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RESUME

La recherche de nouvelles sources d’énergie propres et renouvelables explore plu-
sieurs voies dont 'utilisation de cellules photovoltaiques. Cependant, les cotuts de
fabrication des cellules photovoltaiques demeurent une limitation importante a leur
utilisation massive. L’utilisation de polymeres semiconducteurs dans la confection
de cellules photovoltaiques est une avenue attirante puisqu’elle permet de tirer
avantage des procédés de fabrication rapide afin de produire de grandes surfaces
actives ou électroactives a faible cott. Les cellules photovoltaiques actuelles, formées
d'une hétérojonction volumique constituée d'un polymere donneur d’électrons et
d’une molécule ou d'un polymere accepteur d’électrons, ne sont pas assez efficaces
pour étre rentables. Une des facons de faire pour augmenter l'efficacité des cellules
solaires organiques est d’améliorer le transport de charge dans 1’hétérojonction.
Cependant, il est tout d’abord nécessaire de comprendre les propriétés structurales
et électroniques des semiconducteurs organiques qui ne sont pas encore bien établies
dans la littérature.

L’objectif principal de ce projet de recherche est d’étudier de fagon théorique les
propriétés structurales et électroniques d’un semiconducteur organique type utilisé
dans les cellules solaires organiques, soit le poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier
(rrP3HT). Ce systéme est étudié sous différentes contraintes afin d’obtenir ces pro-
priétés électroniques pour une large gamme de perturbations externes. L’exactitude
des résultats est assurée par I’étude d’un systéme similaire simple et bien décrit
dans la littérature, soit le polythiophéne. A plus long terme, cette étude permet-
tra d’étudier et de comprendre la structure électronique de systémes mixtes de
semiconducteurs organiques afin de permettre l'ingénierie de ces matériaux.
L’étude théorique est effectuée par calculs numériques employant la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) dans 'approximation de la densité locale

(LDA). Les deux logiciels employés, SIESTA et ABINIT, utilisent des pseudopoten-
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tiels construits selon la méthode de Troullier et Martins en utilisant la fonctionnelle
d’échange-corrélation formulée par Ceperley-Alder. Les parametres définissant la
base d’ondes planes (ABINIT) et la base de fonctions atomiques (SIESTA) sont op-
timisés de facon a ce que lerreur sur l’énergie total du systeme soit inférieure a
0,02%. Finalement, la géométrie est optimisée jusqu'a ce que la force maximale
dans le systeme soit inférieure & 2,5 x 1072 eV/A (4 pN).

La géométrie ainsi que les propriétés électroniques des fonctions d’onde frontieres
obtenues pour le polythiopheéne sont tres proches des résultats de la littérature. Les
différences de géométrie entre les calculs DFT de la littérature et ceux effectués
dans le cadre de ce projet sont inférieures & 1,7%. De plus, la largeur de la bande
interdite de 1,05 eV (1,09 eV), calculée avec SIESTA (ABINIT), est consistante
avec la sous-estimation attendue par rapport a la valeur expérimentale de 2,1 eV
commise par des calculs DF'T dans Uapproximation LDA. Par la suite, la symétrie
« screw axis » 2) présente dans la cellule de base est utilisée pour expliquer de fagon
détaillée les repliements et les croisements de bandes observés dans la structure de
bande du polythiophene.

L’étude de la configuration et de la géométrie du cristal de rrP3HT permet de cor-
roborer le modele de structure proposé dans la littérature selon lequel les chaines
latérales d’alkyles s’inclinent sans s’interdigiter afin de s’accomoder a la dimension
de la cellule base. La distance d’équilibre obtenue entre deux chaines consécutives
dans la direction de empilement 7 est de 3,42 A, ce qui meéne & un fort recouvre-
ment intra-chaine des orbitales 7 et a la dispersion appréciable des bandes dans
cette direction. Ce recouvrement se traduit par une influence marquée de la dimen-
sion de la cellule dans la direction de ’empilement 7 sur la largeur de la bande
interdite ainsi que sur la dispersion des bandes HOMO et LUMO. A proximité de
la géométrie d’équilibre, la diminution de 1 A de cette dimension de la cellule
entraine une fermeture de la bande interdite de 0,49 eV di a I'augmentation de

la dispersion des bandes HOMO et LUMO. A I’équilibre, la largeur de la bande
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interdite est de 0,145 eV. La dispersion de la bande HOMO posséde des taux de
variation de 0,485 eV/A et de 0,362 eV/A respectivement dans les directions
I-Y et T-Z alors que ces taux de variation de la dispersion sont de 0,671 eV/A et
de 0,420 eV/ Apour la bande LUMO. 11 est intéressant de souligner que la varia-
tion de la dimension de la cellule dans la direction de 'empilement 7 n’influence
pas seulement la dispersion dans cette direction, mais influence aussi la dispersion
dans la direction intra-chaine. Le changement de cette dimension associé & une
pression de 210 MPa cause la variation de la largeur de la bande interdite jusqu’a
53% de sa valeur d’équilibre. Lorsque soumise & la méme déformation de la cel-
lule de base, la dispersion des bandes HOMO et LUMO varie de 8 & 13% dans la
direction I-Y et de 2 & 3% dans la direction I'-Z. Ces variations marquées des pro-
priétés électroniques associées a de relativement faibles déformations géométriques
du systeme sont d’une grande importance, puisqu’elles démontrent la faisabilité
technique du design des propriétés électroniques d’'un matériaux type utilisé dans
les cellules photovoltaiques organiques. Les résultats présentés dans ce mémoire sont
donc importants pour la conception des cellules photovoltaiques organiques a haute

efficacité nécessitant une optimisation des propriétés électroniques des matériaux.
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ABSTRACT

The search for new clean and renewable energy source targets several technologies,
one of which is photovoltaic cells. However, a widespread use of photovoltaic cells is
greatly hindered by their manufacturing costs. The use of polymeric semiconductor
in photovoltaic cells could take advantage of the large-scale and low-cost production
techniques associated with polymers to overcome this limitation. Current organic
photovoltaic cells, composed of a bulk heterojunction combining an elecron donor
polymer and an electron acceptor molecule or polymer, are not efficient enough to
be viable. One way for increasing the efficiency of the organic photovoltaic cells is to
improve charge carrier transport in the heterojunction. However, since the organic
semiconductors structural and electronic properties are not yet well established in
the literature, it is necessary to address this issue before.

The main goal of this research project is to theoretically study the structure and
electronic properties of regioregular poly(3-hexylthiophene) (rrP3HT), a typical
organic semiconductor used in organic photovoltaic cells. This system is studied
under various constraints in order to obtain its electronic properties for a broad
range of external perturbations. The accuracy of the results are ensured by calcula-
tion on polythiophene, a well described simple system similar in nature to rrP3HT.
The long term goal of this study is to understand and engineer the electronic and
structural properties of organic semiconductor blends in order to achieve higher
efficiency in organic photovoltaic cells.

The theoretical study is performed with density functional theory (DFT) calcula-
tions within the local density approximation (LDA). The softwares used, SIESTA
and ABINIT, employ pseudopotentials built according to the Troullier-Martins
method by using the Ceperley-Alder exchange-correlation functional. The different
parameters defining the planewave basis set (ABINIT) or the atomic orbital basis

set (SIESTA) are optimized until the error on the total energy is less than 0.02%.
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Finally, the geometry is optimized until the maximum force in the system is lower
than 2,5 x 1072 eV/A (4 pN).

The geometry as well as the electronic properties of the wavefunctions obtained for
polythiophene are very close to those previously described in the literature. The
differences in geometry between the DFT calculations from the literature and the
present research project are lower than 1,7%. Moreover, the band gap of 1,05 eV
(1,09 eV) calculated with SIESTA (ABINIT), is consistent with the expected under-
estimation with respect to the experimental value within DFT-LDA limits. There-
after, the 2; screw axis symmetry present in the polythiophene unit cell is used to
explain in detail the band foldings and the avoided band crossings observed in the
band structure.

The configuration and geometry study of the rrP3HT crystal have helped to cor-
roborate a model proposed in the literature which presumes that the alkyl side
chains are tilted in order to adapt to the unit cell dimension. The calculated equi-
librium spacing between two consecutive polymer chains in the 7 stacking direction
of 3,42 A leads to relatively strong intrachain wavefunction overlap and band dis-
persion in this direction. This overlap causes the band gap and the HOMO and
LUMO bands to be greatly influenced by the unit cell dimension in the 7 stacking
direction. Near the equilibrium geometry, a 1 A reduction of the dimension in the 7
stacking direction closes the band gap by 0,49 eV due to the increasing dispersion of
the HOMO and LUMO bands. The equilibrium band gap is 0,145 eV. The HOMO
band dispersion has variation rates of 0,485 eV/A and 0,362 eV/A whereas the
LUMO band dispersion has variation rates of 0,671 eV/A and 0,420 eV/A respec-
tively in the I'-Y and the I'-Z directions. It is interesting to note that the dimension
variation in the 7 stacking direction does not only influences the band dispersion in
this direction, but it also influences the band dispersion in the intrachain direction.
The change in the 7 stacking direction dimension that requires a pressure of 210

MPa causes a variation of the band gap up to 53% of its equilibrium value. Under



the same unit cell deformation, the HOMO and LUMO band dispersion varies from
8 to 13% in the I'-Y diection and from 2 to 3% in the I'-Z direction. Such variations
of the electronic properties associated with relatively weak geometrical deforma-
tions of the system are of great importance because they prove that the design
of the electronic properties of typical materials used in organic photovoltaic cells
is technically feasible. The present results significantly contributes to the advance
in the engineering of high performance organic photovoltaic cells that requires an

optimization of the electronic properties of the materials.
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INTRODUCTION

0.1 Contexte du projet de recherche

Un vaste effort de recherche pour le développement de sources d’énergies propres,
renouvelables et peu cofiteuses a récemment été entrepris. Cet effort est poussé
par les besoins toujours croissants en énergie, les politiques d’autonomie en pro-
duction d’énergie de nombreux pays ainsi que la sensibilisation des populations au
développement durable. De plus, de nouvelles législations financant le développe-
ment de ces sources d’énergie afin d’en réduire les cotits et d’assurer ces faibles colts
pour de nombreuses années ont engendrées une grande croissance de la production
d’énergie & partir de sources renouvelables [1]. Parmi les nombreuses avenues ex-
plorées, 'utilisation de l’énergie solaire en est une des plus dynamique. En effet,
le marché mondial de production d’énergie a I'aide de cellules photovoltaiques a

connu une croissance exponentielle entre 1990 et 2004 [2].

De nombreux types de cellules photovoltaiques existent et les efficacités de con-
version d’énergie des cellules de recherche ne cessent d’augmenter. Cependant, le
cout de fabrication des cellules solaires demeure une limitation importante a leur
utilisation massive. De nos jours, les efficacités maximales de conversion d’énergie
de cellules simples basées sur la technologie du silicium sont respectivement de
24,7%, 20,3% et 9,5% pour le silicium monocristallin, polycristallin et amorphe [3].
En 2004, environ 90% des cellules photovoltaiques fabriquées étaient & base de
silicium. De ce volume, 60% utilisent le silicum polycristallin en raison du bon
compromis entre l'efficacité de conversion d’énergie et les colits de fabrications
que ces cellules offrent. La viabilité économique des cellules photovoltaiques n’est
donc pas directment liée a leur efficacité mais plutot aux colits par kilowatt-heure

d’énergie qu’elles produisent.



C’est dans l'optique de viabilité économique que l'utilisation de polymeres pour
des applications photovoltaiques est une avenue qui attire beaucoup d’attention.
En effet, le développement des semiconducteurs organiques fait entrevoir la pos-
sibilité de tirer avantage des procédés rapides de fabrication de type roll-to-roll,
traditionnellement associés aux polymeres, afin de produire de grandes surfaces de
cellules photovoltaiques a faible cotit. De plus, la flexibilité des polymeres facili-

terait 'intégration de ces cellules photovoltaiques dans des produits existants.

Les laboratoires de recherche produisent maintenant des cellules photovoltaiques
organiques ayant une efficacité de conversion d’énergie proche de 5% [4-7]. La région
active de ces cellules est une hétérojonction volumique constituée d’un polymere
donneur d’électrons et d’une molécule ou d’un polymere accepteur d’électrons. La
jonction entre ces deux matériaux permet le transfert des charges suite a l'ab-
sorption des photons. Les donneurs les plus couramment utilisés sont des poly(3-
alkylthiopheéne) ou des dérivés du poly(phényléene vinyléne) tel que le MEH-PPV
et le MDMO-PPV. Les accepteurs les plus courants sont les nanotubes de carbone,
les fullerénes et leurs dérivés tel que le PCBM [4-7]. De facon générale, les cellules
solaires organiques ne sont pas tres stables. L’efficacité des cellules photovoltaiques
organiques décroit rapidement lorsqu’elles sont en contact avec l'oxygene et ce,

d’autant plus rapidement lorsqu’elles sont sous illumination.

Bien qu’il existe encore plusieurs problemes a régler avec les cellules solaires or-
ganiques, ceux-ci ne sont pas nécessairement interdépendants faisant en sorte qu’il
est possible d’attaquer un seul probléme & la fois. Il est tout d’abord nécessaire
d’augmenter 'efficacité de ces cellules d’une fagon n’allant pas a l'encontre des
propriétés recherchées chez les polymeres. Une des fagons de faire est d’améliorer le
transport de charge dans le mélange donneur-accepteur, c’est-a-dire d’augmenter
la mobilité des porteurs. La mobilité des porteurs est définit par le ratio de la

vitesse de dérive des porteurs soumis a un champ électrique sur la force du champ



électrique.

Avant d’étre en mesure d’améliorer la mobilité dans les mélanges donneur-accep-
teur, il est nécessaire de bien comprendre la structure électronique et le trans-
port dans les semiconducteurs organiques. C’est pourquoi de nombreuses études,
principalement des études expérimentales, tentent de caractériser la structure é-
lectronique et le transport de charges dans les semiconducteurs organiques. Géné-
ralement, ces études sont effectuées a 1'aide de transistors organiques a couches
minces (OTFT). L’utilisation de différents polyméres ainsi que la variation des
traitements de surfaces et des conditions de dépots lors de la fabrication des OTFT
font ressortir I'importance de la structure et de I'orientation cristalline ainsi que de
la morphologie des matériaux sur les propriétés de transport des semiconducteurs
organiques [8-10]. Les résultats expérimentaux illustrent que 'ordre du réseau est
un des facteurs primordiaux influencant la mobilité des porteurs de charge dans
les systémes composés d'un semiconducteur organique. Certains modeles de trans-
port tiennent compte de la structure cristalline et de 'orientation des domaines
cristallins [11,12] afin de mieux reproduire les résultats expérimentaux. L’impor-
tance relative de 'ordre moléculaire et de I'ordre entre les domaines cristallins sur
la structure électronique et sur les propriétés de transport n’est cependant pas en-
core définie. En effet, malgré qu’une connaissance de ces propriétés soit primordiale
a ’avancement du domaine des cellules solaires organiques ou de l’électronique or-

ganique, celle-ci n’est pas encore bien établie dans la littérature.

0.2 Objectifs

L’objectif principal de ce projet de recherche est donc d’étudier de fagon théorique
les propriétés électroniques d’un semiconducteur organique type utilisé dans les cel-

lules solaires organiques. L’exactitude des résultats calculés sera assurée par ’étude



d’un systeme similaire mais plus simple qui est bien décrit dans la littérature. De
plus, 'étude de ce systéme simplifié aidera I'interprétation des propriétés électro-

niques.

A plus long terme, cette étude de la structure électronique des semiconducteurs
organiques utilisés dans les cellules solaires permettra d’étudier et de comprendre
la structure électronique des systemes mixtes de semiconducteurs organiques. Cette
compréhension accrue des systemes organiques mixtes est nécessaire a l'ingénierie
des matériaux qui menera a une efficacité de conversion d’énergie technologique-

ment viable.

0.3 Approche envisagée

Les objectifs de ce projet de recherche seront atteints a 'aide d’une étude théorique
par calculs numériques ab initio employant la théorie de la fonctionnelle de la den-
sité (DFT). La DFT a été développée afin de permettre la résolution des Hamil-
toniens décrivant les systemes a plusieurs corps corrélés. Cette méthode de calcul
permet généralement de bien reproduire les propriétés électroniques de molécules

ou de systemes condensés.

L’étude théorique permettra de mieux comprendre la physique de base, telles que
la géométrie d’équilibre et la nature des fonctions d’ondes, des systémes de semi-
conducteurs organiques. L’influence de 'ordre dans les cristaux de semiconducteurs
organiques sur leurs propriétés électroniques sera donc déterminée théoriquement.
Dans les études expérimentales, 'ordre n’est pas un parametre controlable, mais une
propriété a déterminer au méme titre que les propriétés électroniques. Il est alors
plus difficile de déterminer expérimentalement les impacts des propriétés struc-

turales sur les propriétés électroniques. De plus, une étude théorique permet de
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tester de nombreuses géométries difficiles & obtenir expérimentalement ou pour

lesquelles aucune méthode de synthése n’est présentement connue.

La premiere étape sera de construire le systeme de référence ainsi que le systeme
type de semiconducteur organique de cellules photovoltaiques. Le systeme de réfé-
rence est le polythiophéne alors que le systéme représentatif des matériaux utilisés
dans les cellules photovoltaiques organiques est le cristal de poly(3-hexylthiophene)
régiorégulier (rrP3HT). La géométrie du systeme de référence est optimisée jusqu’a
I’équilibre, c’est-a-dire jusqu’au minimum d’énergie, avant que les propriétés élec-
troniques soient calculées. Pour ce qui est du cristal de rrP3HT, la géométrie est
optimisée pour différentes configurations des chaines et sous différentes contraintes
afin d’obtenir les propriétés électroniques du systeme dans une large gamme de
conditions. Cette étude exhaustive du cristal de rrP3HT sous contraintes est requise
car le design et l'ingénierie des propriétés de ces matériaux est en partie effectuée
par l'imposition de contraintes obtenues par différentes méthodes de dépot ou de

traitement de surface.

