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Résumé

La demande croissante en énergie, soutenue par I'industrialisation des pays en développement et par
la croissance démographique, ainsi que la sensibilisation de la population au développement durable
ont encouragé la recherche de nouvelles sources d’énergie propre et renouvelable. Dans ce contexte,
I’exploitation de ’énergie solaire a 1’aide de cellules photovoltaiques pour produire de I'électricité
est particulierement intéressante, puisque cette source d’énergie est tres peu employée par rapport
a son plein potentiel. La production d’électricité a grande échelle a ’aide de la génération actuelle
de cellules photovoltaiques, soit les cellules a base de silicium, est toutefois freinée par le cout de
fabrication des dispositifs. Une nouvelle génération de cellules photovoltaiques, qui comprend les
cellules photovoltaiques organiques a base de polymere, est donc en cours de développement afin de
réduire radicalement les cotts de fabrication. L’usage de polymeres semiconducteurs m-conjugués
dans ces dispositifs ouvre la voie a 'utilisation des procédés de fabrication rapide de grandes
surfaces et a faibles cotts qui sont associés aux polymeres. Cependant, 'efficacité de conversion
d’énergie ainsi que la durée de vie des cellules photovoltaiques organiques sont présentement trop
faibles pour que ces dispositifs soient rentables. Une compréhension accrue du processus photo-
voltaique organique est donc nécessaire afin d’améliorer, dans un premier temps, l'efficacité de

conversion d’énergie des dispositifs.

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques organiques est basé sur le transfert de charges
entre un polymere donneur d’électrons et une molécule accepteur d’électrons qui permet la disso-
ciation des excitons photogénérés. De plus, I'usage d’une région active formée d’une hétérojonction
volumique entre le donneur et 'accepteur assure la dissociation de la majorité des excitons. De
nombreuses études expérimentales ont démontré que l'efficacité de conversion d’énergie de ces
dispositifs, qui est proportionnelle au produit du courant en court-circuit I,. et du potentiel en
circuit ouvert V., est fortement régie par la microstructure des hétérojonctions volumiques, c’est-
a-dire par l'ordre local des deux phases et par l'organisation des interfaces donneur-accepteur.
Malgré que ces études aient permis d’améliorer I'efficacité des cellules photovoltaiques organiques,
les liens rattachant les propriétés électroniques et optiques aux propriétés microstructurales des
hétérojonctions volumiques ne sont pas encore bien établis, ce qui rend difficile I'ingénierie des

cellules photovoltaiques organiques.

L’objectif du projet de recherche est d’étudier théoriquement les propriétés électroniques et op-
tiques de systemes donneur-accepteur organiques formés de poly(3-hexylthiophene) régiorégulier
(rrtP3HT) et de Cgg, deux matériaux archétypes utilisés dans les cellules photovoltaiques orga-
niques. Cette étude théorique, en régissant directement la microstructure et les interfaces donneur-
accepteur des systemes, permet d’explorer directement I'influence de ces parametres sur les niveaux

électroniques et les transitions optiques des hétérojonctions volumiques organiques. Les propriétés
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géométriques et électroniques des différents systemes dans leur état fondamental sont étudiées a
I'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), alors que leurs propriétés optiques
sont obtenues grace a la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDDFT).
Le logiciel SIESTA est employé afin d’étudier les systemes périodiques représentant les matériaux
cristallins parfaits. Ces calculs DFT sont effectués selon 'approximation de la densité locale et
font appel a une base de fonctions atomiques ainsi qu’a des pseudopotentiels construits selon
la méthode de Trouillier et Martins. Le logiciel NWCHEM est également utilisé pour étudier les
systemes moléculaires qui représentent les matériaux réels dans lesquels les chaines de polymere
possedent des longueurs de conjugaison finies. Les calculs DFT exécutés avec ce logiciel emploient
une base gaussienne 6-31G* ainsi que la fonctionnelle d’échange-corrélation hybride B3LYP a la-
quelle la correction a longue portée développée par Casida et Salahub est apportée. Finalement,

les calculs TDDF'T sont effectués en réponse linéaire selon ’approximation adiabatique.

