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Le processus de transfert de charge (TC) est au coeur de nombreux phénomenes naturels et
applications dans des domaines variés tels que le transport électronique, les cellules
photovoltaiques ou encore les systémes biologiques... Les études réalisées jusqu’a présent
n’ont pas pu apporter une compréhension a I'’échelle nanométrique de tous les phénoménes
impliqués comme [linfluence des interactions dispersives, l'importance des liaisons
chimiques ou encore la possibilité d’activer des processus de TC tunnel, résonnant, par saut
ou superexchange. Une étude fondamentale sur un petit assemblage moléculaire adsorbé
sur une surface de silicium fonctionnalisée par une couche isolante permettrait de combler
ces lacunes. Des travaux récents de nos partenaires (ISMO) concernant le découplage
électronique et la manipulation de molécules individuelles sur CaF2/Si(100) ainsi que le TC
sur des homo-diméres de tétraphénylporphyrine de fer, notée Fe-TPP ([1] et Fig.1a) ont
encouragé la naissance d’un tel projet. En utilisant les expertises combinées de plusieurs
partenaires, il sera ainsi possible d’étudier des diméres et triméres (covalents ou non) de la
famille des métalloporphyrines adsorbées sur CaF»/Si(100), d’'un point de vue expérimental
par STM (ISMO-Orsay) et théorique par DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité, 1IS2M)
et TDDFT (théorie de la fonctionnelle de la densité dépendant du temps, FEMTO-ST-
Besancon). Ce projet a obtenu un financement de 'ANR en 2018.
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Le sujet de these proposé s'intégrera dans la partie "simulation numérique" du projet et
sera consacré aux calculs DFT en utilisant principalement les codes VASP et SIESTA. Le
travail s’articulera autour des principales taches suivantes:
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» Etude dune molécule isolée (M-TPP), d’homo-diméres/triméres et d’hétéro-
dimeéres/trimeres, neutres puis chargés, sur CaF./Si(100) a l'aide de fonctionnelles hybrides
(étude structurale et électronique). Au vu des résultats expérimentaux, différents éléments
métalliques M seront considérés.

» Etude dynamique du TC par TDDFT en I'absence de substrat

* Etude dynamique du TC par TDDFT sur CaF./Si(100)

Ainsi, grace a une collaboration étroite entre expérience et simulation, le projet permettra
d’apporter une nouvelle voie de compréhension des processus de TC a I'échelle moléculaire.
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