0.4 Structure du mémoire

Tout d’abord, une bréve revue de littérature sur les cellules solaires organiques
actuelles est effectuée. Ensuite, les différentes étapes du processus photovoltaique
dans les cellules organiques sont détaillées afin d’introduire quelques stratégies pour
améliorer lefficacité des cellules solaire organiques. Les propriétés des polymeéres
m-conjugués typiques des cellules photovoltaiques organiques, soit le polythiopheéne

et le rrP3HT, sont présentées.

Par la suite, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), une méthode de cal-

cul utilisée pour déterminer les propriétés structurales et électroniques de systemes



condensés et moléculaires, est introduite. Les notions nécessaires aux calculs DFT,
telles que les notions de pseudopotentiels, de fonctions de base ainsi que d’optimi-
sation de géométrie, sont abordées. Les différents logiciels de calculs numériques

DFT utilisés ainsi que les principaux parametres a définir pour effectuer les calculs

sont décrits.

Finalement, les principaux résultats obtenus pour le systeme composé d’une chaine
isolée de polythiopheéne et pour le systeme rrP3HT sont présentés et expliqués en
détail. Les résultats de ces systemes sont abordés en deux temps. Dans un premier
temps les propriétés géométriques du systeme sont présentées, puis dans un second

temps les propriétés électroniques sont décrites.



CHAPITRE 1

CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

Le présent chapitre fait part d’une bréve revue de littérature sur les cellules so-
laires organiques, un sujet connexe au projet de recherche. Une introduction aux
cellules solaires organiques est effectuée. Les propriétés des deux générations de
cellules organiques sont données. Ensuite, les différentes étapes du processus pho-
tovoltaique dans les cellules organiques sont détaillées. Par la suite, une breve revue
de littérature sur les cellules photovoltaiques organiques en développement est faite.
Finalement, les différentes stratégies pour améliorer les cellules solaires organiques

sont abordées.

1.1 Cellules solaires

Le principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques, quelles soient faites de
matériaux organiques ou inorganiques, est toujours similaire. Il faut tout d’abord
générer des porteurs de charge dans la région active de la cellule suite a une expo-
sition & la lumiere. Par la suite, les porteurs de charge positifs et négatifs doivent

étre séparés, puis transporter jusqu’a leur électrode respective.

La génération de porteurs de charge peut se faire de trois facons différentes lors de
I’absorption d’un photon. Dans les solides inorganiques cristallins, les transitions
électroniques entre la bande de valence et la bande de conduction génere les porteurs
de charge alors que dans les solides inorgvaniques amorphes ou dopés, ceux-ci sont
générés par les transitions entre des états localisés dans la bande interdite et la

bande de valence ou de conduction. Enfin, pour ce qui est des solides organiques,



I’absorption de photons génere des excitons, excitations neutres, qui doivent par la
suite étre dissociés en porteurs de charge. La séparation et le transport des porteurs
de charge sont dans tous les cas effectués grace a un champ électrique introduit

dans la région active par les électrodes.

1.1.1 Introduction aux cellules photovoltaiques organiques

Les nouvelles générations de cellules photovoltaiques organiques sont basées sur le
principe de Graetzel. Selon ce principe, le processus d’absorption des photons est
séparé des processus de conversion des photons absorbés en porteurs de charge. Les
cellules solaires sont ainsi composées de deux matériaux, le premier permettant
I’absorption des photons et le second récupérant les porteurs de charge suite a
I’absorption. Il n’est donc pas nécessaire que le spectre d’absorption de ce second

matériau transportant les charges soit adapté au spectre solaire.

Les dispositifs photovoltaiques organiques les plus prometteurs sont composés de
donneurs d’électrons, polymeres m-conjugués de type p, et d’accepteurs d’électrons,
polymeres m-conjugués de type n ou molécules qui ont une affinité électronique
élevée telles que le Cgy. Le polymere donneur d’électrons absorbe d’abord les pho-
tons et génere des excitons qui se dissocient aux interfaces entre le donneur et
I’accepteur d’électrons. Suite au transfert d’électrons, les porteurs de charge posi-

tifs et négatifs sont transportés vers leur électrode respective.

De facon générale, le transport des trous dans le polymeére donneur est décrit par
la formation d’états polaroniques suivie par un régime de sauts de polarons entre
les chaines adjacentes. Le transport des électrons se fait de facon similaire a celui
des trous lorsque l'accepteur est un polymere alors qu’il se fait par saut d’électrons

entre les molécules lorsque 'accepteur est constitué de molécules comme le Cg.



1.1.2 Premiére génération de cellules solaires organiques

Les premiers dispositifs congus et testés avaient une région active composée d’une
hétérojonction bicouche du donneur et de I'accepteur d’électron, tel qu’illustré a
la figure 1.1(a). La limitation de ces dispositifs provient du fait que la zone d’ab-
sorption des photons est beaucoup plus grande que la longeur de diffusion des
excitons. En effet, afin d’absorber une grande portion des photons, 1’épaisseur de la
couche du donneur doit étre suffisamment grande. Cependant, lorsque la génération
de l'exciton se fait a plus d’une longueur de diffusion des excitons de l'interface
donneur-accepteur, la probabilité est tres faible que Pexciton se rendre a celle-ci
pour se dissocier avant qu'il ne se recombine. Dans cette configuration, uniquement
la région dans la couche donneur proche de I'interface donneur-accepteur participe
réellement au processus photovoltaique. La solution & ce probleme est de créer
des interfaces donneur-accepteur dans tout le volume de la région active, c’est-a-
dire de créer une hétérojonction volumique afin d’accroitre le volume de la zone

d’absorption effective.

1.1.3 Deuxieme génération de cellules solaires organiques

La deuxieme génération de cellules photovoltaiques organiques utilise donc une
hétérojonction volumique. De fagon générale, ces hétérojonctions sont formées a
partir d'une solution du mélange donneur-accepteur déposée par la méthode de la
tournette sur une électrode. Pour les cellules plus performantes, une couche blo-
quant les électrons, généralement du poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) : polystyrene
sulfonate (PEDOT : PSS), un mélange de deux ionomeres, est déposée sur 1'électrode
transparente d’oxyde d’indium-étain (ITO) par méthode de la tournette afin d’arréter
la diffusion des électrons vers cette électrode [13]. Ces cellules sont par la suite

soumises & un recuit afin d’atteindre une eflicacité de conversion d’énergie autour
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Accepteur

................... Absorption

' effective

(c)

F1G. 1.1 Schéma des différentes configurations possibles de cellules photovol-
talques organiques. (a) Hétérojonction bicouche. (b) Hétérojonction volumique
désordonnée. (c) Hétérojonction volumique ordonnée.

de 5% [14].

La fabrication des cellules solaires organiques par la méthode de la tournette permet
d’obtenir une efficacité de dissociation des excitons presque parfaite puisque ceux-
ci sont générés proches des interfaces. Cependant, cette technique de déposition
donne lieu & un systeme désordonné, tel qu'illustré a la figure 1.1(b). Ce désordre
dans le systeme réduit la mobilité des porteurs de charge suite a la dissociation des
excitons. La réduction de la mobilité a pour effet de diminuer I'efficacité globale
des dispositifs photovoltaiques. La troisieme génération de cellules photovoltaiques
organiques tentera donc d’organiser I’hétérojonction volumique, tel qu’illustré a la

figure 1.1(c), afin d’améliorer le transport des porteurs de charge.
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Fic. 1.2 Diagramme des niveaux d’énergie d'une hétérojonction d’un dispositif
photovoltaique organique. Le processus photovoltaique est détaillé en terme d’effi-
cacité des différentes étapes : (1) Absorption (74) et génération d’un exciton dans
le donneur ; (2) Diffusion des excitons dans le donneur (74;/) ; (3) Dissociation des
excitons aux interfaces donneur-accepteur (n4ss); (4) Transport des charges libres
(ner) 3 (B) Collecte des charges aux électrodes (ncc).

1.2 Etapes du processus photovoltaique organique

Les différentes étapes du processus photovoltaique organiques sont illustrées a la fig-
ure 1.2 & partir d’un schéma de la structure de bande d’une cellule solaire organique.
Il est & noter que ce schéma s’applique autant aux hétérojonctions bicouches qu’aux
hétérojonctions volumiques. Dans le cas des hétérojonctions volumiques, le schéma
représente chaque interface du mélange donneur-accepteur. De plus, le schéma du
transport des porteurs de charge libres demeure valable, car ceux-ci se déplacent
uniquement dans leur sous-réseau respectif. Cependant, ce schéma ne représente

pas le caractére percolatif du transport dans les hétérojonctions volumicques.

Les étapes illustrées a la figure 1.2 sont les suivantes. Premierement, un photon
est absorbé par le donneur d’électrons, ce qui génere automatiquement un exciton.
L’efficacité n4 de 'absorption dépend du coefficient d’absorption et de 'épaisseur

du donneur d’électrons.

Deuxiemement, il v a diffusion des excitons dans le donneur tant qu’il n'y a pas
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de recombinaison. L’efficacité 14y de cette étape dépend de la distance moyenne
entre la région d’absorption et les interfaces donneur-accepteur par rapport a la
longueur de diffusion des excitons, influencée par la morphologie et le type de
donneur. Dans le cas des hétérojonctions bicouches, nysy est tres faible puisque la
longueur de diffusion des excitons est de plusieurs ordres de grandeur inférieurs a
la distance moyenne que ceux-ci doivent parcourir pour rencontrer une interface.
Dans le cas des hétérojonctions volumiques, puisque ces deux distances sont du

méme ordre de grandeur, 74,55 est proche de 100%.

Troisiemement, une fois a I'interface donneur-accepteur, I’exciton se dissocie par le
transfert d’un électron du donneur vers ’accepteur. Plusieurs études expérimentales
ont montré que pour des systémes composés d’un polymere m-conjugué comme

donneur et de Cgy comme accepteur, 'efficacité ng;ss de cette étape est d’environ

100% [5).

Quatriemement, les porteurs de charge libres sont transportés dans leur sous-réseau
respectif par dérive-diffusion jusqu’aux électrodes avec une efficacité 7. Une effi-
cacité de transport de 100% serait atteinte si tous les porteurs de charge se rendaient
aux électrodes. Cependant, cette efficacité est limitée par les recombinaisons des

porteurs libres lors de leur parcours a travers leur sous-réseau.

Cinquiemement, les charges sont collectées aux électrodes avec une efficacité nec.
La principale condition pour que les charges soient collectées est que ’énergie de
Fermi de la cathode soit inférieure a I’énergie de la plus basse orbitale moléculaire
inoccupée (LUMO) de 'accepteur et que I'énergie de Fermi de I’anode soit supérieu-

re & I'énergie de la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) du donneur.

L’efficacité totale du processus photovoltaique, connue sous le nom d’efficacité
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quantique externe (EQE), est donnée par :

EQE = N4 X Ndiff X Ndiss X Mr X Ncc (11)

1.3 Cellules photovoltaiques organiques expérimentales

Les cellules photovoltaiques les plus efficaces sont présentement celles utilisant une
hétérojonction volumique composée d'un donneur et d'un accepteur d’électrons. Le
choix de la paire donneur-accepteur doit respecter plusieurs critéres afin de mener

a une bonne efficacité de conversion d’énergie.

Les tailles des domaines du donneur et de l'accepteur d’électrons dans ’hétéro-
jonction volumique doivent étre petites par rapport a la longueur de diffusion des
excitons afin que efficacité de dissociation de ceux-ci soit élevée. Généralement,
cela signifie que le mélange de ’accepteur dans le donneur doit se faire a une échelle
< 10nm. De plus, la morphologie de la région active doit permettre le transport
des porteurs de charge libres dans les deux phases afin que ces porteurs puissent
atteindre les électrodes. La paire donneur-accepteur doit posséder une différence
de potentiel suffisante aux interfaces pour assurer la dissociation des excitons. La
vitesse du transport des charges libres doit aussi étre plus rapide que la vitesse de
rétro-transfert en exciton afin que le champ interne du dispositif puisse séparer les
porteurs libres. Il est & noter qu'une géométrie trop repliée ou désordonnée réduit la
probabilité de séparer les porteurs libres. Finalement, les mobilités des électrons et
des trous doivent étre similaires afin d’éviter ’accumulation d’'une charge d’espace

qui nuit a I'extraction des porteurs de charge.

La figure 1.3, tirée de la référence [4], illustre les efficacités rapportées de différentes

cellules photovoltaiques organiques a hétérojonction volumique en fonction de 'année
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Fic. 1.3 Efficacités de différentes cellules photovoltaiques organiques a
hétérojonction volumique en fonction de 'année [4].

de fabrication. Il est possible d’y remarquer que les dispositifs les plus efficaces et
ayant connu la plus grande amélioration au cours des quelques derniéres années

utilisent du PCBM, un dérivé du Cgy, comme accepteur d’électrons.

Les dérivés du PPV ont été les premiers matériaux a étre utilisés comme don-
neurs d’électrons avec le PCBM. Ceci est di a l'observation, en 1992 du transfert
d’électrons photo-induits du MEH-PPV vers le Cgp, laissant entrevoir 1’utilité de ce
mélange pour des applications photovoltaiques [15]. Par la suite, le Cgo fut vite rem-
placé par du PCBM afin de régler les problémes liés a la solubilité du Cgo dans les
solvants organiques. L’étude des hétérojonctions volumiques formées PPV:PCBM
permit aux cellules photovoltalques d’atteindre rapidement une efficacité de con-
version d’énergie dépassant les 2% [16]. Le choix approprié du solvant, influencant
le degré de ségrégation de phase, a permis par la suite d’augmenter légerement cette
efficacité. Le PCBM étant deux fois plus soluble dans le chlorobenzene que dans

le toluéne, 'utilisation du chlorobenzéne comme solvant lors du dépot du mélange
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Fi1a. 1.4 Images AFM de la morpologie du mélange MDMO-PPV :PCBM dans la
proportion 1 :4. L’épaisseur des couches déposées par la méthode de la tournette est
d’environ 100nm. Gauche : Tolueéne utilisé comme solvant. Droite : Chlorobenzene
utilisé comme solvant [17].

PPV:PCBM par la méthode de la tournette permet de réduire la ségrégation de
phase et ainsi augmenter U'efficacité du dispositif jusqu’a 2,5% [17]. L’influence du

solvant sur la morphologie de 'hétérojonction est clairement visible a la figure 1.4.

Cependant, 'efficacité d’une cellule composé d’une hétérojonction PPV:PCBM est
limitée par la différence d'un ordre de grandeur entre la mobilité des trous et celle
des électrons. La mobilité des trous dans le PPV étant inférieure a celle des électrons
dans le PCBM, ceux-ci s’accumulent dans la couche active créant ainsi un champ
électrique s’opposant au champ électrique induit par les électrodes et donnent lieu

au phénomeéne de photocourant limité par la charge d’espace [4].

Afin de remédier a ce probleme et d’augmenter l'efficacité des cellules solaires, les
différents dérivés du PPV sont maintenant remplacés par le rrP3HT. Le rrP3HT
posséde une mobilité allant jusqu’a 0.1 cm?/Vs, une des mobilités les plus élevées

des polymeres m-conjugués [10]. La haute mobilité des trous dans le rrP3HT est
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due a la nature semi-cristalline des films de rrP3HT déposés par la méthode de la
tournette. La cristallisation est en partie due a la régiorégularité du polymere, c’est-
a-dire au positionnement uniforme des chaines latérales d’alkyles sur les chaines
principales. L’utilisation d'un solvant & faible taux d’évaporation permet de réduire
la vitesse de séchage de la couche active, ce qui améliore I'auto-organisation du
rrP3HT en domaines microcristallin et augmente du méme coup la mobilité des
trous. Un recuit de la couche active permet aussi d’augmenter la mobilité des trous
en améliorant la cristallisation et la morphologie du rrP3HT. De plus, le recuit de la
couche active formée d’un mélange rrPSHT:PCBM augmente 'efficacité des cellules
d’une seconde fagon : le spectre d’absorption du rrP3HT subit un décalage vers le
rouge suite au recuit, ce qui améliore son recouvrement avec le spectre d’émission
solaire [18]. L’optimisation de tous les parametres de fabrication permet aux plus
récent dispositifs photovoltaiques d’utiliser une couche active allant jusqu’a 200 nm
d’épaisseur sans que le phénomene de photocourant limité par la charge d’espace

n’apparaisse. Ces dispositifs possedent des efficacités de conversion d’énergie autour

de 5% [4].

Il est important de mentionner qu’en plus de la faible efficacité des cellules pho-
tovoltalques organiques actuelles, leur stabilité est aussi problématique. En effet,
I'efficacité des cellules organiques décroit rapidement lorsqu’elles sont en contact
avec l'oxygene. L’oxygene diffuse a travers les électrodes et oxyde le mélange
donneur-accepteur, réduisant ainsi l'efficacité du transport de charges. De plus,
ce phénomene d’oxydation est considérablement accéléré lorsque les cellules sont
sous illumination [19]. L’encapsulation des cellules solaires est donc importante et
plusieurs compagnies ont déja rapporté des stabilités allant jusqu’a 10% heures d’u-
tilisation avec une encapsulation en verre [13]. Cependant, afin de conserver les
avantages associés aux polymeres, tels que le faible cout de fabrication et la flex-

ibilité, le développement d’encapsulations & base de polymeres aussi efficaces que
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celle & base de verre est nécessaire.

