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En l’électronique moléculaire quantique, on cherche à utiliser une seule molécule conjuguée par fonction logique en manipulant ses états  soit par rotation de groupements chimiques *1+ soit en approchant 

de cette molécule un atome métallique par entrée logique binaire *2+. Cette approche dite « Calcul Quantique Hamiltonien (QHC)» *3+ a l’avantage de supprimer toute circuiterie intramoléculaire mais de-

mande des systèmes conjuguées étendus sans trop de branches même pour concevoir des molécule-portes logiques plus complexes que les portes simples à 2 entrées.  

Parmi les hydrocarbures aromatiques polycycliques (polycyclic aromatic hydrocarbons – PAH) certaines molécules ont leurs électrons  distribués par des sextets dans leurs anneaux benzoïdes, là où les en-

trées logiques classiques pourrait être positionnées. La plus petite de ces molécules est le hexa-peri-hexabenzocoronnene (HBC), composé de 13 anneaux de benzène fusionnés.  Avant d’utiliser cette 

molécule comme plateau conjugué pour réaliser une porte logique, une étude des images de cette molécule par STM a été réalisée. 

Introduction 

Pour comprendre les écarts entre les images STM expéri-

mentales d’HBC et ses images calculées en approximation 

mono-électronique, nous avons utilisé la méthode semi-

empirique LCAO ESQC *6+. 

Avec l’image calculée ESQC à l’énergie LUMO, nous montrons que l’image STM d’une molécule conjuguée n’est pas toujours une bonne indication 

de la répartition spatiale des nœuds et des ventres des orbitales moléculaires de la molécule observée. Un grand nombre d’excitation électroniques 

virtuelles et très rapides sont mises en jeu dans le processus de transport tunnel (résonant ou pas), excitation qu’il faut maintenant intégrer dans 

ESCQ. Dans une premiere etape, la méthode semi-empirique LCAO ESQC peut facilement être re-parametrisée en utilisant des Hamiltoniens effectifs 

tenant en compte au moins en moyenne des effets de corrélations électronique. Ces Hamiltoniens effectifs sont aisément modifiables pour com-

prendre les écarts entre les images expérimentales et théoriques. On espère ainsi améliorer la description du nuage électronique des molécules 

conjuguées comme HBC afin de mieux optimiser la position des entrées logiques autour de ce type de molécules. 
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Image ESQC calculée à la résonance d’énergie    

mono-électronique correspondante à la LUMO 

En apparence et pour la hauteur moyenne de pointe utilisée (courant constant), seules les orbitales HOMO-2 et LUMO+2 présentent une distribution du nuage électronique dont la symétrie est compatible avec 

les images STM aux résonances correspondantes. Pourtant les énergies de ces orbitales sont éloignées de celle des orbitales frontières. D’ailleurs, le gap HOMO-LUMO calculé est surestimé par rapport à la va-

leur expérimentale. La représentation simple de l’approximation mono-électronique ne permet pas d’expliquer ces observations. Une description plus complète des interactions électroniques ayant lieu lors de 

l’obtention des images tunnel est nécessaire pour arriver à expliquer l’origine des images STM et pour en extraire des informations pouvant être utilisées dans le cadre d’applications en nanoélectronique. 
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Elastic Scattering Quantum Chemistry (ESQC) 

Modèle de la jonction tunnel dans ESQC 
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Un calcul auto-cohérent au niveau PM6-CI-CIS permet d’obtenir 

une représentation plus exacte des états électroniques de la 

molécule. Cette représentation, plus rapprochée de l’expé-

rience, est construite à partir des six orbitales frontières mono-

électroniques présentées (trois orbitales de valence occupées 

et trois orbitales virtuelles non-occupées). 

Le premier état excité (équivalent à la 

LUMO) montre une symétrie B2u , co-

hérente avec l’image calculée ESQC. 
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