La premiere étape du projet est d’étudier les propriétés géométriques, électroniques et optiques du
rrP3HT cristallin afin d’établir des propriétés de références pouvant étre comparées aux propriétés
des hétérojonctions volumiques organiques. Cette étape est requise, puisque les différentes pro-
priétés du rrP3HT cristallin ne font pas encore consensus. Tout d’abord, la géométrie du rrP3HT
est optimisée et la configuration cristalline d’équilibre, stabilisant les chaines isolées de rrP3HT de
875 meV /monomere, est obtenue. Cette configuration est formée de deux chaines de rrP3HT non
équivalentes par cellule de base orthorhombique dans la direction de ’empilement 7 avec une dis-
tance perpendiculaire interchaine de 3,4 A. La distribution uniforme des chaines latérales d’alkyles
minimise la répulsion stérique, ce qui stabilise cette configuration. De plus, I'inclinaison des chaines
principales du rrP3HT et des chaines latérales d’alkyles confere une conformation zigzag au systeme
qui peut alors s’accommoder aux dimensions de la cellule de base sans nécessiter une interdigita-
tion des chaines latérales. Par la suite, la structure de bandes du rrP3HT cristallin a 1’équilibre
est calculée. Cette structure de bandes, possédant de nombreuses dégénérescences aux limites de
la zone de Brillouin en raison des éléments de symétrie présents dans la cellule de base, exhibe une
importante dispersion des bandes HOMO et LUMO dans la direction des chaines principales du
rrP3HT et dans la direction de I’empilement 7. Cette dispersion mene au transport ambipolaire bi-
dimensionnel des porteurs de charge observé dans certains transistors organiques a effet de champ.
De plus, 'augmentation de 'ordre dans les systemes favorise le couplage interchaine 7-m, ce qui
cause une augmentation de la dispersion des bandes HOMO et LUMO dans les deux directions
du transport. Cette augmentation de la dispersion induite par le passage d’un systeme désordonné
de rrP3HT a un systeme ordonné engendre une diminution de la largeur de la bande interdite de
0,83 eV dans les systemes périodiques et de 0,63 eV dans les systemes moléculaires. Le degré d’ordre
dans les systemes de rrP3HT influence également les transitions électroniques. Dans les systemes
désordonnés, la plus basse transition électronique observable a lieu entre les états électroniques

HOMO et LUMO, alors que dans les systemes ordonnés, cette transition électronique implique
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I’état LUMO et le premier état électronique sous ’état HOMO ayant la méme symétrie que 'état
LUMO. Cette permutation d’état réduit a 0,23 eV la variation de I’énergie de la premiere transition
électronique induite lors du passage d'un systeme désordonné a un systeme ordonné, ce qui se com-
pare favorablement au déplacement vers le rouge des pics d’absorption mesuré expérimentalement.
Finalement, il est observé qu’une réduction de 0,05 A de la distance interchaine d’équilibre dans
la direction de I’empilement 7, induite par une pression de 2,3 kbar, entraine une augmentation
d’environ 6,5 % de la dispersion des bandes HOMO et LUMO. La pression réduit donc la largeur
de la bande interdite, ce qui est observé expérimentalement dans certaines couches minces de cris-
taux liquides organiques, sans toutefois moduler 1’énergie de la premiere transition électronique
observable. Bref, I'utilisation de contraintes géométriques dans les systemes ordonnés de rrP3HT
permet de controler les propriétés électroniques associées au transport des porteurs de charge, sans

affecter la bande interdite optique de ces systemes.