1.4 Statégies pour le futur des cellules solaires organiques

L’équation 1.1 illustre bien qu’il est possible d’attaquer le probléeme de V'efficacité
des cellules photovoltaiques organiques en plusieurs temps en tentant d’améliorer
indépendamment lefficacité de chacune des étapes du processus. Il est d’abord
possible d’augmenter 7ncc par le choix des électrodes afin d’obtenir de meilleurs
contacts ohmiques. Le choix appropri¢é du donneur influence le coefficient d’ab-
sorption et donc efficacité d’absorption du spectre solaire. De plus, en associant
le bon accepteur au donneur, lefficacité de dissociation des excitons peut attein-
dre presque 100%. La paire donneur-accepteur doit aussi étre choisie afin que la
tension en circuit ouvert du dispositif demeure la plus élevée possible. Pour se
faire, la différence d’énergie entre les niveaux HOMO du donneur et de 'accepteur,
ainsi que celle entre les niveaux LUMO, doit étre suffisamment faible sans toutefois
diminuer 'efficacité de dissociation des excitons. Il est aussi possible de modifier la
morphologie et 'ordre du réseau donneur-accepteur afin d’améliorer 'efficacité de
diffusion des excitons jusqu’aux interfaces donneur-accepteur. En effet, une région
active inhomogene contenant des agrégats possede moins d’interfaces qu’une région

active homogene, ce qui entraine une diminution de 74;¢7.

L’impact le plus important d’homogénéiser et d’ordonner la région active est d’aug-
menter la mobilité des porteurs de charge. En effet, 'homogénéité réduit I’impor-
tance des barriéres de potentiel au processus de sauts des porteurs de charge en-
tre les agrégats. De plus, 'ordre dans le réseau augmente les interactions entre
les chaines du polymere m-conjugué, ce qui augmente la mobilité des porteurs de
charge positifs [10]. Il est donc possible d’optimiser la géométrie et la configura-

tion de la région active pour augmenter la mobilité des porteurs de charge. Cette
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augmentation de la mobilité méne & une augmentation de lefficacité de la cellule

solaire [5, 20].

L’épaisseur de la couche active met en compétition l'efficacité d’absorption des
photons a l'efficacité de transport des porteurs de charge. En effet, une augmenta-
tion de ’épaisseur de la couche active permet ’absorption d’un plus grand nombre
de photons (n4 "), mais réduit le nombre de porteurs de charge se rendant aux
électrodes (7 ). L'épaisseur de la couche active a donc une influence directe sur
la valeur du courant traversant 1'hétérojonction. Pour une certaine mobilité des
porteurs de charge, il existe une certaine épaisseur de la couche active maximisant
le terme (74 X m4) compris dans 1'équation 1.1 donnant Pefficacité quantique ex-
terne d’un dispositif. Expérimentalement, ce maximum est visible sur un graphique
du courant de court-circuit du dispositif photovoltaique en fonction de 1’épaisseur
de la région active. La figure 1.5, tirée de [20], illustre le courant de court-circuit

d’un dispositif photovoltaique en fonction de I’épaisseur de la région active.

Une augmentation de la mobilité des porteurs de charge permet de déplacer la
position du maximum du terme (7, X 74) vers les plus grandes épaisseurs de la
couche active et du méme coup augmenter la valeur de ce maximum. En effet,
cette augmentation de la mobilité permet aux porteurs de charge de se déplacer
sur une plus grande distance avant de se recombiner [20]. La figure 1.5 illustre
le déplacement du maximum du courant de court-circuit avec la variation de la

mobilité des porteurs de charge dans le polymeére w-conjugué.

Le processus photovoltaique dans les matériaux organiques se déroule en plusieurs
étapes dont il est possible d’améliorer Uefficacité afin de rehausser 'efficacité glob-
ale des dispositifs pour les rendre commercialement viables. L’augmentation de la
mobilité des porteurs de charges par l'optimisation de la géométrie et de la con-

figuration du mélange donneur-accepteur est une approche prometteuse [4, 5, 21].
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Fia. 1.5 I, calculé numériquement en fonction de 1’épaisseur du dispositif pour
différentes mobilités des trous dans le polymere 7-conjugué [20].

La géométrie et la configuation de la région active des cellules photovoltaiques
organiques expérimentales actuelles sont principalement manipulées a I’aide de re-
cuits des dispositifs [22,23]. Les relations liants la géométrie et la configuration du
mélange donneur-accepteur ne sont pas encore bien identifiées. Une étude appro-
fondie de la structure électronique d’un polymeére utilisé dans les cellules photo-

voltaiques organiques est donc la premiere étape a franchir pour cette approche.



CHAPITRE 2

SEMICONDUCTEURS ORGANIQUES

Le présent chapitre fait une breve revue de littérature sur les différents polymeres 7-
conjugués étudiés, soit le polythiopheéne et le poly(3-hexylthiopheéne) régiorégulier.
Le rrP3HT est présentement le polymere m-conjugué le plus utilisé expérimen-
talement et c’est pourquoi une étude théorique de sa structure géométrique et
électronique est effectuée. Les études théoriques sur le rrP3HT ayant été jusqu’a
présent largement délaissées vu leur complexité, la revue de littérature sur ce

polymere est principalement basée sur des résultats d’études expérimentales.

Tout d’abord, une breve revue de littérature est faite sur le polythiophene, un
polymere de la méme famille que le rrP3HT. La comparaison des propriétés struc-
turales et électroniques de la littérature avec celles obteues dans ce projet de
recherche par des calculs théoriques permet de s’assurer de l'exactitude de la

méthode qui est utlisée pour étudier le rrP3HT.

2.1 Polythiophéne

Le polythiophéne est un polymere 7-conjugué étudié expérimentalement et théo-
riquement depuis trois décennies. La figure 2.1 schématise la structure de ce poly-
mere. La numérotation des atomes sur cette figure sert de référence pour les
tableaux 2.1 et 2.2 ou les longueurs et les angles des différentes liaisons dans le

polythiophéne sont donnés.

Les valeurs des tableaux 2.1 et 2.2 liées a I’étude théorique menée par Asaduzzaman
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F

et al. [24] sont calculées de la facon suivante. La structure d’un oligothiophéne
contenant cing monomeres de thiophene est optimisée par la méthode semi-empi-
rique AM1. La géométrie du polythiophéne est par la suite considérée comme une
reproduction infinie de 'anneau central de thiophene de I'oligothiophene optimisé.
Pour ce qui est de I'étude théorique menée par Brocks [25], les valeurs des tableaux

2.1 et 2.2 sont obtenues par I'optimisation directe de la géométrie du polythiopheéne

par calculs DFT.

Fia. 2.1 Structure du polythiophene.

TAB. 2.1 Longueurs des liaisons dans le polythiophéne.

Longueurs des liaisons (A)
cls C-C? C:H C>-¢* C*-H k¢t cts ooV
Réf. [24] | 1,682 1,391 1,003 1,420 1,093 1,301 1,682 1,424
Réf. [25] | 1,729 1,377 - 1,407 - 1,377 1,729 1,448

TAB. 2.2 Angles des liaisons dans le polythiophene.

Angles des liaisons (degrés)

CLS-C* §-Cl¢? ClC2C? C2es¢t chs csctet

Réf. [24] 94,1 110,9 112,0 112,0 110,9 126,3
Réf. [25] 92,2 111,5 112.5 112.5 111.5 -

Par la suite, la structure de bande du polythiophéne a géométrie optimisée est cal-
culée par DFT dans ces deux études. La structure de bande obtenue par Asaduz-

zaman et al. [24] ainsi que celle obtenue par Brocks [25] sont représentées a la
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F1a. 2.2 Structure de bande du polythiophéne déterminée par (a) Asaduzzaman et
al. [24] et (b) Brocks [25].

figure 2.2. Sur cette figure, les lignes pointillées représentent le niveau de Fermi. Le
tableau 2.3 présente la dispersion des bandes HOMO et LUMO ainsi que la largeur

de la bande interdite mesurées sur les structures de bande.

A la figure 2.2(b), les bandes sont doublement dégénérées au point X a cause de la
symétrie de type screw azis (symétrie 2;) liant deux monomeres consécutifs de la
chaine. Il est possible de « déplier » les bandes a I'aide de cette symétrie. Il suffit de
tracer un graphique de structure de bande dans la direction I'-X-I" en plagant a un
I" les fonctions d’onde symétriques par rapport a la symétrie screw azxis et a 'autre
I les fonctions d’onde anti-symétriques. En effectuant cet exercice, la structure de

bande de la figure 2.2(b) devient presque identique a celle de la figure 2.2(a).



TaB. 2.3 Dispersion des bandes HOMO et LUMO et largeur de la bande interdite
du polythiophene.

HOMO (eV) LUMO (eV) Bande interdite (eV)
Réf. [24] 2,79 3,34 1,02
Rét. [25] 2,34 3,07 1,29

Finalement, I'étude d’Asaduzzaman et al. [24] détermine aussi les fonctions d’onde
du polythiophene par DFT. La figure 2.3 présente la plus haute orbitale moléculaire
occupée (HOMO) et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO). Cette

figure permet de bien positionner dans 'espace réel les orbitales frontieres.

Fic. 2.3 Isolignes de la norme au carré des orbitales frontieres du polythiophene
[24]. Le graphique de gauche présente la HOMO alors que le graphique de droite
présente la LUMO. Les valeurs des isolignes exprimées en unités atomiques sont
les suivantes : 0.1, 0.08, 0.06, 0.04, 0.02, 0.01, 0.005, 0.002 et 0.001. Les distances
sont aussi exprimées en unités atomiques.

2.2 Poly(3-hexylthiophéne)

Le rrP3HT est constitué de monomeres d’hexylthiophene. La structure du rrP3HT

est illustrée a la figure 2.4. Le rrP3HT est un polymere m-conjugué vu 'alternance



des liaisons simples et doubles le long de la chaine principale.

De facon générale, le rrP3HT est déposé en solution sur un substrat et s’auto-
assemble en structure lamellaire pour former des domaines microcristallins. Les
chaines principales des polymeres s’empilent et les chaines latérales d’alkyles ser-
vent d’espaceurs. Les axes a, b et ¢ illustrés a la figure 2.4 sont utilisés pour désigner
respectivement, la direction des chaines latérales d’alkyles, la direction de I'empile-
ment des orbitales 7w et la direction de la chaine principale m-conjugué. L’orienta-
tion et la dimension de ces domaines dépendent entre autre du solvant utilisé, de la
température du dépot, du degré de régiorégularité et de la masse moléculaire des

chaines du polymere.

FiG. 2.4 Schéma de la structure du rrP3HT. Les axes a, b et ¢ désignent respec-
tivement la direction des chaines latérales d’alkyles, la direction de I'empilement
des orbitales 7 et la direction de la chaine w-conjugué.

Les premieres caractérisations de la structure d'un cristal de rrP3HT ont été ef-
fectuées par des études de diffraction des rayons X. L’étude menée par Prosa et
al. [26] est effectuée sur des couches de rrP3HT déposées en solution sur du verre
et étirées suite a I'évaporation du solvant. L’étirement des couches permet 'aligne-
ment des chaines du polymere et la formation d’un cristal. La structure établie
initialement par Prosa et al. [26] est illustrée a la figure 2.5. Les dimensions de la

cellule de base orthorhombique de cette structure sont données dans le tableau 2.4.



TAB. 2.4 Parameétres de la cellule de base d’un cristal de rrP3HT.

a(A) b(A) c(A) «(degrés) O (degrés) ~ (degrés)
Réf. [26,27] | 16.80* 7.66 7.70  90.0 90.0 90.0
Réf. [28] 16.63 7.75 7.77  90.0 90.0 90.0
Réf. [20] | 16.00 7.80 7.80  90.0 90.0 93.5

* Cette valeur correspond a la moitié de celle donnée dans [26] cependant,
celle-ci correspond au deuxieme modele proposé dans [27].

La valeur de ¢g illustrée a la figure 2.5 est de 5°. La structure présentée a la figure
2.5 a par la suite été révisée [27] et la dimension de la cellule dans la direction a a

été reduite de moitié.

L’équipe de Tashiro et al. [28], en étudiant des systémes de rrP3HT fabriqués
de fagon similaire & ceux étudiés par Prosa et al. [26,27], ont aussi observé par
diffraction des rayons X une cellule orthorhombique. Les dimensions de celle-ci sont
données dans le tableau 2.4. L’équipe de Tashiro et al. propose deux modeles d’em-
pilement des chaines de rrP3HT permettant d’accomoder la longueur des chaines
latérale d’alkyles & la dimension a de la cellule orthorhombique. Les deux modeles,
représentés a la figure 2.6 [28], sont la structure interdigitée et la structure inclinée.

Le second modele proposé par Tashiro et al. correspond essentiellement au modele

de Prosa et al. [27].

De fagon plus récente, des couches hautement orientées ont été étudiées par M.
Brinkmann et P. Rannou [29] a l'aide de diffraction d’électrons d'une région sé-
lectionnée (Selected Area Electron Diffraction, SAED). Les couches de rrP3HT
hautement orientées sont obtenues par l'utilisation d’'un solvant cristallisable. Les
mesures SAED permettent I’étude d’un seul domaine cristallin a la fois, menant
ainsi & des clichés de diffracion plus clairs. Cette étude conclue que la cellule de

base d'un cristal de rrP3HT est vraisemblablement légérement monoclinique, sans
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F1G. 2.5 Structure initialement proposée par Prosa et al. [26] pour un cristal de
rrP3HT.

toutefois pouvoir exclure la possibilité qu’elle soit triclinique. Les parametres de la

cellule monoclinique sont donnés dans le tableau 2.4.

Les propriétés de la structure électronique de cristaux de rrP3HT sont principale-
ment déduites a partir de I’étude de transistors a effet de champ. Il est possi-
ble d’obtenir une idée de la structure électronique en considérant la mobilité des
porteurs de charge dans différentes conditions. Les méthodes de fabrication des
dispositifs permettent de varier les conditions de transport en contrélant la taille
et l'orientation des domaines microcristallins. La mobilité des porteurs de charge
dans la région active des transistors est ensuite obtenue indirectement a partir de

mesures électriques de leurs courbes caractéristiques.

A laide de ce type de modification des conditions de transport, I'étude de Sirring-
haus et al [10] a permis de mettre en évidence I'importance du recouvrement des
orbitales dans la direction de ’empilement 7. Selon les conditions de dépot, les

chaines de rrP3HT peuvent prendre les orientations illustrées a la figure 2.7. La
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FI1G. 2.6 Structures proposées par Tashiro et al. pour le cristal de rrP3HT. (a)
Modele interdigité. (b) Modele incliné.

mobilité des porteurs de charge est d’environ trois ordres de grandeur supérieure
lorsque la direction de ’empilement 7 (voir figure 2.7 (b)) plutét que la direction des
chaines latérales d’alkyles est dans le plan de transport (voir figure 2.7 (a)). Cette
observation illustre bien ’apparition du transport bi-dimensionnel lorsque I’axe b du
cristal est dans le plan de transport en plus de I’axe c. Il est alors possible de déduire
qu’il existe une relativement forte interaction m-m qui permet la délocalisation des
fonctions d’onde dans la direction b du cristal. Cependant, la nature percolative du
transport dans ces couches minces polycristallines complexifie I'interprétation de
la mobilité. L'importance relative de la structure cristalline, des joints de grain ou

de Porientation des domaines cristallins est complexe a établir [11].

L’importance du recouvrement -7 pour le transport de charges dans les systémes
moléculaires a aussi été démontrée par Kushmerick et al. [30] & I'aide d'une étude
expérimentale de jonctions moléculaires. La conductivité d’une molécule m-conjugué
contenant deux unités reliées par une couplage m-7 est comparée a celle d'une autre
molécule m-conjugué a l'aide de caractérisations I-V de jonctions moléculaires.
Cette étude conclue que la conductivité de ces deux molécules de longueur sim-
ilaire et se liant de facon identique aux électrodes d’or est environ la méme. Le

recouvrement des orbitales 7 est donc important a considérer afin de promouvoir
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Fia. 2.7 Schéma de I'empilement des chaines de rrP3HT dans des transistors a
effet de champ [10]. (a) Axes a et ¢ dans le plan de transport du transistor. (b)
Axes b et ¢ dans le plan de transport du transistor

le transport de charges dans les systemes w-conjugués. L'importance du recou-
vrement des orbitales 7 a aussi été démontrée par Rochefort et al. [31] & Paide
d'une étude théorique sur le transport intermoléculaire via les orbitales 7 et #*. En
effet, le rapprochement de molécules de 4,4’-biphényldithiol cause une augmenta-
tion marquée de la dispersion des bandes 7 et 7 et engendre la délocalisation des

orbitales associées a ces bandes, ce qui permet un transport par bande.
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CHAPITRE 3

THEORIE DES CALCULS DFT

Ce chapitre présente une introduction a la théorie reliée aux calculs numériques
effectués pour déterminer les propriétés géométriques et électroniques de systémes
condensés qui sont considérés dans ce projet. Tout d’abord, une introduction a la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est effectuée. Cette théorie permet
de reformuler le probleme & plusieurs corps corrélés en un systéme d’équations
se résolvant itérativement. Ensuite, la notion de pseudopotentiels est introduite.
Les pseudopotentiels remplacent les forts potentiels de Coulomb des électrons de
coeur, ce qui simplifie les calculs. Par la suite, une description des fonctions de
base utilisées pour construire les fonctions d’onde moléculaires du systeme est faite.

Finalement, ’optimisation de la géométrie de systémes condensés est abordée.

3.1 Introduction a la DFT

La théorie de la fonctionnelle de la densité a été développée afin de permettre la
résolution d’Hamiltoniens décrivant des systémes & plusieurs corps corrélés. L'ef-
ficacité de la DFT est telle que cette méthode est devenue 'une des principales
approches pour déterminer les structures électroniques de systemes condensés, ato-

miques et moléculaires.

Un systeme condensé ou une molécule est un systéme a N-corps composé d’électrons
et de noyaux interagissants. Afin de déterminer les propriétés d'un tel systeme, il

est nécessaire de résoudre I’Hamiltonien donné a I'équation 3.1.
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Le premier terme de I’équation 3.1 correspond a I'énergie cinétique des électrons.
Le second terme correspond au potentiel des noyaux agissant sur les électrons
alors que le troisieme terme correspond au potentiel d’interaction électron-électron.
Finalement, le dernier terme de I’équation 3.1 correspond a l'énergie d’interaction
entre les noyaux. Aucun terme d’énergie cinétique des noyaux n’apparait dans
I'équation 3.1, car selon l'approximation de Born-Oppenheimer les noyaux sont

considérés fixes.

