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Spectroscopie Moléculaire à effet Tunnel
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Spectroscopie en transmission à l’échelle de la molécule unique [1] [2].

Transport élastique à effet tunnel classique dans la jonction (champs
électrostatique).

Composante courant tunnel inélastique complexe (surface, molécule) au
niveau spectroscopie [3].

Modélisation Ab-Initio des composés moléculaires

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est utilisée afin de décrire
l’hamiltonien H du système moléculaire :

HΨ = EΨ (1)

qui considère un système de particules de densité électronique ρ et d’énergie
équivalente E :

E[ρ] = E0[ρ] +

∫
ρ(r)Vext(r)dr +

1

2

∫
dr

∫
dr′

ρ(r)ρ(r
′

)

r − r
′

+Exc[ρ] (2)

qui s’exprime sous la forme d’un terme d’énergie cinétique E0, d’un potentiel
électrostatique Vext ainsi que d’un terme d’échange et corrélation Exc.

L’implémentation logicielle est Gaussian03.

Des hypothèses classiques :
◮ La fonctionnelle B3LYP décrivant le potentiel d’échange et corélation Exc[ρ].
◮ Une base d’orbitales 6-311g permettant de décrire les fonctions d’ondes du

système moléculaire.

Hydogrénation atomique et propriétés vibrationnelles de composés
modèles

L’hydrogénation, par voie chimique de différents composés moléculaires modèles
génère dess conformations non-planaires, complexes au niveau des variations
de propriétés vibrationnelles moléculaires et susceptible d’interagir avec les
impulsions Terahertz:
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S

(a) (b)

Composé hydrogéné vibrationnel étudié basé sur un cœur aromatique
9,10dihydroanthracene ou pentacene

L’hydrogénatation entrâıne une non-planaréité des composés moléculaires.

Augmentation importante de la largeur de la bande interdite électronique
[4].

Variation des propriétés électroniques théoriques sous champs
électostatique significatif.

Localisation en fréquence cm−1 et variation d’activité des modes de
vibration.

Seul quelque mode vibrationnel moléculaire spécifique serait susceptible
d’être en résonance avec celle de l’onde dans la gamme terahertz?

Propriétés vibrationnelles des composés moléculaires
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(d)

Spectres de vibration moléculaire respectif en infra-rouge et modes de vibration associés.

(e) (f)

Les modes de vibration moléculaire différent selon la molécule est sont localisés et
transverse au plan moléculaire. L’autre mode de la molécule de pentacène hydrogénée
est un mode de pliage é transverse mais délocalisé. Ces modes sont susceptibles d’avoir
une influence au niveau du transport inélastique en jonction moléculaire tunnel [5].

Variation des propriétés électroniques sous champs (1)
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Variation des propriétés électroniques sous champs (2)

Diversité surprenante des résultats de simulation Ab-Initio sous champs.

Linéarité des propriétés principales moléculaires 0.5 mua.

Asymétrie et des variations importantes prédites par Molpro.

Tenseur de polarisabilité linéaire fortement anisotrope, composante le long
de la molécule importante (Orca).

Quelques conjectures :

Spectroscopie à champs électrostatique élevé pour des matériaux moléculaires

Jonction, effet de polarisation et de localisation des modes vibrationnels en jonction moléculaire

Des effets de mobilité différentielle loin d’être évident
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