La seconde étape du projet est d’étudier les propriétés géométriques, électroniques et optiques
des hétérojonctions volumiques organiques formées de rrP3HT et de Cg ainsi que de caractériser
I'influence de la microstructure sur ces propriétés. Tout d’abord, la configuration d’équilibre des
interfaces rrP3HT-Cyg place les Cgo & 6,35 A des chaines de rrP3HT dans la direction de l'em-
pilement 7 pour des hétérojonctions volumiques ayant un ratio massique entre les deux phases
proches du ratio 1:1 employé expérimentalement. De plus, la configuration la plus stable est ob-
tenue lorsque les pentagones des Cgy font face a un lien unissant deux monomeres des chaines de
rrP3HT, mais les Cgy sont presque libres de se déplacer le long des chaines de rrP3HT ainsi que de
changer d’orientation. La structure de bandes ainsi que les fonctions d’ondes des hétérojonctions
volumiques représentant des systemes désordonnés illustrent clairement que les états électroniques
du rrP3HT et ceux du Cgy demeurent fortement localisés sur leur phase respective. La différence
d’énergie entre les états HOMO et LUMO, deux états qui proviennent respectivement des chaines
de rrP3HT et de I'état LUMO triplement dégénéré ty, des Cgg, définit la largeur de la bande
interdite des hétérojonctions volumiques qui est directement proportionnelle au V,. des cellules
photovoltaiques organiques. De plus, 'alignement des niveaux électroniques entre les deux phases
est régi par le moment dipolaire interfacial orienté dans la direction de l’empilement 7 allant
des molécules de Cgy vers les chaines de rrP3HT. Le moment dipolaire doit étre principalement
causé par la discontinuité quadripolaire a l'interface rrP3HT-Cg, puisque ’analyse de la charge de
Mulliken montre que le transfert de charge entre les deux phases semble négligeable. Le moment
dipolaire interfacial, évalué a 2,64 D par cellule de base dans les systemes périodiques induit une
barriere de potentiel de 0,40 eV qui décale les niveaux électroniques de la phase du rrP3HT vers
les plus hautes énergies de liaison par rapport a ceux de la phase du Cgy. Ce décalage réconcilie la
position des niveaux électroniques des phases isolées avec celle des niveaux dans les hétérojonctions
volumiques. L’augmentation de l'ordre et de la taille des domaines cristallins de rrP3HT cause un

déplacement des niveaux électroniques qui entraine une décroissance d’environ 0,3 eV de la largeur
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de la bande interdite des hétérojonctions, ce qui se traduit par une décroissance du V. des cellules
photovoltaiques qui est reproduite expérimentalement. Par la suite, les résultats obtenus montrent
que la présence du moment dipolaire a l'interface rrP3HT-Cgy n’influence pas les premieres tran-
sitions électroniques observables, qui demeurent quasi identiques aux transitions observées dans
les systemes formés uniquement de rrP3HT. En effet, les transitions situées a plus basse énergie,
qui impliquent I’'état HOMO de la phase du rrP3HT et 'un des trois états LUMO dégénérés de la
phase du Cgg, possedent des forces d’oscillateur négligeables. [’augmentation de I'ordre cause donc
une réduction de la largeur de la bande interdite optique des hétérojonctions volumiques similaire
a celle observée dans les systemes de rrP3HT. Cette situation se transpose expérimentalement par
I’augmentation du recouvrement entre le spectre d’absorption des cellules photovoltaiques orga-
niques et le spectre d’émission solaire, ce qui augmente la valeur du I,. des dispositifs. Finalement,
la réduction de la distance interfaciale engendre une augmentation du moment dipolaire modulant
I’alignement des niveaux électroniques de la phase du rrP3HT par rapport a ceux de la phase
du Cgg, ce qui mene a une hausse marquée du V,. des cellules photovoltaiques. Cependant, cette
réduction de la distance interfaciale n’influence pas la largeur de la bande interdite optique des
hétérojonctions volumiques, et ce, méme si cette réduction est combinée a une diminution de la

distance interchaine.

En résumé, les résultats obtenus dans ce projet de recherche démontrent que l'efficacité de conver-
sion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques est fortement modulée par la microstructure
de hétérojonctions volumiques. En effet, la taille des domaines cristallins de rrP3HT doit étre op-
timisée pour maximiser cette efficacité, puisque le V. et le I,. des dispositifs ont un comportement
opposé par rapport I'empilement 7 des chaines de rrP3HT. De plus, des méthodes de fabrication
imposant des contraintes géométriques aux hétérojonctions volumiques peuvent améliorer 'effica-
cité des cellules photovoltaiques organiques en augmentant la valeur du V. des dispositifs sans

influencer la valeur du I,..
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Abstract

The search for new sources of clean and renewable energy has recently been encouraged by the
growing energy demand caused by the industrialization of developing countries and by population
growth. In this context, the generation of electricity through the exploitation of solar energy with
photovoltaic cells is particularly interesting, since this energy source is largely unused compared to
its full potential. Nevertheless, large scale electricity generation with the current design of photo-
voltaic cells based on silicon is hindered by the large manufacturing cost of these devices. A new
generation of photovoltaic cells, which includes organic photovoltaic cells that use semiconducting
polymers, is under intense development in order to significantly reduce the manufacturing costs.
The replacement of conventional materials with conjugated polymers in photovoltaic cells opens
the possibility of using large scale manufacturing processes to produce large-area devices at low
cost. However, the power conversion efficiency and the lifetime of organic photovoltaic cells are
currently too low for these devices to be cost effective. A better understanding of the organic
photovoltaic process is therefore necessary to improve the power conversion efficiency of these

devices.