3.1.1 Formulation de Hohenberg et Kohn

La formulation de la DFT provient de I'article de P. Hohenberg et W. Kohn écrit
en 1964 [32] dans lequel ils formulent la DFT comme une théorie exacte pour les
systémes & N-corps interagissants dans un certain potentiel externe V(7). Les
systémes condensés et les molécules font partie des problemes pouvant étre traités
par la DFT. Dans ce cas particulier, le potentiel V,,;(7) est causé par le potentiel

de Coulomb di aux noyaux fixes, tel qu'indiqué a 'équation 3.1.

Il est important de distinguer les termes Vs €t Vezt (7). Le terme V,,.(7) est le po-
tentiel coulombien des noyaux défini dans tout ’espace alors que le terme V.zr €St un
opérateur, lequel appliqué & une fonction d’onde du systeme donne ’énergie poten-

tielle coulombienne totale considérant tous les électrons dans le potentiel V(7).
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Dans le cas d’un systeme atomique représenté par I’Hamiltonien de ’équation 3.1,

la relation entre Vem et Vegs(7) est la suivante :

1

Zre? —~7Zre?
Z l"' - RII Z (Z |’I" — RI‘ ) - ;‘/&rt('ri) (32)
D

Vext(ri)

La DFT est basée sur deux théoremes formulés par Hohenberg et Kohn qui ont
par la suite été généralisés par Levy [33] et Lieb [34]. Les théorémes, illustrés par

le schéma du tableau 3.1, sont les suivants :

Théoréme 1 : Pour un systéme de particules interagissant dans un poten-
tiel externe Ve, (r) et pour lequel I'état fondamental n’est pas dégénéré, le
potentiel est déterminé, a une constante pres, par la densité électronique de

I'état fondamental po(7).

Théoréme 2 : Une fonctionnelle universelle de I’énergie E[p] peut étre for-
mulée en terme de p(r) pour n’importe quel potentiel V,u (7). Pour un cer-
tain potentiel Ve, (), énergie exacte du niveau fondamental est le minimum
global de la fonctionnelle E[p] et la densité électronique p(r) qui minimise

cette fonctionnelle est la densité électronique exacte de 'état fondamental

po(T).

L’importance du premier théoréme de Hohenberg-Kohn peut étre vue de la facon
suivante. Dans un systéme a N électrons, ce théoreme permet de faire passer la
fonctionnelle de 1’énergie du systeme d’une dépendance a des fonctions de 3NN vari-
ables spatiales a une dépendence a des fonctions de seulement 3 variables spatiales.
Cependant, malgré cette simplification, le théoreme ne fournie aucune fagon de
résoudre le probleme d’un systeme a N-corps interagissant dans un potentiel ex-

terne. Le théoreme ne fait que stipuler que la densité électronique p(r) permet de
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TAB. 3.1 Schéma des théoréemes de Hohenberg-Kohn. Les fleches courtes indiquent
le cycle habituel de résolution de I’équation de Schrodinger ol le potentiel Vi (r)
permet de déterminer tous les états du systeme ¥;(r) qui permettent & leur tour
de déterminer les densités électroniques p(r). La longue fleche vient compléter le
cycle par le théoréeme de Hohenberg-Kohn.

déterminer, & une constante pres, le potentiel V,;(7). Pour les systémes condensés
et les molécules, le théoreme signifie que p(r) permet de déterminer les positions
et les types de noyaux présents dans le systéme. Le probleme initial de N électrons

interagissant dans un potentiel demeure donc présent.

Le second théoreme permet de dire qu’il est possible de reformuler I'équation de
Pénergie totale (équation 3.3), qui dépend directement des fonctions d’onde du
systéme, en une fonctionnelle de I’énergie dépendant uniquement de p(r) (équation
3.4). Le deuxieme terme de droite de I’équation 3.4 correspond & 'énergie d’inter-

action électron-électron.

E = %%\IQ = (]:I) = (T) + <th> +/d3T%mt(r)p(rz+E11 (3.3)
<V:;t>
Enk(p] = T(p] + Eim[p] + / &*1Vear(7)p(r) + Enp (3.4)

Il est aussi important de noter que la DFT ne fournie pas de méthode pour

déterminer les propriétés d'un systéme directement & partir de la densité élec-
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tronique. En effet, malgré que théoriquement la densité électronique décrit a elle
seule toutes les propriétés du systeme, aucune relation directe entre la densité
et les propriétés générales du systéme n’est établie. L’exemple d'un systéme de
N électrons non-interagissants permet de bien illustrer cette difficulté. En effet,
dans ce cas précis, la fonctionnelle d’énergie, excluant 1’énergie d’interaction in-
ternucléaire, se réduit a I’énergie cinétique des électrons. Afin de déterminer cette
énergie, il est nécessaire de la calculer a partir de l'expression habituelle faisant
intervenir I'ensemble des N fonctions d’onde, car aucune méthode pour passer di-

rectement de la densité électronique a I’énergie cinétique n’est connue.

3.1.2 Formulation de Kohn-Sham

Le grand succes de la DFT pour le calcul des propriétés électroniques de nom-
breux systemes condensés différents est principalement dit a ’approche proposée en
1965 par Walter Kohn et Lu Jeu Sham afin d’exploiter le théoreme de Hohenberg-
Kohn [35]. La formulation de la DFT de Kohn-Sham remplace le probleme a N-
corps original par un probléme auxiliaire de particules indépendantes qui peut,
en théorie, étre résolu de fagon exacte. En pratique, 'approche de Kohn-Sham ne
permet pas la résolution exacte du probléme, mais permet toutefois la formulation

d’approximations donnant de tres bons résultats.

Afin de remplacer le probleme & N-corps par un probléme plus simple a résoudre,
I’'approche de Kohn-Sham présume que la densité électronique de ’état fondamental
du systeme initial & N-corps interagissant est égal a celle d’un systeme de particules
indépendantes. Un ensemble d’équations représentant des particules indépendantes
est ainsi obtenu. Les termes complexes provenant des interactions a N-corps sont
intégrés a ces équations par I'entremise de la fonctionnelle d’échange-corrélation de

la densité. La résolution de ce systéme d’équations permet d’obtenir l'énergie et
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la densité de 1'état fondamental du systeme initial. La précision sur cette densité
est uniquement limitée par l'approximation faite sur la fonctionnelle d’échange-

corrélation.

L’approche de Kohn-Sham, schématisée au tableau 3.2 repose sur les deux princi-

pales suppositions suivantes :

1. La densité électronique exacte de ’état fondamental peut étre représentée
par la densité électronique de I’état fondamental d'un systéeme auxiliaire de

particules indépendantes.

2. L’Hamiltonien du systéme auxiliaire est construit de facon a ce que 'opérateur
d’énergie cinétique soit celui habituel et que les électrons soient soumis & un

potentiel effectif Viss(r).

TAB. 3.2 Schéma de l'approche de Kohn-Sham. L’équivalence entre le densité
électronique de I'état fondamental du systéme auxiliaire d’électrons indépendants
et celle du systeme d’électrons interagissants (po(7)) est indiquée par la fleche bi-
directionnelle.

KS HKp

Verr(r) <= po(r) <= po(r) Vis(r)
N2 f f J
Ui(r) = Yo(r) Yizin (r) &= ()

L’'Hamiltonien du systeme auxiliaire, s’appliquant & des électrons indépendants,
s’écrit selon 'équation 3.5. Le potentiel effectif Vrs(r) est composé des potentiels

interne et externe ainsi que de 1’énergie d’interation nucléaire.

h2

auxr — 2 ‘/e 3.5
9 Vags () (35)
T, Veff

La densité électronique ainsi que 1’énergie cinétique du systeme d’électrons indé-
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pendants sont respectivement données par les équations 3.6 et 3.7. Il est aussi
possible de définir E¢yy, comme 'énergie coulombienne classique d’une densité

p(r) de porteurs de charge, par I’équation 3.8.

x
=D ()’ (3.6)

-

T = =, 2SIV W) (3.7)

ECoul[p] 62 /d3 d3 /M (38)

2 |r — /|

L’approche de Kohn-Sham consiste alors & réécrire, pour I'état fondamental, la
fonctionnelle de 'énergie du probleme a N-corps (équation 3.4) a l'aide des ter-
mes du systeme a électrons indépendants. Par la supposition formulée par Kohn
et Sham pour l'état fondamental, la densité électronique du systeme d’électrons
interagissants peut étre remplacée par celle d’un systeme d’électrons indépendants
selon ’équation 3.6. Avec 'approche Kohn-Sham, I’équation de Hohenberg-Kohn

(équation 3.4) devient alors :

Exslo) = Tl + / 1 Vowt(P)pl(r) + Eontlo] + Ers (3.9)
/d r‘/;'xt ) + ECoul[p] + EII

W[l + Einlp] = Ecoulp))
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De plus, en définissant la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation (équation
3.10) de fagon a regrouper tous les termes d’échange et de corrélation liés aux
effets a N-corps, il est possible de réécrire la fonctionnelle d’énergie de Kohn-Sham

selon ’équation 3.11.

A

Eqelp) = (T) = Tulp] + (Vint) — Ecoulp] (3.10)
= T[p) — Tslp) + Eintlo] — Ecoulp]

Exslp] = Telp] + /dSTth("')p(T) + Ecoulpl + Er1 + Exc[p] (3.11)

Le probleéme a N-corps se transforme alors en une minimisation de la fonctionnelle
Exslp]. Au minimum, la variation de la fonctionnelle par rapport aux fonctions
d’onde ou par rapport a la densité doit étre nulle. La fonctionnelle de 'énergie
cinétique T, étant directement dépendante des fonctions d’onde, il est possible

d’écrire :

6EKS . 5Ts + 5Eeact +5ECoul + 5Exc 59("')
syr(r) — oys(r) | dp(r) — Op(r)  dp(r) | o9;(r)

=0 (3.12)

A laide des équations 3.6 et 3.7 ainsi que des contraintes sur les fonctions d’onde,
I’équation 3.12 se reformule selon le systeme d’équations de type Schrodinger suiv-

ant :

(His — €)i(r) =0 (3.13)
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hQ
Hys(r) = —3

V2 + Vigs(r) (3.14)

uz

5ECoul + 5Exc
ép(r) — dp(r)
- ‘/emt('r> + VCoul('r) + V;ec('r)

Vis(r) = Ve (r) + (3.15)

Les manipulations mathématiques menant aux équations 3.13 & 3.15 permettent
une reformulation importante du probleme a résoudre. En effet, I’approche de
Kohn-Sham connait beaucoup de succes car cette formulation sépare de I'énergie
d’échange-corrélation les termes ayant un grand poids dans ’Hamiltonien du sys-
teme et qui peuvent facilement étre évalués, tels I’énergie cinétique des électrons
libres et les interactions coulombiennes a longue portée représentées par 1'énergie
coulombienne classique. La fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation n’est alors
qu’une correction apportée au systéme d’électrons libres afin de représenter le
systeme a N-corps. De plus, la fonctionnel d’énergie d’échange-corrélation est une
fonctionnelle locale de la densité et ne fait intervenir aucune interaction a longue

portée.

3.1.3 Fonctionnelles d’échange-corrélation

La plus connue des approximations de la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation
est Papproximation de la densité locale (LDA). Cette approximation considere le
systeme condensé comme la limite d’un gaz homogeéne d’électrons. La fonctionnelle
d’énergie d’échange-corrélation est alors définie comme 1'intégrale sur tout ’espace

de la densité d’énergie d’échange-corrélation considérée comme étant identique a
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celle d'un gaz homogene d’électrons possédant la méme densité.

ELPA[g] = / Erp(r)ehom (p(r) (3.16)

_ / Pro(r)[h™ (o(r)) + ™ (p(r))]

11 suffit alors de connaitre 'énergie d’échange et 'énergie de corrélation d’un gaz
homogene d’électrons pour évaluer ELPA. L'énergie d’échange d'un gaz homogene

d’électrons possede une forme analytique exacte relativement simple [36].

Pour ce qui est de I'énergie de corrélation d’un gaz homogene d’électrons, celle-
ci est calculée par des méthodes Monte Carlo quantiques. L’étude de Ceperley
et Alder (CA) [37] a permis d’obtenir des résultats presque exactes pour cette
énergie de corrélation pour différentes densités du gaz électronique. Par la suite,
des fonctionnelles, comme celle de Perdew et Zunger (PZ) [38], ont effectué une
régression de ces résultats ponctuels afin d’obtenir une forme analytique permettant

d’évaluer I'énergie de corrélation pour toutes les densités du gaz électronique.

Une seconde approximation de la fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation couram-
ment utilisée est approximation du gradient généralisé (GGA) [36]. Dans cette
approximation, formulée de plusieurs fagons [39-41], la densité d’énergie d’échange-
corrélation, en plus de dépendre de la densité électronique locale, dépend aussi du

gradient de cette densité électronique.



39

3.1.4 Méthode de résolution auto-cohérente

Les équations de Kohn-Sham (équations 3.13 & 3.15) sont un ensemble d’équations
de type Schrodinger pour des particules indépendantes. Cet ensemble d’équations
est contraint & ce que le potentiel effectif affectant les particules, Vess(r), soit con-
sistant avec la densité des particules p(7). La méthode de résolution des équations
de Kohn-Sham doit donc étre une méthode numérique itérative a.uto-cohérente,
telle qu’illustrée a la figure 3.1. Une densité électronique initiale entrant dans le
calcul permet d’obtenir un potentiel effectif. Par la suite, la résolution du systéme
d’équations de Kohn-Sham a l'aide de ce potentiel effectif permet d’obtenir une
nouvelle densité électronique. Il est important de mentionner que la résolution du
systeme d’équations de Kohn-Sham est de loin 1’étape la plus exigente en temps
de calcul & chaque itération. A moins d’obtenir la solution exacte du systéme
d’équations, les densités électroniques entrant et sortant de l'itération ne sont pas
les mémes. Une nouvelle densité électronique est alors définie a 1’aide des densités
électroniques des étapes précédentes. Un choix judicieux de la méthode de mise
a jour de la densité électronique, se basant sur une analyse de la fonctionnelle de
I’énergie totale du systéme proche de son minimum, permet une accélération impor-
tante de la convergence des calculs. Une fois la convergence atteinte, les propriétés

du systeme peuvent étre calculées.

3.2 Pseudopotentiels

L’utilisation de pseudopotentiels permet de simplifier la résolution d’un systeme
d’équations faisant intervenir un potentiel, tel le systéeme d’équations de Kohn-
Sham. L’introduction de pseudopotentiels permet de remplacer le fort potentiel de

Coulomb des noyaux et des électrons de coeurs par un potentiel ionique effectif
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Essai initial

p(r)
>y

Calcul du potentiel effectif

Ve =V,

ext(

r + Vel + V [0]

\

Résolution des fonctions de Kohn-Sham

[-%2V + V_(N]g(r) = ey(r)

Y

Calcul de la densité électronique

olr) = Zilt,ul.(r)l2

Y

Auto-cohérence |

¥ oul

Valeurs de sorties

non I

Energie, Forces, Valeurs propres, ...

Fi1Gg. 3.1 Schéma de la résolution auto-cohérente du systeme d’équations Kohn-

Sham [36].



41

agissant sur les électrons de valence. Les pseudopotentiels sont générés par des
calculs atomiques simples et sont par la suite employés dans des calculs de systemes
beaucoup plus complexes tels des molécules et des solides. Les calculs des propriétés
d’un systeme effectués avec ces pseudopotentiels menent a des résultats précis pour
deux principales raisons. Premierement, les états liés aux électrons de coeur d’un
atome changent faiblement avec l'environnement de 'atome. Deuxiemement, les
propriétés des matériaux, qui sont fonctions des types de liaisons interatomiques,

dépendent principalement des électrons de valence.

La simplification des calculs par 1'utilisation de pseudopotentiels est possible grace
a un important principe. L’influence d’un potentiel sphérique local sur les pro-
priétés d'une fonction d’onde a I'extérieur de ce potentiel se formule a 1'aide d'un
seul terme de déphasage. De plus, les propriétés d'une fonction d’onde a ’extérieur
du potentiel local sont invariantes au changement du déphasage par tout multiple
de 27. L’influence d’un potentiel local sur les fonctions d’onde peut donc étre re-
produite par différents potentiels et un choix judicieux du potentiel permet alors
de simplifier les calculs. Des potentiels produisant des fonctions d’ondes lisses et
sans noeuds sont donc sélectionnés. Les fonctions d’onde du systéme peuvent ainsi
étre décrites par un petit nombre de fonctions de base. De plus, de telles fonc-
tions d’onde permettent de simplifier ’évaluation de plusieurs intégrales lors de la
résolution auto-cohérente des équations. En effet, les fonctions d’onde lisses sans
noeuds peuvent étre intégrées directement sur une grille alors qu'une méthode plus
précise doit étre adoptée pour intégrer les fonctions d’onde variant rapidement

proche des noyaux [36].

Les pseudopotentiels peuvent étre générés de fagon ab initio a partir de calculs
fait sur des atomes avec tous leurs électrons. Les pseudopotentiels générés en re-
spectant les conditions développées par Hamman, Schliiter et Chiang [42] sont

généralement précis et transférables, c’est-a-dire qu’ils peuvent étre utilisés pour
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plusieurs systemes différents avec succes. Les principales conditions a respecter sont

les suivantes :

1. Pour les états de valence, les valeurs propres des calculs tout-électrons et les
pseudo-valeurs propres doivent étre les mémes pour la configuration atomique

de référence.

2. Pour les états de valence, les fonctions d’onde tout-électrons et les pseudo-

fonctions d’onde doivent étre les mémes au-dela du rayon de coupure (R¢).

