléeulaire : 1a molécule CyaHza-Q-3CNQ.
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Chapitre 4

Les thiénylenevinylenes, une famille de fils
moléculaires ?

Dans leg chapitres précédents nous svons présenté les différentes techniques de calewl utilisées pour la modélisation
des propriétés électroniques et de transport duns des molécules. Nous pouvons maintenant nous itéresser & un premier
exemple de moldeules intéressantes pour Uélectronique moléeulaire ¢ les thibnylénevinglénes. Ces oligoméres ont éte
synthétisds puis cargetérisés afin de valider le concept fmporiant de fil moléculaire. Dans une premiére partie, nous
présenterans ln synthdse et In caractérisation de ces melgeules par des méthodes d'optique, d’électrochimie, et de
micrpscopie & effet tunnel. D'aprés leurs principales propriétés nous montrerons que ces molécules semblent étre de
bons candidats de fils moléenlaires. Dans une seconde partie, nous présenterons le caleul des propriétés électroniques de
ces maléenles en les comparant aux résultats expérimentaux. L'objectif est de valider la structure dlectronique obtenue
afin d'étudier les propridtés de transport. Nous montrerons qu'il existe un bon accord entre la structure dectronique
obtenue et les expériences d'absorption optique et d’oxydo-réduction. Enfin, nons caleulerons les propriétds de transport
de ces moléenles.

4.1 Synthése et caractérisation d’oligothiophénevinylénes

41,1 Lapproche oligomére

Condusre aver Cest la déconverte de 1a forte conductivité du polyacétyléne dopé qui a lancé I'idée

des molécules ¥ que des matériaux constitués de moléeules organiques pouvaient &tre de bouss condue-
teurs 1. Cependant les polyméres conducteurs ne sont pas trés stables et sont trés réactifs
aver l'oxygéne de I'atmosphére [2]. Vues les applications potentielles de ces polyméres
conducteurs, de nombreuses recherches ont été menédes afin d'obtenir des polyméres beau-
coup moius sensibles & loxygéue. Le polythiophéne /PT) illustre ces recherches prusque
c'est le premier polymére conducteur stable vis & vis de Poxygéne, tout du moins sous
forme neutre (3] (Figure 4.1). Pourtant parallélement & ces vecherc. s sur les polyméres,
on a eu nne montée en puissance de 'dtude des oligomeéres conjuguds, tant sur le plan
fondamental que sur le plan appliqué [4],
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(‘e développement des recherches sur les oligoméres est expliqué par trois raisons
principales. La premiére est que la synthése chimique et la structure bien définie de ces
composés permettent d'atteindre des degrés de pureté importants. De plus, la manipula-
tion do ces oligomeres est aisée pour réaliser des filins et des couches. Ces deux qualités
leur ouvrent done la voie de la microélectronique. Ensuite, & une échelle beaucoup plus
petite, an niveau des nanotechnologies, il est envisagé d'utiliser ces oligomeres comme fils
moléculaires. En effet, ces moléeules possédent une structure chimique bien définie, une
longueur voisine de 100 A, une délocalisation optimale des liaisons 7 ainsi qu'une solubilité
suffisante