3. Pour chacun des états de valence, 'intégration de la charge a l'intérieur du
rayon Ro doit étre la méme, qu’elle soit effectuée a 'aide de la fonction d’onde

tout-électrons ou a l'aide de la pseudo-fonction d’onde.

Il est possible de générer différentes formes de pseudopotentiels respectant les con-
ditions énumérées ci-dessus. Un exemple de pseudopotentiels respectant ces condi-
tions est illustré a la figure 3.2. Cette figure montre aussi les pseudo-fonctions d’onde
associées a ces pseudopotentiels. Afin de produire un pseudopotentiel adéquat pour
un probléme, il est nécessaire de faire un compromis sur la valeur de R¢. Une pe-
tite valeur de R mene a des pseudopotentiels précis et transférables, alors qu’une
grande valeur de Rc meéne & des pseudo-fonctions d’onde lisses et a une simplifi-
cation des calculs. Il existe plusieurs méthodes pour générés des pseudopotentiels,
telle celle de Troullier et Martins [43]. Cette méthode définie les pseudo-fonctions
d’onde pour chaque moment angulaire. Pour r > R, la pseudo-fonction d’onde est
identique & la vraie fonction, alors que pour r < R, elle est ajustée & une fonction
analytique paramétrisée. La fonction analytique posséde la forme ¢f°(r) = eP() o
p(r) est un polynéme. Par la suite, I’équation de Schrodinger est inversée afin
d’obtenir le pseudopotentiel Vj(r). Cette tache est relativement simple puisque
Iénergie € est fixée par la résolution de I'équation de Schrodinger pour un seul

atome, en tenant compte de tous ces électrons, et que la fonction ¢f°(r) est une
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fonction sans noeuds.

3.3 Fonctions de base

Tous les types de calcul auto-cohérent nécessitent le choix de fonctions de base
qui servent a représenter les fonctions d’onde du systeéme condensé. Pour un calcul
DF'T, les fonctions d’onde apparaissant dans le systeme d’équations de Kohn-Sham
sont formées d’une combinaison linéaire des fonctions de la base (¢;) tel qu’indiqué

a I’équation 3.17.

Y = chi¢j (3.17)
J

Il est possible de choisir plusieurs types de fonctions de base afin de résoudre
les équations de Kohn-Sham, telles les ondes planes et les fonctions localisées de
type atomique (LCAQO). Les ondes planes constituent probablement la base la plus
simple. Il est important de remarquer que les ondes planes sont les fonctions pro-
pres d’équations de type Schrodinger pour lesquelles le potentiel est constant. Une
base constituée d’ondes planes est donc appropriée pour décrire les sytémes dans
lesquels le potentiel varie lentement. Les structures électroniques des systemes pour
lesquels approximation des électrons presque libres est valable sont bien repro-
duites par ce type de base. De plus, I'utilisation de pseudopotentiels aide a limiter
le nombre d’ondes planes nécessaires pour représenter correctement les fonctions
d’onde du systeme. En effet, les pseudopotentiels permettent d’obtenir des pseudo-
fonctions d’onde ne variant pas rapidement a l'intérieur du coeur des atomes, con-
trairement aux véritables fonctions d’onde du systéme. La représentation des ces

pseudo-fonctions d’onde par des ondes planes est donc grandement simplifiée.
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FiG. 3.2 Pseudopotentiels et pseudo-fonctions d’onde générés pour un atome de
molybdéne [42]. Bas : Pseudopotentiels, pour les moments angulaires [ = 0,1 et 2,
comparés au potentiel ionique en ligne pointillée. Haut : Pseudo-fonctions d’onde
radiales comparées aux fonctions d’onde tous-électrons pour les états de valence.
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La base peut aussi étre constituée de fonctions localisées de type atomique. Ce
type de fonctions de base représente bien les caractéristiques localisées de la struc-
ture électronique dun systeme moléculaire. Il existe plusieurs familles de fonctions
localisées de type atomique. Les fonctions les plus courantes sont les fonctions
Gaussiennes, les fonctions de Slater et les fonctions atomiques numériques. Les
calculs effectués avec ce type de fonctions de base sont généralement plus rapide
que les calculs effectués avec une base d’ondes planes. Cependant, la construction
de ces bases est plus complexe et dépend du systeme étudié. Les fonctions de la
base sont centrées sur les atomes et sont obtenue par le produit d’harmomiques
sphériques et de fonctions radiales. Le nombre de fonctions radiales utilisées pour
un certain moment angulaire est décrit par la valeur du zeta de la base ((-simple,
(-double ou (-triple pour respectivement 1, 2 ou 3 fonctions radiales). De plus,
il est aussi possible d’inclure des fonctions de polarisation pour tenir compte de

Ienvironnement de symétrie non-sphérique d’un atome dans un systéme condensé.

3.4 Optimisation de géométrie

Les méthodes de résolution des probleémes a N-corps, telle que la DFT dans la
formulation de Kohn-Sham, s’appliquent a des systemes de N particules interagis-
sant dans un certain potentiel externe fixe. Dans le cas des systémes condensés
ou moléculaires, le potentiel externe est créé par les noyaux des atomes dont les
positions ne sont a priori pas connues de fagon exacte. La géométrie des systemes
doit donc étre optimisée avant que les propriétés électroniques puissent étre cal-
culées. Etant donné le grand nombre de degrés de liberté des systémes condensés
et moléculaires, la géométrie initiale doit étre relativement similaire a la géométrie
d’équilibre recherchée pour que cette géométrie soit atteinte. L’optimisation peut

aussi étre faite en appliquant différentes contraintes sur le volume des systemes afin
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d’étudier Veffet de la pression sur leur géométrie et subséquemment déterminer I'in-

fluence de la géométrie sur leurs propriétés électroniques.

La géométrie d’équilibre d’un systéme est obtenue en déterminant 'ensemble de
coordonnées nucléaires minimisant son énergie. Dans un systéme comprenant A
noyaux, il existe 3M — 6 coordonnées nucléaires indépendantes. L’énergie du sys-
teme est donc une surface dans un espace de 3M — 5 dimensions. Chacun des
points de cette surface correspond a un certain ensemble de 3M — 6 coordonnées
nucléaires fixes. Il est alors nécessaire de résoudre un probléme & N-corps inter-
agissant dans un potentiel externe fixe causé par les M noyaux afin d’obtenir un
seul point de la surface d’énergie. Dans le cas de calculs DFT, cela signifie qu’il est
nécessaire d’appliquer la méthode de résolution illustrée a la figure 3.1, ¢’est-a-dire
résoudre de fagon auto-cohérente le systeme d’équations de Kohn-Sham, afin de
calculer I’énergie du sytéme en un point de la surface d’énergie. Il est donc impens-
able de calculer completement de la surface d’énergie d'un systeme. Un algorithme
mathématique permettant de trouver en relativement peu d’étapes le minimum
locale de cette surface aux alentours de la géométrie initialement proposée est

nécessaire afin de réduire 'ampleur de la tache d’optimisation de la géométrie [44].

Tous les algorithmes efficaces de minimisation d’énergie nécessitent 1'évaluation des
premieres dérivés partielles de la surface d’énergie. Tous les points de la surface pour
lesquels le gradient est nul sont des points stationnaires. Les points stationnaires
sont soit des minima, des maxima ou des points de selle. Afin que l'optimisation de
la géométrie soit efficace, le calcul du gradient doit étre fait de facon analytique.
En effet, le calcul numérique du gradient d’un systéme a M noyaux nécessite de
varier d’'une petite quantité les 3M — 6 coordonnées une a la fois et d’effectuer la
résolution du probléeme & N-corps a chacune de ces fois. Le calcul numérique du

gradient est alors 3M — 6 fois plus long que son évaluation analytique.



47

Dans le cas de calculs DFT dans la formulation de Kohn-Sham, 1'évaluation an-
alytique du gradient de la surface d’énergie du systeme se fait par la dérivation
analytique de l’énergie de Kohn-Sham du systeme (équation 3.11) par rapport
aux coordonnées nucléaires. Une expression analytique générale du gradient de la
surface d’énergie a été développée par Pople et al. [45]. Cette expression est re-
lativement simple puisque les termes comprenant les dérivés des coeflicients des

orbitales' s’annulent les uns les autres [46).

Les algorithmes les plus efficaces utilisent aussi les dérivées secondes de la sur-
face d’énergie. Ces dérivées forment une matrice carrée portant le nom de matrice
Hessienne. Une des méthodes efficaces pour déterminer le minimum d’une fonc-
tion est la méthode de Newton. Dans cette méthode, les premieéres et secondes
dérivées de la fonction sont utilisées pour approximer celle-ci par une série de Tay-
lor tronquée suite aux termes quadratiques. Cependant, il n’existe aucune méthode
analytique simple permettant le calcul de la matrice Hessienne et son évaluation
par des méthodes numériques est tres cotiteuse en temps de calcul. C’est pourquoi
des méthodes de type quasi-Newton sont généralement préférées a la méthode de
Newton. Les méthodes quasi-Newtoniennes ne calculent pas directement la matrice
Hessienne, mais 'estiment initialement et I’améliorent a chaque itération a 'aide
du gradient de la fonction. Une estimation initiale de la matrice Hessienne est pos-
sible puisqu’il s’agit de la matrice des constantes des forces de tension, torsion et
flexion des liaisons atomiques du systeme et que les valeurs des ces constantes sont
similaires d’un systéme & un autre pour des liaisons de méme longueur ou de méme
angle. Suite & 'estimation initiale de la matrice Hessienne, celle-ci doit étre mise a
jour & chaque itération. Cependant, puisqu’il existe plus d’éléments dans la matrice

Hessienne que d’équations fournies par la méthode quasi-Newtonienne, il n’existe

1Coefficients cj; dans équation notant les orbitales comme une série finie des fonctions ¢;
(j=1,..,N) de la base : 1, = Zj cjifj
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pas de méthode unique pour mettre a jour la matrice Hessienne. Une procédure
efficace de mise a jour de la matrice Hessienne, telle que la procédure Broyden,
Fletcher, Goldfarb, Shanno (BFGS), est donc importante. Il a été démontré &
plusieurs reprises que la procédure BFGS permet une convergence plus rapide de

I'optimisation par rapport & plusieurs autres procédures [47].
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CHAPITRE 4

METHODOLOGIE

Dans ce chapitre, il est d’abord question des différents logiciels de calculs numéri-
ques DFT utilisés pour effectuer 1'étude théorique des polymeres. Une description
des logiciels ainsi que des principaux parametres a définir pour effectuer les calculs

sur les systemes est faite.

4.1 Logiciels de calculs DFT

Les systemes de polythiophéne et de rrP3HT sont étudiés a 1’aide de calculs DFT
afin d’obtenir des résultats précis. Ces deux systemes doivent subir une optimi-
sation de géométrie avant que leurs propriétés électroniques ne soient calculées.
Pour réaliser ces calculs, les logiciels ABINIT! [48] et SIESTA? [49] sont utilisés et

compareés.

Les logiciels ABINIT et SIESTA sont des codes de calculs DFT formulés selon ’ap-
proche Kohn-Sham. Ces deux logiciels peuvent utiliser soit I’approximation LDA
ou l'approximation GGA pour évaluer le terme d’échange-corrélation. De plus, ces
deux codes emploient des pseudopotentiels pour représenter les atomes et simplifier
les calculs. Les fonctions d’ondes des systémes sont représentées par une base d’onde
planes dans le logiciel ABINIT alors qu’elles sont représentées par une combinaison

linéaire d’orbitales atomiques numériques dans le logiciel SIESTA.

e code ABINIT est un projet commun de I'Université Catholique de Louvain, Corning
Incorporated, et de plusieurs autres contributeurs (www.abinit.org)
2Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms (www.uam.es/siesta)


http://www.abinit.org
http://www.uam.es/siesta

La géométrie des systemes peut étre optimisée par différents algorithmes de recher-
che de minima utilisant les forces et les contraintes déterminées par calculs DFT. La
nature polymérique des systemes étudiés fait en sorte qu’il existe un grand nombre

de configurations possibles, ce qui complexifie grandement la tache d’optimisation

de la géométrie.

4.2 Pseudopotentiels

Les pseudopotentiels utilisés pour les calculs sont générés a l'aide du logiciel ATOM
fourni avec le logiciel SIESTA. Ce logiciel permet d’évaluer la qualité d’un pseu-
dopotentiel en comparant pour différentes configurations électroniques les pseudo-
valeurs propres et les pseudo-fonctions d’onde aux valeurs propres et fonctions

d’onde tout-électrons.

La nature des systemes étudiés permet de sélectionner plusieurs des parametres a
définir pour générer des pseudopotentiels adaptés au probleme. Premiérement, la
nature covalente des liaisons dans le polythiophene et le rrP3HT fait en sorte que
les densités électroniques de ces systemes ne varient pas de fagon abrupte. L'u-
tilisation de approximation LDA pour évaluer I'énergie d’échange-corrélation est
donc suffisante et adéquate. En effet, une approximation plus complete, telle que
Papproximation GGA, ne ménerait pas & de meilleurs résultats. Il est important de
mentionner que "approximation LDA sous-estime fortement la largeur de la bande
interdite. Cependant, puisque cette sous-estimation est systématique, I'approxima-
tion LDA permet ’étude de la variation de la structure électroniques d’un systeme
soumis a différentes contraintes. Deuxiemement, les pseudopotentiels peuvent étre
générés sans corrections relativistes, car les atomes des systemes étudiés ne sont pas
des atomes « lourds ». Les pseudopotentiels sont donc construits selon la méthode

de Troullier et Martins [43] en utilisant la fonctionnelle d’échange-corrélation for-
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mulée par Ceperley-Alder [37] dans 'approximation LDA.

Par la suite, le logiciel ATOM est utilisé pour optimiser la valeur de Re pour
chacune des orbitales de valence. Les plus grandes valeurs de R¢s qui meénent a
une différence d’énergie de 'ordre de 1 mRy entre les pseudo-valeurs propres et
les valeurs propres tout-électrons pour différentes configurations électroniques sont
sélectionnées. Ces valeurs de R produisent les pseudopotentiels simplifiant le plus
les calculs pour une erreur considérée acceptable. Les pseudo-valeurs propres, les
valeurs propres tout-électrons ainsi que les différences entre ces valeurs sont données
pour plusieurs configurations électroniques de I’hydrogene, du carbone et du soufre

dans les tableaux 4.1, 4.2 et 4.3.

TAB. 4.1 Valeurs propres de ’hydrogene pour différentes configurations électroni-
ques.

Hydrogene Valeurs propres (Ry) Différence (mRy)
Configuration Niveaux || Tout-électrons Pseudo
1s! 1s -0,46732449 | -0,46732455 0,00006
ool 1s -0,79968449 | -0,79937033 0,31416
P 2p -0,11344596 | -0,11344346 0,00250

TAB. 4.2 Valeurs propres du carbone pour différentes configurations électroniques.

Carbone Valeurs propres (Ry) Différence (mRy)
Configuration Niveaux || Tout-électrons Pseudo
952 2p? 2s -1.00194943 | -1.00194032 0.00911
2p -0.39859849 | -0.39859102 0.00747
25! 2p? 2s -1.03415562 | -1.03309993 1.05569
2p -0.42823706 | -0.42854820 0.31114

Les pseudopotentiels ainsi que les pseudo-fonctions d’ondes obtenus avec les valeurs
de Ro optimisées sont illustrés a la figure 4.1. Le haut de la figure 4.1 présente les
orbitales tout-électrons et les pseudo-orbitales de moments angulaires [ = 0 et 1.
Cette figure permet de remarquer que les prérequis sur les pseudo-fonctions d’onde
sont respectés. En effet, les pseudo-fonctions d’onde ne possedent aucun noeud et

sont identiques aux fonctions d’onde tout-électrons au-dela d’un certain rayon. Le



TAB. 4.3 Valeurs propres du soufre pour différentes configurations électroniq
Soufre Valeurs propres (Ry) Différence (mRy)
Configuration Niveaux | Tout-électrons Pseudo
362 3p? 3s -1.26190419 | -1.26189293 0.01126
3p -0.52363472 | -0.52363273 0.00199
3s -1.66394378 | -1.66398444 0.04066
3s% 3p? 3d! 3p -0.89046452 | -0.89037678 0.08774
3d -0.04554099 | -0.04563243 0.09144
35! 3p8 3s -1.31051874 | -1.31043804 0.08070
3p -0.56283800 | -0.56270830 0.12970
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ues.

bas de la figure 4.1 présente le potentiel ionique ainsi que les pseudopotentiels pour

les moment angulaires [ = 0 et 1.
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F1G. 4.1 Pseudopotentiels et pseudo-fonctions d’onde générés a l'aide du logiciel
ATOM pour les atomes d’hydrogene, de carbone et de soufre. Les pseudo-fonctions
d’onde sont comparées aux fonctions d’onde tout-électrons.



4.3 Bases

Les logiciels ABINIT et SIESTA utilisent deux bases de fonctions d’onde comple-
tement différentes, soit respectivement une base d’ondes planes et une base de

fonctions atomiques numériques.

La base d’ondes planes de ABINIT est définie par un seul parametre (ecut) qui
controle le nombre d’ondes planes dans la base. Pour une géométrie fixe, I’énergie
totale d'un systeme diminue toujours avec une augmentation du nombre d’ondes
planes puisque la représentation des véritables fonctions d’onde du systeme est
améliorée par cette augmentation. En effet, la sélection d’une base est un probléme
variationnel, c’est-a~dire que l'amélioration de la description du probleme entraine
toujours une diminution de I'énergie. Il est important de faire converger ecut pour
les systémes étudiés avant d’amorcer les véritables calculs. La figure 4.2 présente les
graphiques de convergence du parametre ecut pour le polytihophene et le rrP3HT.
La valeur de ecut pour chaque systeme est choisie de fagon a ce que l'erreur sur

Iénergie totale du systéme soit inférieure & 0,02%.

Dans le cas du logiciel SIESTA, il existe plusieurs parametres & choisir afin de
définir les fonctions atomiques numériques composant la base. Cependant, le logiciel
SIESTA offre la possibilité de définir les fonctions de la base a l'aide de seulement
deux parametres. Le premier parameétre définit la dimension de la base, ¢’est-a-dire
la valeur du ( ainsi que la polarisation de la base. Une base {-double polarisée, la
base de plus grande dimension offerte par SIESTA, est utilisée pour les calculs. Le
deuxieme parametre (PAO.EnergyShift), qui doit étre optimisé, permet de définir
I'étalement des fonctions de la base. Les bases utilisées dans SIESTA sont formées
de pseudo-fonctions atomiques numériques consistantes avec les pseudopotentiels
employés. De plus, un potentiel sphérique est utilisé pour confiner ces fonctions

de fagon a ce qu’elles soient strictement zéro a l'extérieur d’un certain rayon. Le
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F1c. 4.2 Convergence du parametre ecut définissant le nombre d’ondes planes dans
la base pour le polythiophene et le rrP3HT.

confinement des fonctions de la base simplifie les calculs, car il meéne a des matrices
creuses lors des calculs. Le parametre PAO.EnergyShift spécifie I'augmentation
d’énergie subie par chacune des orbitales lors de leur confinement [50]. La figure
4.3 présente les graphiques de convergence de ce parametre pour le polythiophéne
et le rrP3HT. Les valeurs de PAQ.EnergyShift minimisant 1’énergie sont par la

suite utilisées dans les calculs.

4.4 Optimisation de la géométrie

Les logiciels ABINIT et SIESTA possédent 'option d’optimiser la géométrie par une
méthode quasi-Newtonienne avec une mise a jour de la matrice Hessienne suivant la
procédure BFGS. Un calcul d’optimisation de géométrie est effectué en conservant
les dimensions de la cellule de base du systéme constantes et est arrété lorsque la

force maximale dans le systéme passe sous un certain seuil. Le seuil sélectionné,
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soit 107* Ry/Bohr ou environ 2,5 x 1073 eV/A, méne & une optimisation presque
complete de la géométrie. En plus de respecter le seuil de force maximale dans le
systeme, il est aussi important de s’assurer que 1'énergie totale de ce systéme soit

convergée.

Le systeme constitué d’une chaine isolée de polythiophéne est étudié en optimisant
la géométrie pour différentes dimensions de la cellule de base dans la direction de
la chaine. Il est ainsi possible de déterminer la dimension minimisant 1’énergie du
systeme, c’est-a-dire la dimension d’équilibre de la cellule de base. Les dimensions
de la cellule de base dans les deux autres directions sont prises suffisamment grandes

pour que la chaine soit isolée.

Le systeme composé de rrP3HT est tout d’abord étudié comme une chaine isolée
de polymere. La dimension d’équilibre de la cellule dans la direction de la chaine

m-conjuguée est calculée en optimisant la géométrie pour différentes valeurs de



cette dimension. Par la suite, la cellule de base d’un cristal de rrP3HT est étudiée
en considérant que la dimension de la cellule dans la direction de la chaine 7-
conjuguée est identique a celle de la chaine isolée a I’équilibre. La cellule de base
est étudiée pour différentes configurations d’empilement des chaines a l'intérieur
de celle-ci afin de déterminer laquelle de ces configurations est la plus stable. Pour
la configuration la plus stable, 'optimisation de la géométrie est effectuée pour
de nombreuses dimensions de la cellule dans les directions des chaines latérales
d’alkyles et de I’empilement des orbitales 7. Ces calculs permettent de déterminer
les deux dernieres dimensions d’équilibre de la cellule de base. De plus, ils permet-
tent d’étudier I'influence de la dimension de la cellule dans ces deux directions sur
le couplage interchaines des orbitales du rrP3HT. Ces calculs permettent d’étudier

leffet d’une pression appliquée sur le cristal de rrP3HT.

4.5 Echantillonnage des points k

Les logiciels ABINIT et SIESTA nécessitent la définition et optimisation de ’échan-
tillonnage des points k dans la premiere zone de Brillouin. En effet, une propriété
intrinseque d'un systéme condensé, telle que son énergie totale, est définie comme
la moyenne de cette propriété évaluée sur tous les états k. Pour une certaine pro-
priété évaluée avec la fonction fi(k), la propriété intrinseque est évaluée  l'aide
de I'équation 4.1. Dans cette équation, i, Ni et Vzp représentent respectivement la
nature discrete des états, le nombre de points k dans la sommation et le volume

de la zone de Brillouin.

Ao = S f = [ adrfie) (4.1)

Vze JzB

La fonction f;(k) varie lentement et est périodique en k, car elle est fonction des
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valeurs propres €; ) et des fonctions propres v; . Il est alors possible de choisir des
points k spéciaux permettant une évaluation efficace de l'intégrale d'une fonction
possédant ces propriétés. La méthode de sélection de ces points spéciaux la plus
utilisée est la méthode proposée par Monkhorst et Pack [51]. Cette méthode définit
une grille uniforme de points dans l'espace réciproque généralement décalée de la

valeur k = 0.

Les logiciels ABINIT et SIESTA effectuent les échantillonnages des points k & 1'aide
de grilles Monkhorst-Pack. La densité de la grille de points est choisie plus grande
dans les directions pour lesquelles le recouvrement des orbitales entre les cellules
de base est plus important afin de mieux représenter l'influence de la périodicité
sur les propriétés du systéme. Les figures 4.4 et 4.5 présentent la convergence du
nombre de points k dans la grille pour le polythiophéne et le rrP3HT effectuée

respectivement avec ABINIT et SIESTA.

Ces figures illustrent bien que ces calculs ne sont pas de type variationnel car I’aug-
mentation du nombre de points k utilisés pour évaluer les intégrales, améliorant la
précision des calculs, n’est pas nécessairement accompagnée d’'une diminution de
Iénergie. En effet, 'évaluation d’intégrales a ’aide d’un nombre fini de points peut

soit sous-estimer ou surestimer ces intégrales.
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CHAPITRE 5

RESULTATS ET DISCUSSION : POLYTHIOPHENE

Ce chapitre présente et commente les principaux résultats obtenus pour le systéme
composé d'une chaine isolée de polythiophene. Les résultats portant sur les pro-
priétés géométriques du polythiophene sont d’abord abordés. Par la suite, les

résultats portant sur les propriétés électroniques sont donnés.

5.1 Propriétés géométriques

L’optimisation de la géométrie du systéme est effectuée selon 1'approche décrite a
la section 4.4. La figure 5.1 présente un fragment d’une chaine de polythiophéne
dont la géométrie est optimisée a l'aide de SIESTA. L’optimisation de la géométrie
effectuée a ’aide du logiciel ABINIT donne des résultats tres similaires ceux illustrés

a la figure 5.1.

Les différences entre ces deux calculs d’optimisation sont plus visibles dans les
tableaux 5.1 et 5.2. Ces tableaux présentent respectivement les longueurs et les
angles des liaisons du polythiophéne dont la géométrie est optimisée avec SIESTA
et avec ABINIT. Les plus grandes différences entre les deux géométries sont de
0,035 A pour la longueur des laisons et de 0,9° pour I'angle des liaisons. Ces deux
valeurs correspondent & des variations de 2% pour la longueur de la liaison et de

1% pour I'angle de la liaison.

Les tableaux 5.1 et 5.2 comparent aussi les valeurs des longueurs et des angles

des liaisons calculées avec celles de la littérature obtenues par une méthode semi-
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F1G. 5.1 Géométrie du polythiophéne optimisée avec SIESTA.

empirique AM1 [24] et par DFT [25]. Les différences entre ces valeurs sont suffisam-

ment petites pour conclure que les optimisations de géométrie effectuées a l'aide

de SIESTA et de ABINIT sont efficaces et donnent de bons résultats.

TAB. 5.1 Longueurs des liaisons optimisées pour le polythiopheéne.

Longueurs des liaisons (A)
Cls ¢-C? C*H (C2C3 C-H ¢ Ccis v
SIESTA | 1,758 1,397 1,111 1,411 1,111 1,397 1,758 1,434
ABINIT | 1,723 1,385 1,092 1,399 1,092 1,385 1,723 1,424
Réf. [24] 1 1,682 1,391 1,093 1,420 1,093 1,391 1,682 1,424
Réf. [25) | 1,729 1,377 - 1,407 - 1,377 1,729 1,448

=

En analysant de plus pres les valeurs des tableaux 5.1 et 5.2, il est nécessaire

d’accorder plus d'importance aux résultats se rapportant a la géométrie provenant

de la référence [25]. En effet, cette géométrie est obtenue par calculs DFT, alors que

la géométrie provenant de la référence [24] est obtenue par un calcul semi-empirique

AM1 sur un oligothiopheéne.

Il est possible de remarquer que les différences maximales relatives entre la géo-

métrie optimisée avec SIESTA et celle calculée par Asaduzzaman et al. [24] sont de
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TAB. 5.2 Angles des liaisons optimisées pour le polythiophéne.

Angles des laisons (degrés)
Ccls-C* s-Cch-c? Cl-CcrC? CrCrct CRCts crcrcY
SIESTA | 918 110,6 1135 1135 110,6 128.7
ABINIT 92,7 110,4 113,3 113,3 110,4 1289
RéL. [24] 94,1 110,9 112,0 112,0 110,9 126,3
RéT. [25] 92,2 111,5 112,5 1125 111,56 -

4,3% et de 2,4% pour respectivement les longueurs et les angles des liaisons. Pour
le calcul ABINIT, ces valeurs sont respectivement 2,4% et 2,1%. Les différences
maximales relatives entre la géométrie calculée par Brocks [25] et celle optimisée
avec SIESTA sont de 1,6% et de 0,9% pour respectivement les longueurs et les
angles des liaisons. Pour le calcul ABINIT, ces valeurs augmentent faiblement a

respectivement 1,7% et 1,0%.

5.2 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques du polythiophéne sont calculées a partir de sa géomé-
trie optimisée. La figure 5.2 illustre les structures de bandes calculées avec STESTA
et ABINIT. Ces structures de bandes sont tres similaires & celles présentées a la

figure 2.2.

11 est possible de « déplier » les bandes autour des dégénéresences au point Z, tel
que mentionné a la section 2.1. Afin de réaliser cette opération, il est nécessaire de
considérer la symétrie des fonctions d’onde par rapport a l'opération de symétrie
2, présent dans la cellule de base. Le figure 5.3 présente la structure de bande
« repliée » du polythiopheéne obtenue avec SIESTA ainsi que le fonctions d’onde

proche du niveau de Fermi. Les fonctions d’onde sont classées selon leur symétrie ou
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Fi1a. 5.2 Structure de bandes du polythiophéne calculée avec STESTA et ABINIT.

anti-symétrie par rapport a ’opération 2;. La figure 5.4 présente le « dépliage » de la
structure de bande. Cette opération conserve les fonctions d’onde anti-symétriques

a I et envoie les fonctions symétriques a Z’.

A laide de la structure de bande & droite de la figure 5.4, il est plus simple de
relever les caractéristiques importantes de celle-ci. Le tableau 5.3 permet de com-
parer quelques unes de ces caractéristiques a celles provenant de la littérature. Les
caractéristiques les plus importantes sont souvent associées aux orbitales frontieres
pres de la bande interdite. En effet, les propriétés de ces orbitales, telle que la disper-
sion des bandes, caractérisent le transport des porteurs de charge dans le polymere.
Une grande dispersion de 1’état indique qu’il existe un couplage entre les orbitales
atomiques qui mene a une délocalisation importante de ’orbitale moléculaire. De
plus, la vitesse des porteurs de charge dans un état est proportionnelle a la pente
de la dispersion de cet état évaluée a la valeur du vecteur d’onde des porteurs.
La mobilité des porteurs de charge est donc meilleure dans une bande a grande
dispersion que dans une bande a faible dispersion, puisque la pente d’une bande a
grande dispersion est nécessairement plus importante que celle d’'une bande a faible

dispersion. Dans le contexte de I’approximation des liaisons fortes, il est possible de
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Symétrique Anti-symétrique

Fia. 5.3 Structure de bande « repliée » du polythiophene calculée avec STESTA.
Les fonctions d’onde symétriques sont a gauche alors que les fonctions d’onde anti-
symétrique sont au centre. Les isosurfaces sont fixées & une valeur de 0,075 A=3/2,

démontrer que la mobilité des porteurs de charge est directement proportionnelle

a la dispersion de la bande [21].

Dans le cas du polythiophene, les caractéristiques de la bande HOMO sont plus
importantes que celles de la bande LUMO, car ce polymere est un semiconducteur
de type p. Le tableau 5.3 permet de remarquer que la dispersion de la bande HOMO
calculée avec SIESTA est inférieure a celle calculée avec ABINIT de 0,1 eV. Les
deux valeurs calculée sont comprises entre les valeurs données dans la littérature,

cependant il est possible de dire que la bande HOMO du polythiophéne est mieux
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Fia. 5.4 Opération de « dépliage » de la structure de bande du polythiophéne
calculée avec SIESTA. Gauche : Structure de bande pliée. Centre : Etape in-
termédiaires. Droite : Structure de bande dépliée. Les fonctions d’onde anti-
symétriques sont a I' alors que les fonctions symétriques sont a 7.

représentée par le calcul SIESTA. En effet, le calcul SIESTA donne une dispersion
identique & celle obtenue par Brocks [25]. Tel que mentionné précédemment, ces
calculs sont en principe plus précis que ceux de Asaduzzaman et al. [24]. Dans le
cas de la bande LUMO, les deux logiciels donnent presque la méme dispersion de

bande et celle-ci est tres proche de celle obtenue par Brocks [25].

Finalement, les deux logiciels sous-estiment la largeur de la bande interdite comme
les calculs de Asaduzzaman et al. [24] et Brocks [25]. Cependant, puisque cette
valeur est déterminée a partir de calculs DFT dans 'approximation LDA, il est
prévisible que celle-ci soit inférieure de 40 & 50% a la véritable valeur [52]. En effet,
la largeur expérimentale de la bande interdite du polythiophéne est de 2,1 eV [53].

Les valeurs calculées par SIESTA et ABINIT ainsi que les valeurs calculées dans



la littérature sont donc toutes inférieures a la valeur expérimentale. Cependant,
puisque cette erreur sur la taille de la bande interdite est systématique, les calculs
DFT permettent toutefois de déterminer les variations de la largeur de la bande

interdite en fonction des contraintes appliquées & un systéme.

TAB. 5.3 Dispersion des bandes HOMO et LUMO et taille de la bande interdite
déterminées avec SIESTA et ABINIT. Les valeurs provenant de la littérature sont
données pour fin de comparaison.

HOMO (eV) LUMO (eV) Bande interdite (eV)
SIESTA 5.34 313 1,05
ABINIT 2,44 3,14 1,09
Ret. [24] 2.79 3,34 1,02
Réf. [25] 2,34 3,07 1,29

L’examen de la nature des fonctions d’onde permet d’approfondir l'analyse de la
structure de bande « dépliée » du polythiophene. La figure 5.5 présente la structure

de bande « dépliée » ainsi que les fonctions d’onde calculées avec SIESTA.

Premierement, les bandes 1 et 2 de la figure 5.5 ont une dispersion différente de
part et d’autre de Z. Cette situation est causée par le fait que ces deux bandes
évitent de se croiser dii a leur symétrie. En effet, les bandes de méme symeétrie,
qui se croiseraient si aucune interaction entre elles n’étaient permises, ne peuvent
pas se croiser. Cependant, les fonctions d’onde associées aux bandes évitant de se
croiser interchangent leur caractere comme si elles s’étalent croisées [54]. Dans le
cas présent, les bandes 1 et 2 ont la méme symétrie par rapport au plan de la chaine
du polymere. En considérant aucune interaction entre les bandes 1 et 2, celles-ci
se croiseraient tel qu’illustré a la figure 5.5 a 'aide de lignes pointillés. De plus, la
nature des fonctions d’onde a I' et & Z’ confirme que ces deux bandes ont évité de se
croiser. En effet, la fonction d’onde de la bande 1(2) & Z’ correspond a un déphasage

complet entre deux monomeres consécutifs de la fonction d’onde de la bande 2(1)
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a I'. Les deux bandes fictives se croisant, illustrées par des lignes pointillées, se
stabilisent en énergie en allant de I' & Z’ puisque le déphasage des fonctions d’onde
a 7’ ¢élimine les noeuds de celles-ci entre les monomeres. Une analyse similaire des
fonctions d’onde associées aux bandes 3 et 4 permet de constater que celles-ci ne

possedent pas la méme symétrie, faisant en sorte que les bandes 3 et 4 se croisent.
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Fia. 5.5 Structure de bande « depliée » et fonctions d’onde du polythiophéne cal-
culées avec SIESTA. Les isosurfaces sont fixées a une valeur de 0,075 A-3/2,

Afin de s’assurer de la validité du « dépliage » de la structure de bande du poly-
thiophene, la structure de bande dune chaine fictive de polythiophene ne con-
tenant qu’un monomere dans la cellule de base est calculée et présentée a la figure

5.6. Puisque ce systeme fictif ne contient pas 1'élément de symétrie 2;, la struc-
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ture de bande n’est pas dégénérée a Z et elle correspond a la structure de bande
« dépliée » du polythiophene réel. Malgré certaines différences entre le systeme réel
et le systeme fictif de polythiopheéne, la figure 5.6 illustre clairement le croisement
de bandes évité sous le niveau de Fermi ainsi que celui permis au-dessus du niveau
Fermi. Cette figure permet aussi d’observer les grandes similarités entre les fonc-

tions d’onde des deux systemes de polythiopheéne.

|
)|l|..;
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F1Ga. 5.6 Structure de bande et fonctions d'onde du polythiophene fictif caleulées
avec SIESTA. Les isosurfaces sont fixées a une valeur de 0,075 A=3/2,

Les fonctions d’onde HOMO et LUMO au point I' du polythiopheéne calculées
avec SIESTA sont présentées respectivement aux figures 5.7 et 5.8. Le plan de la

chaine est un plan nodal des fonctions d’onde HOMO et LUMO, ce qui illustre la
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Dessus

Fic. 5.7 HOMO du polythiophene tel que calculée avec SIESTA. L’isosurface est
fixée a une valeur de 0,075 A—3/2

nature 7 de celles-ci. De plus, ces figures permettent de remarquer que les fonctions
d’onde HOMO et LUMO sont situées sur deux régions différentes de la chaine du
polythiophéne. En effet, la fonction d’onde HOMO est localisée sur les atomes de
carbone alors que la fonction d’onde LUMO est aussi localisée sur les atomes de

soufre.

Les deux logiciels de calculs utilisés donnent de bons résultats pour le polythiophene.
En effet, les propriétés géométriques et électroniques sont comparables a celles de
la littérature. Cependant, le logiciel SIESTA donne des résultats pour les propriétés
électroniques légerement plus précis que ABINIT. Cettte différence entre les résultats
est probablement causée par le type des fonctions de base utilisées pour les cal-
culs DFT. En effet, la base LCAO utilisée avec SIESTA décrit mieux les fonctions
d’onde du polythiopheéne que la base d’onde planes utilisée avec ABINIT car le poly-
thiophene ressemble plus a un systeme moléculaire qu’a un systeme pour lequel le

potentiel varie lentement.
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Dessus

Fia. 5.8 LUMO du polythiophéne tel que calculée avec SIESTA. L’isosurface est
fixée & une valeur de 0,075 A=3/2.



CHAPITRE 6

RESULTATS ET DISCUSSION : RRP3HT

Les résultats obtenus pour le systeme de rrP3HT présentés dans ce chapitre sont
séparés en deux sections. La premiere section présente les propriétés géométriques
du systeme alors que la seconde en décrit les propriétés électroniques. La grande
taille du systeme rrP3HT fait en sorte que Pobtention de la structure électronique
est tres exigeante en temps de calcul et en ressources informatiques. En raison de
ces contraintes, seul le logiciel SIESTA est utilisé pour étudier le systeme rrP3HT.
De plus, en regard des résultats obtenus pour le polythiophéne, SIESTA demeure le

logiciel le mieux adapté aux systemes étudiés.

6.1 Propriétés géométriques

La structure du cristal de rrP3HT est optimisée en plusieurs étapes afin de réduire

la taille du probleme. Tout d’abord, la géométrie d'une chaine isolée de rrP3HT,

F1c. 6.1 Schéma d’une unité de base d’une chaine de rrP3HT isolée. La cellule de
base est définie par les dimensions des parametre a, b et c.
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schématisée a la figure 6.1, est optimisée. Cette étape permet d’obtenir la dimension
d’équilibre de la cellule de base dans la direction de la chaine de rrP3HT isolée.
La figure 6.2 présente un graphique de 'énergie totale du systéme en fonction
de la dimension ¢ de la cellule, c’est-a-dire la dimension dans la direction de la
chaine principale m-conjuguée. Chacun des points sur ce graphique correspond a
une optimisation complete de la géométrie de la chaine jusqu’a ce que la force
maximale a l'intérieur de la cellule de base aux dimensions fixes soit inférieure a
10™* Ry/Bohr . Prés du minimum, I’énergie du systéme suit "équation 6.1, ce qui

donne une dimension de la cellule & I'équilibre égale & c., = cg,,,, = 7,83 A.
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Fi1G. 6.2 Energie totale d'une chaine isolée de rrP3HT en fonction de la dimension
¢ de la cellule de base.

E = —3911,76 — 48,2637c + 3, 0825¢2 (6.1)
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Cette dimension d’équilibre est par la suite utilisée pour construire la cellule de
base du cristal de rrP3HT. Plusieurs configurations d’empilement des chaines a
I'intérieur de la cellule de base sont testées. La premiére configuration correspond
a 'empilement simple des chaines de rrP3HT illustrée a la figure 6.3 (a). L'énergie
minimum de cette configuration, servant de référence pour les autres configurations,
est obtenue lorsque les chaines sont séparées de 5 A dans la direction de 'empile-
ment 7, ¢’est-a-dire dans la direction de la diension b. De plus, cette configuration

stabilise le systeme de 17 meV /atome par rapport aux chaines isolées.

(b) ()

;W‘*E C e wammy

FiG. 6.3 Schémas des configurations d’empilement des chaines de rrP3HT a
I'intérieur de la cellule de base. Les encadrés représentent les cellules de base pour
chaque configuration. (a) Configuration simple. (b) Configuration A. (c¢) Configu-
ration B.

La seconde configuration testée, illustrée a la figure 6.3 (b), correspond & un em-
pilement pour lequel deux chalnes consécutives dans la direction a du cristal sont
décalées d'une demi cellule dans la direction ¢ (configuration A). La cellule de
base pour cette configuration contient donc deux fois plus d’atomes que celle de la
configuration simple. L’énergie totale du systéeme dans cette configuration est de
530 meV /atome supérieure a I'énergie du systeme dans la configuration simple. La
configuration A du cristal est donc beaucoup moins favorable énergétiquement que

la configuration simple.
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La troisieme configuration, illustrée a la figure 6.3 (¢), correspond & un empilement
pour lequel deux chaines congécutives dans la direction b du cristal sont décalées
d’une demi cellule dans la direction ¢ (configuration B). La cellule de base de cette
configuration possede aussi deux foix plus d’atomes que celle de la configuration
simple. L'énergie totale de cette configuration est de 18 meV/atome inférieure a
I’énergie de la configuration simple. Cette configuration, menant a une stabilisation
de 35 meV/atome par rapport aux chaines isolées de rrP3HT, est donc la configu-
ration la plus stable. La figure 6.4 illustre la géométrie optimisée a l'intérieur de la

cellule de base a 1’équilibre.

FiG. 6.4 Géomeétrie optimisée du cristal de rrP3HT. Les lignes pointillées délimitent
une cellule de base.

A Taide de la figure 6.5, il est possible de remarquer que, contrairement & la con-
figuration simple, cette configuration permet la répartition uniforme des chaines
latérales d’alkyles dans l'espace. La stabilisation de la configuration B est donc
en bonne partie attribuable a la minimisation de I'énergie d’interaction entre les
chaines latérales d’alkyles, telle que 'énergie associée a la répulsion stérique. La
répulsion stérique entre les chaines latérales d’alkyles peut étre vue de la fagon
suivante. Lorsque deux chaines latérales d’alkyles sont trop rapprochées, certaines

orbitales C-H liantes remplies sont suffisamment proches pour interagir. Chacune



des paires d’orbitales forme alors un systeme anti-liant composé d'un état liant et
d'un état anti-liant, tel qu'illustré a la figure 6.6 [54]. La formation de ce systeme
est donc défavorable, faisant en sorte qu’il existe une répulsion entre les chaines

latérales d’alkyles.

Fia. 6.5 Géométrie optimisée du cristal de rrP3HT illustrant la répartition
uniforme des chaines latérales d’alkyles. Les atomes d’hydrogéne ne sont pas
représentés afin de faciliter la visualisation des chaines latérales d’alkyles illustrées
en noire.

Une optimisation poussée de la dimension a et b de la cellule de base de configu-
ration B est effectuée en optimisant compléetement la géométrie des chaines pour
chacune des dimensions de cellule testées. La figure 6.7 présente la surface d’énergie
totale du systeme en fonction des dimensions a et b de la cellule. La position du
minimum d’énergie, ¢’est-a-dire la dimension d’équilibre de la cellule, est identifiée
par une croix sur cette figure. Le graphique de droite de la figure 6.7 possede des
courbes de niveau légerement différentes que celles illustrées sur le graphique de
gauche, car l'interpolation cubique faite entre les différents points calculés ne tient
pas compte de tous les mémes points. Le graphique de droite représente mieux la

région du minimum d’énergie que le graphique de gauche. En effet, seulement les
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Fia. 6.6 Schéma de la répulsion stérique entre deux chaines latérales d’alkyles
causée par la formation d'un systéeme anti-liant a deux niveaux.

points prés du minimum sont utilisés dans l'interpolation, ce qui la rend plus lo-
cale. Il est aussi important de remarquer que la variation d’énergie a proximité du
minimuin est de trés faible amplitude. En effet, la variation d’énergie entre les deux
extrémes des échelles de couleur est de 100 meV pour le graphique de gauche et de
10 meV pour le graphique de droite. La précision des valeurs apparaissant sur ces
graphiques a été testée en optimisant la géométrie a partir de différentes géométries
de départ. L’énergie totale du systeme optimisé a plusieurs reprises change d'une

valeur de ordre de 1 meV.

Les dimensions obtenues pour la cellule de base orthorhombique a 1'équilibre sont
données et comparées aux valeurs expérimentales provenant de la littérature dans
le tableau 6.1. La valeur obtenue pour a est légérement inférieure aux valeurs
expérimentales alors que la valeur obtenue pour ¢ est légerement supérieure aux
raleurs trouvées dans la littérature. Cependant, les valeurs de a et ¢ calculées sont
comprises a l'intérieur de U'incertitude sur les valeurs expérimentales obtenues par
Pétude la plus récente [29] & I'aide de clichés de diffraction SAED effectués sur des

domaines monocristallins.
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Energie totale

Energie totale
-8204.90 -8204.88 -8204.86 -8204.84 -8204.82 -8204.80 (eV)

-8204.88

7,20+

Dimension b (3}

15,76 15,78 15,80 15,82 15,84 15,86 1588 1590

Dimension a (A)

Dimension b (A)

"15.70 15.80 15,90 16,00 16,10

Dimension a (A)

Fig. 6.7 Graphiques de la surface d’énergie totale du systeme en fonction des

dimensions a et b de la cellule. Le graphique de droite présente un zoom de la
région proche du minimum d’énergie.
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Compromis entre les
configurations simple / B

Configuration B

F1a. 6.8 Schéma du repliement des chaines de rrP3HT forcant un compromis de
configuration.

La valeur obtenue pour la dimension b dans la direction de 'empilement 7 est
plus éloignée des valeurs expérimentales. En effet, la valeur calculée est 11 & 12 %
inférieure aux valeurs expérimentales. Malgré la relativement faible variation de
I'énergie autour de la dimension d’équilibre de la cellule, 'ajout de 1'effet associé a
Pénergie thermique (kT) n’est pas suffisante pour combler cette différence entre la

valeur théorique et la valeur expérimentale de b.

Il est donc nécessaire de considérer d’autres phénomenes pour expliquer la différence
entre la valeur théorique estimée et les valeurs expérimentales. Premierement, il est
possible que linfluence des différents substrats utilisés lors des dépots expérimen-
taux soit suffisamment grande pour que les cristaux de rrP3HT forment des struc-
tures commensurées au substrat lors de leur formation. Deuxiémement, il est pos-
sible que la configuration expérimentale du cristal ne soit pas exactement la méme
que la configuration théorique. Expérimentalement, les domaines monocristallins
sont formés de chalnes se repliant sur elles-mémes ainsi que de chaines s’étalant sur
plus d’'un domaine cristallin. La configuration expérimentale peut donc se situer
entre la configuration B et la configuration simple, comme le schématise la figure
6.8. Les distances expérimentales d’équilibre entre deux chaines consécutives dans

la direction de Uempilement 7 vont de 3,83 A & 3,90 A et se situent entre les valeurs
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TAB. 6.1 Parametres de la cellule de base du cristal de rrP3HT a I’équilibre.

T

o(8) " b(A)  c(A)  a(deg) B(deg) 7 (deg)
Ce travail ?| 15,82 6,84 7,83 90,0 90,0 90,0
XRD P 16,80 7,66 7,70 90,0 90,0 90,0
XRD © 16,63 7,75 7,77 90,0 90,0 90,0
SAED 4 16.0(0,3) 7,8(0,1) 7.,8(0,1) 90,0 90,0 93,5(0,5)

# Calculs effectués dans ce travail & I'aide de SIESTA

b Etude expérimentale menée par Prosa et al. [27]

¢ Etude expérimentale menée par Tashiro et al. [28]

4 Etude expérimentale menée par M.Brinkmann et P Rannou [29]

théoriques de 3,42 A pour la configuration B et de 5 A pour la configuration sim-
ple. En passant de la configuration simple a la configuration B, la distance entre
deux chaines consécutives dans la direction de 'empilement 7 et ’énergie totale du
systeme diminuent. Le gain d’énergie associée a la courbure favorable des chaines
peut étre suffisant pour forcer un compromis entre la configuration simple et la
configuration B. Le gain d’énergie nécessaire au compromis de la configuration
peut étre relativement faible puisqu’il ne doit étre qu’une fraction de la différence

d’énergie entre la configuration simple et la configuration B.

D’autres parametres reliés a la géométrie du systeme sont comparés aux résultats
provenant de la littérature. Les valeurs des angles 6, 65 et 63, définis sur le schéma
de la figure 6.9, sont déterminées & partir de la cellule de base a 1’équilibre. Ces
trois angles correspondent aux inclinaisons des chaines latérales d’alkyles et des
chaines principales par rapport aux axes de la cellule. Les valeurs obtenues pour

ces angles par I'optimisation DFT de la géométrie sont les suivantes :

0, = 34,1°
0, = 39,2°
05 = 6,9°



79

Ces angles permettent de comparer la géométrie obtenue aux différents modeles pro-
posés dans la littérature. La géométrie obtenue correspond bien au second modele
proposé par Prosa et al. [27] illustré a la figure 2.5. Ce modele est en accord avec
I'orientation des chaines latérales d’alkyles et des chaines principales illustrée a la
figure 6.4. L’angle 03 obtenu par Prosa et al. [27] est de 5°, ce qui est relativement

proche de la valeur théorique calculée (6,9°) dans ce travail.

11 est aussi possible de remarquer sur la figure 6.4 que les chaines latérales d’alkyles
ne sont pas interdigitées, ce qui invalide le modele de Tashiro et al. [28]. Les chaines
latérales d’alkyles sont plutot inclinées afin d’accomoder leur longueur a la taille
de la cellule comme le propose Tashiro et al. [28] dans le modele incliné. Ce modele
considere que les chaines latérales demeurent dans le plan défini par les directions
a et b et prévoit une inclinaison de 50° des chailnes par rapport a la direction a.
Toutefois, la géométrie d’équilibre obtenue dans ce travail montre clairement que
les chaines latérales ne sont pas dans ce plan. Malgré cette différence, I’angle obtenu
par trigonomeétrie sphérique a 'aide des angles 6; et 6, entre les chaines latérales
et la direction a est de # = 50, 1°. L’inclinaison obtenue pour les chaines latérales

d’alkyles est presque identique a celle prévue par le modele incliné de Tashiro et

al. [28].

6.2 Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques du cristal de rtP3HT sont calculées a partir de la
géométrie optimisée de la configuration la plus stable, c’est-a-dire la configuration
B. La figure 6.10 illustre la structure de bande calculée a I'aide du logiciel SIESTA.
Cette structure de bande possede de nombreuses dégénérescences aux points Y et
Z. Ceci indique P'existence de deux éléments de symétrie dans la cellule de base

repliant la structure de bande. En effet, la symétrie « screw axis » 27, présente dans



80

Fia. 6.9 Schéma du cristal de rrP3HT dans la configuration B et des angles 6y, 6,

la cellule du polythiophene, est aussi présente dans la cellule de base du rrP3HT,
ce qui se traduit par la dégénérescence des bandes au point Z. De plus, la cellule
de base de la configuration B du cristal de rrP3HT possede aussi une symétrie Cy

menant a la dégénérescence des bandes au point Y.

Afin de simplifier 'analyse de la structure de bande du cristal de rrP3HT illustrée
a la figure 6.10, les structures de bande du polythiophéne et du rrP3HT dans la
configuration simple et dans la configuration B sont respectivement illustrées cote-
a-cote a la figure 6.11. La structure de bande du rrP3HT dans la configuration
simple a l’équilibre est obtenue en utilisant une super-cellule §01n})osé(3 de deux
cellules de base dans la direction b. Ceci permet d’inclure deux chaines de polymere
dans le calcul puisque la cellule de base de la configuration simple ne contient
qu’une seule chaine de polymere. L'utilisation de la super-cellule permet de replier
les bandes au point Y et ainsi obtenir une structure de bande similaire a la fois a

celle du polythiophene et a celle du rrP3HT dans la configuration B.

La figure 6.11 montre aussi trois groupes de lignes pointillées reliant ensemble

les bandes correspondantes dans les trois systemes présentés. Il est possible de
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remarquer que chacune des bandes dans la structure de bande du polythiophene
est associée a deux bandes dans les structures de bande du rrP3HT, car les cellules
utilisées pour les calculs sur les systemes de rrP3HT contiennent deux chaines de

polymere.

Tout d’abord, en considérant le dédoublement des bandes, la structure de bande
du polythiophene est tres semblable & la structure de bande du rrP3HT dans la
configuration simple. En effet, la dispersion relative des bandes dans la direction
I'-Z ainsi que le comportement croissant ou décroissant en énergie des bandes cor-
respondantes dans les deux systémes sont similaires. La structure de bande du
polythiophéne ne présente pas la direction I'-Y puisqu’il s’agit d’un systéme unidi-
mensionnel et que les bandes dans cette direction seraient parfaitement plates. Le
rapprochement des chaines de rrP3HT dans la direction b jusqu’a une distance de
5 A, formant le cristal de rrP3HT dans la configuration simple, provoque la légere
dispersion des bandes dans la direction I'-Y vue sur la structure de bande au centre

de la figure 6.11.

Par la suite, dans les systemes de rrP3HT, il est possible de remarquer que la
dispersion des bandes dans la direction I'-Y est beaucoup plus grande pour la
configuration B que pour la configuration simple. La configuration B permet un
plus grand rapprochement des chaines dans la direction de 'empilement 7 que la
configuration simple. Le recouvrement inter-chaines des fonctions d’onde, et par
conséquent la dispersion des bandes dans la direction I'-Y, est donc plus grand

pour la configuration B que pour la configuration simple.

La comparaison des structures de bande des deux systémes de rrP3HT dans la
direction I'-Z, a 1’aide de la figure 6.11, permet d’observer une variation importante
sous le niveau de Fermi de la position en énergie des états dégénérés au point Z.

Cet effet est causé par 'augmentation de la dispersion des bandes « plates » en
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Fi1G. 6.10 Structure de bande du cristal de rrP3HT a I’équilibre.

passant de la configuration simple a la configuration B, ce qui pousse deux états

dégénérés vers le haut et deux autres vers le bas.

En observant les structures de bande des deux systémes de rerP3HT, il est simple
d’associer sur les deux graphiques chacune des deux regions encerclées de plus
haute énergie, car le comportement des bandes est similaire. Cependant, pour la
région encerclée a plus basse énergie, le comportement des bandes dans les deux
graphiques semble différent. Afin d’approfondir la compréhension de cette région
de la structure de bande et, de fagon plus générale, de la structure électronique du
systeme cristallin de rrP3HT, il est nécessaire de considérer la nature des fonctions

d’onde.

La figure 6.12 associe une fonction d’onde au point I' & chacune des bandes de
la structure de bande du cristal de rrP3HT. Il est possible de remarquer que les
fonctions d’onde 3, 4, 6 et 8 a la figure 6.12 possedent chacune un noeud entre

les chaines de rrP3HT dans la direction de 'empilement @ alors que les fonctions
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Energie (eV)

Fic. 6.11 Comparaison de la structure de bande du rrP3HT avec celle du poly-
thiophene. Gauche : Structure de bande du polythiopheéne. Centre : Structure de
bande d'une super-cellule de rrP3HT de configuration simple. Droite : Structure
de bande du rrP3HT de configuration B
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d’onde 1, 2, 5 et 7 n’en possedent pas. Ceci confere un caractere anti-liant aux
fonctions d’onde 3, 4, 6 et 8 et un caracteére liant aux fonctions d’onde 1, 2, 5 et
7 dans la direction de '’empilement 7. Un rapprochement des chaines de rrP3HT
dans la direction de 'empilement 7 entraine une déstabilisation en énergie au point

I" des bandes a caractére anti-liant et une stabilisation des bandes & caractere liant.

Dans les deux régions de plus haute énergie, le passage de la configuration simple a
la configuration B engendre donc une « ouverture » des paires de bandes dégénérées
au point Y. La région a plus basse énergie présente aussi le méme comportement en
considérant le croisement des bandes représenté par les lignes pointillées a la figure
6.12. Cependant, la symétrie de ces bandes fait en sorte que celles-ci ne peuvent
se croiser, car les interactions entre ces états sont possibles. Il est aussi possible de
remarquer sur la structure de bande dans la direction I'-Z un second croisement
de bandes empéché dii a la symétrie identique des fonctions d’onde par rapport
au plan des chaines de rrP3HT. Plusieurs autres bandes se croisent malgré que
la symétrie des fonctions d’onde associées a celles-ci ne devrait pas le permettre.
Cependant, les éléments de symétrie présent dans la cellule de base du cristal de
rrP3HT provoquent le repliement de la structure de bande et permettent d’éliminer
les croisements de bandes lors du « dépliage ». Ala figure 6.12, les fonctions d’onde
du cristal de rrP3HT sont classées sous deux colonnes selon leur symétrie par
rapport a ’élément de symétrie « screw axis » 2; afin de simplifier le « dépliage » de
la structure de bande autour du point Z. L’opération de dépliage de la structure de
bande est illustrée a la figure 6.13. Le dernier croisement de bande présent dans la
structure de bande a droite de la figure 6.13 est éliminé en « dépliant » les bandes

autour de Y.

Les caractéristiques importantes de la structure de bande du cristal de rrP3HT
sont aussi étudiées en fonction des dimensions de la cellule de base. Les structures

de bande « dépliées » permettent d’identifier plus facilement la dispersion totale des



Symeétrique Anti-symétrique
selon symétrie 2, selon symétrie 2,

Energie (eV)

FiG. 6.12 Structure de bande du cristal de rrP3HT & Péquilibre. Les fonctions
d’onde associées aux bandes a I' sont classées selon leur symétrie. Les isosurfaces
sont fixées & une valeur de 0,1 A=%/2,
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Fi1G. 6.13 Opération de dépliage de la structure de bande du cristal de rrP3HT a
I’équilibre.

bandes, ¢’est-a-dire la dispersion dans les directions I'-Y-I" ou I'-Z-I". La variation
de la largeur de la bande interdite ainsi que les variations de la dispersion des
orbitales HOMO et LUMO en fonction de la dimension b de la cellule de base sont
illustrées sur les graphiques des figures 6.14, 6.15 et 6.16. Les variations de ces
propriétés en fonction de la dimension a de la cellule de base ne sont pas présentées
puisqu’elles sont de tres faibles amplitudes par rapport aux variations induites par

un changement de la dimension b.

Le graphique de la figure 6.14 présente une largeur de la bande interdite de 0,145 eV
au point I" pour la dimension d’équilibre de la cellule. De plus, ce graphique illustre
la dépendance linéaire de la largeur de la bande interdite avec la dimension de la
cellule dans la direction de 'empilement 7. En effet, a proximité de la géométrie
d’équilibre, une diminution de 1 A de la dimension b entraine une fermeture de la
bande interdite de 0,49 eV. Un effet similaire est observé expérimentalement dans
des films photoconducteurs formés de cristaux liquides organiques ordonnés. Lors de
Papplication d'une pression sur le systeme, la variation de la résistivité mesurée par
Uentremise du photocourant permet d’observer la transition du systeme d’isolant

a semiconducteur [55].
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Par ailleurs, les graphiques des figures 6.15 et 6.16 illustrent que la dispersion des
bandes HOMO et LUMO est plus grande dans la direction I'-Z que dans la direction
I'-Y. La dispersion intra-chaine est donc plus grande que la dispersion inter-chaine
qui est tout de méme appréciable. De plus, ces deux graphiques illustrent aussi
I'augmentation linéaire de la dispersion des bandes HOMO et LUMO dans les
directions I'-Y et I'-Z avec la diminution de la dimension b de la cellule. Selon le
graphique de la figure 6.15, la dispersion de la bande HOMO posséde un taux de
variation de 0,485 eV/ A dans la direction I-Y alors que le taux de variation dans
la direction I'-Z est de 0,362 eV/ A A I’équilibre, la dispersion de la bande HOMO
est de 0,596 €V dans la direction I'-Y et de 2,843 eV dans la direction I'-Z. Selon
le graphique de la figure 6.16, la dispersion de la bande LUMO posséde un taux
de variation de 0,671 eV/A dans la direction I'-Y alors que le taux de variation
dans la direction I'-Z est de 0,420 eV/ A A I’équilibre, la dispersion de la bande
LUMO est de 1,332 eV dans la direction I'-Y et de 2,665 eV dans la direction I'-Z.
Il est intéressant de remarquer que la variation de la dimension de la cellule dans
la direction de 'empilement 7 n’influence pas seulement la dispersion des bandes
HOMO et LUMO dans cette direction, mais également de maniere modérée la

dispersion de ces bandes dans la direction intra-chaine.

La nature des fonctions d’onde HOMO et LUMO du cristal de rrP3HT, illustrées de
facon plus claire aux figures 6.17 et 6.18, permet d’expliquer les variations observées
aux figures 6.14, 6.15 et 6.16. La fonction d’'onde HOMO possede un caractere anti-
liant alors que la LUMO & un caractére liant dans la direction de 'empilement 7.
La diminution de la dimension b rapproche les chaines de rrP3HT et accentue le
caractere liant ou anti-liant des fonctions d’onde. Les bandes HOMO et LUMO
sont alors respectivement déstabilisée et stabilisée en énergie au point I', ce qui

augmente leur dispersion et diminue la largeur de la bande interdite.

L’étude de la structure électronique du cristal de rrP3HT permet de tirer plusieurs
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F1G. 6.17 Fonction d’'onde HOMO du cristal de rrP3HT a I’équilibre. L'isosurface
est fixée & une valeur de 0,1 A=3/2,
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F1G. 6.18 Fonction d’onde LUMO du cristal de rrP3HT & 1’équilibre. L’isosurface
est fixée & une valeur de 0,1 A=%/2.

conclusions. Premierement, la variation de la dimension de la cellule de base dans la
direction des chaines latérales d’alkyles affecte trés peu les propriétés électroniques
du cristal. L’ingénierie de la dimension de la cellule dans cette direction ne peut
donc pas étre utilisée pour designer les propriétés électroniques du cristal. Cepen-
dant, cette particuliarité pourrait permettre au cristal de rrP3HT d’étre commen-

suré au substrat lors d’un dépot sans que sa structure électronique ne soit affectée.

Deuxiémement, la variation de la dimension de la cellule de base dans la direction de
Pempilement 7 affecte de facon importante les propriétés électroniques du systeme.
En effet, une variation de la dimension b de la cellule causée par une pression de
210 MPa cause une variation de la largeur de la bande interdite pouvant atteindre
53% de la valeur d’équilibre. Lorsque soumise & la méme déformation de la cellule de
base, la dispersion des bandes HOMO et LUMO varie de 8 4 13% dans la direction
I'-Y et de 2 a 3% dans la direction I'-Z.

Ces variations des propriétés électroniques du cristal de rrP3HT associées a des
variations de relativement faibles amplitudes des propriétés structurales du systeme

sont d’une grande importance. En effet, la conception des cellules photovoltaiques
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organiques a haute efficacité nécessite une optimisation des propriétés électroniques
des matériaux utilisés. En ce qui concerne le rrP3HT, il est nécessaire d’améliorer
son efficacité de transport des porteurs de charge positifs. De plus, il est aussi impor-
tant dans le systeme organique mixte de préserver I'alignement optimal des bandes
du rrP3HT avec celles de 'accepteur d’électrons afin d’assurer la dissociation des
excitons, tout en conservant la plus grande différence de potentiel possible entre
les porteurs de charge. La résolution de ce probleme complexe d’ingénierie des pro-
priétés électroniques des matériaux n’est possible que s’il existe un moyen de mod-
uler celles-ci. Les résultats présentés dans ce mémoire sont importants, puisqu’ils
impliquent que le design des propriétés électroniques d’un matériaux type utilisé

dans les cellules photovoltaiques organiques est techniquement réalisable.
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CONCLUSION

Le projet de recherche effectué a permis 'avancement des connaissances théoriques
sur les deux matériaux étudiés, soient le polythiophene et le poly(3-hexylthiophéne)
régiorégulier cristallin. Cette étude est la premiere étape a franchir afin de com-
prendre la structure électronique des systemes organiques mixtes utilisés dans les

cellules solaires organiques.

Premierement, les résultats obtenus pour le polythiophéne permettent de clari-
fier certaines valeurs présentes dans la littérature, malgré que ce systeme était
initialement utilisé comme référence. La comparaison de la géométrie ainsi que
des propriétés électroniques des fonctions d’onde frontieres obtenues pour le poly-
thiophéne avec la littérature a permis de s’assurer de la qualité des calculs ef-
fectués a ’'aide des logiciels SIESTA et ABINIT ainsi que de justifier 'utilisation des
différents parametres de calcul DFT. Les différences de géométrie observées entre
les résultats de calculs DFT de la littérature et les calculs effectués dans le cadre
de ce projet sont inférieures & 1,7%. La dispersion des bandes HOMO et LUMO
calculée a l'aide des deux logiciels sont aussi trés proche de celle de la littérature.
De plus, les largeurs de bandes interdites de 1,05 ¢V et 1,09 eV, calculées respec-
tivement avec SIESTA et ABINIT, sont consistantes avec la sous-estimation de 40
a 50% de la valeur expérimentale commise par des calculs DFT dans I'approxi-
mation LDA. Par la suite, I'explication détaillée des particuliarités de la structure
de bande du polythiophéne reliées aux symétries présentes dans la cellule de base
permet dc clarifier certains résultats de la littérature. En effet, 'explication des
repliements et des croisements de bandes nécessite ’étude des fonctions d’onde et

n’est généralement pas abordée dans la littérature.

Deuxiemement, 1'étude du cristal de rrP3HT a permis de confirmer et de com-
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menter plusieurs résultats expérimentaux provenant de la littérature et portant sur
la géométrie du systeme. Afin de déterminer la configuration d’équilibre, unique-
ment les configurations les plus probables parmi le grand nombre de configurations
possibles pour ce systéme de nature polymérique sont testées. Cette optimisation
théorique de la configuration et de la géométrie du cristal de rrP3HT permet de
corroborer certains modeéles de structure proposés dans la littérature a partir de
résultats expérimentaux provenant de différentes méthodes de diffraction. En ef-
fet, les chaines latérales d’alkyles sont inclinées de 50, 1° pour s’accomoder de la

dimension de la cellule base sans s’interdigiter.

Il a été nécessaire de tirer des conclusions a partir de calculs effectués sur des
systemes parfaits, car le traitement par calculs DFT de systémes de grandes tailles
incluant des défauts est trop exigeant en temps de calcul. En effet, les défauts, qui
sont par définition non-périodiques, doivent étre suffisamment espacés afin qu’ils
n’interagissent pas esemble, ce qui mene a des systemes de trop grandes tailles pour
étre étudiés a l'heure actuelle. Les résultats obtenus pour les cristaux parfaits de
rrP3HT ont permis de déduire que les configurations expérimentales sont proches
de la configuration calculée qui minimise I'énergie, mais qu’elles sont suffisammment
sensibles aux conditions expérimentales pour se concilier avec une autre configu-
ration proche en énergie. En effet, les distances expérimentales entre deux chaines
consécutives dans la direction de 'empilement 7 vont de 3,83 A 2390 A et se
situent entre les valeurs théoriques de 3,42 A pour la configuration d’équilibre et

de 5 A pour la seconde configuration calculée proche en énergie.

Par la suite, ’étude de la structure électronique du cristal de rrP3HT a été faite
pour des systémes soumis a différentes contraintes afin d’établir les caractéristiques
du rrP3HT pour une large gamme de conditions et ainsi ouvrir la voie au design
et & l'ingénierie des propriétés des systémes contenant du rrP3HT. Cette étude a

permis de déterminer que la variation de la largeur de la bande interdite ainsi que les
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variations de la dispersion des bandes HOMO et LUMO en fonction de la dimension
de la cellule dans la direction de 'empilment 7 sont linéaire a proximité de la
géométrie d’équilibre. La largeur d’équilibre de la bande interdite est de 0,145 eV et
la diminution de 1 A de la dimension de la cellule dans la direction de I'empilement
7 entraine une fermeture de la bande interdite de 0,49 eV due a l'augmentation
de la dispersion des bandes HOMO et LUMO. La dispersion de la bande HOMO
possede des taux de variation de 0,485 eV/ A et de 0,362 eV/ A respectivement dans
les directions I'-Y et I'-Z alors que ces taux de variation de la dispersion sont de
0,671 eV/ A et de 0,420 eV/ A pour la bande LUMO. 11 est important de souligner
que la dispersion de ces bandes dans la direction inter-chaine est appréciable et
que la variation de la dimension de la cellule dans la direction de 'empilement #
n’influence pas seulement cette dispersion, mais influence aussi la dispersion dans
la direction intra-chaine. L’influence de la dimension de la cellule dans la direction
des chaines latérales d’alkyles est tres faible en comparaison de l'influence de la
dimension dans la direction de 'empilement 7. Les calculs théoriques ont donc eu
comme avantage de permettre I’étude d’un systéme sous contraintes sans que des
méthodes expérimentales, telles que des méthodes de dépdts ou de traitements de

surface, n’alent a étre développées.

Les résultats obtenus lors de ce projet de recherche serviront de point de référence a
I’étude de systemes organiques mixtes typiquement utilisés dans les cellules solaires
organiques. L’étude théorique des systemes organiques mixtes est nécessaire, car la
compréhension des phénomenes physiques derriere I'influence de l'ordre, de 'orien-
tation cristalline ainsi que de la morphologie de ces systemes sur leurs propriétés
électroniques n’est pas encore établie. De plus, les calculs devront tenir compte
des effets causés par un champ électrique créé par des électrodes afin d’obtenir
des résultats se rapprochant le plus possible de la situation réelle d’une cellule

photovoltaique.
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Par la suite, il est aussi nécessaire d’étudier les propriétés optiques de ces sytémes
organiques mixtes utilisés dans les cellules solaires. L’évaluation des spectres op-
tiques pour différentes configurations de mélanges de polymeres pourra étre faite
a l'aide de la théorie des perturbations & plusieurs corps dans une formulation
basée sur les fonctions de Green [56] en résolvant 'équation a deux corps de Bethe-
Salpeter [57] qui décrit les excitations électroniques neutres générées par 1'absorp-
tion optique. Cette étude sera complexe, car il est important de traiter rigoureuse-
ment les effets causés par la redistribution de la géométrie du systeme suite & une
excitation. De plus, cette étude des spectres optiques permettra de tirer des conclu-
sions sur le transfert de charges survenant aux interfaces donneur-accepteur dans

les systemes mixtes [58].

Ce projet de recherche ainsi que sa continuité ont comme objectif premier d’ac-
croitre les connaissances sur les propriétés électroniques et optiques des systemes
organiques mixtes. La compréhension des phénomenes physiques prenant place
dans ces matériaux, telle que 'importance de l'ordre sur le transport de charge
dans le mélange donneur-accepteur, est nécessaire a 'ingénierie de leurs propriétés.
L’ingénierie des systemes de semiconducteurs organiques permettra d’obtenir des
matériaux ayant les propriétés recherchées, telle qu’une mobilité améliorée, afin que
leur utilisation dans les cellules photovoltaiques organiques mene a une efficacité

de conversion d’énergie technologiquement viable.
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