The operating principle of photovoltaic cells requires the charge transfer between a polymer acting
as an electron donor and a molecule acting as an electron acceptor to enable the dissociation of
photogenerated excitons into free charge carriers. Furthermore, to ensure that the majority of the
photogenerated excitons dissociates, the active region of an organic photovoltaic cell is typically
formed by a bulk heterojunction between the donor and the acceptor. Many experimental studies
have shown that the power conversion efficiency of these devices, which is proportional to the
product of their short-circuit current /. with their open circuit potential V., is strongly governed
by the microstructure of the bulk heterojunction defined as the local order of the two phases
and the organization of the donor-acceptor interfaces. Even though these studies have helped to
increase the efficiency of organic photovoltaic cells, the relations linking the microstructure of the

bulk heterojonction to their electronic and optical properties are still to be established.

The objective of the research project is to computationally study the electronic and optical prop-
erties of organic bulk heterojunctions composed of regioregular poly(3-hexylthiophene) (rrP3HT)
and Cgp, two materials typically used in organic photovoltaic cells. In this study, the microstructure
of the donor-acceptor systems can be directly controlled, which facilitates the systematic study of
the influence of this parameter on the electronic and optical properties of the organic bulk hetero-
junctions. The density functional theory (DFT) is used to study the ground state geometric and
electronic properties of multiple bulk heterojunction systems, while the time dependent density
functional theory (TDDFT) is used to study the optical properties of these systems. The SIESTA

software package is used to study periodic systems representing perfectly crystalline materials.



These DFT computations are performed within the local density approximation by using Trouil-
lier and Martins pseudopotentials combined with a basis set composed of atomic functions. The
NWCHEM software package is also used to study molecular systems representing real materials,
in other words polymer chains of finite conjugation lengths. The DFT computations performed
with this software use a 6-31G* Gaussian basis set and the B3LYP hybrid exchange-correlation
functional combined with the Casida and Salahub long-range correction. Finally, the TDDFT

computations are achieved at the linear response level within the adiabatic approximation.

The first step of the research project is to study the geometrical, electronic and optical properties
of crystalline rrP3HT in order to establish reference properties to support the analyse of the
properties of the organic bulk heterojunction. This step is required, since there is no consensus
on these properties for crystalline rrP3HT. First, the geometry of rrP3HT is optimized and the
equilibrium crystalline configuration of rrP3HT, which stabilizes the isolated polymer chains by
875 meV /monomer, is obtained. This configuration consists of two non equivalent rrP3HT chains
in the m-stacking direction of an orthorhombic unit cell with a perpendicular interchain spacing
in this direction of 3.4 A. The configuration is stabilized by the uniform distribution in space
of the alkyl side chains, which minimizes the steric repulsion in the system. Furthermore, the
tilt angles of the rrP3HT backbone and of the alkyl side chains gives a zigzag conformation to
the system which can then conform to the unit cell without interdigitation of the side chains.
Afterwards, the electronic band structure of crystalline rrP3HT at equilibrium is computed. This
band structure has degeneracies at the boundaries of the Brillouin zone due to the two symmetry
elements present in the unit cell and exhibits large dispersion of the HOMO and LUMO bands in
the rrP3HT backbone direction and the m-stacking direction. This large band dispersion leads to
the two-dimensional ambipolar charge transport observed in some organic field-effect transistors.
Moreover, an increased order in rrP3HT systems promotes 7-7 interchain coupling, which causes an
increase of the HOMO and LUMO bands dispersion in both directions of the charge transport. This
increase in dispersion, obtained when going from a disordered to an ordered rrP3HT system, results
in a decrease of the band gap width of 0.83 eV for periodic systems and of 0.63 eV for molecular
systems. The degree of order in rrP3HT systems also influences the electronic transitions. In
disordered systems, the lowest observable electronic transition occurs between the HOMO and
LUMO, whereas in ordered systems, this transition involves the LUMO and the first electronic
state below the HOMO that has the same symmetry as the LUMO. The permutation of the initial
state reduces to 0.23 eV the energy variation of the first observable electronic transition induced
by the ordering of the rrP3HT system. This value compares favorably to the absorption redshift
measured experimentally. Finally, a reduction of 0.05 A of the equilibrium interchain spacing in
the m-stacking direction, induced by a pressure of 2.3 kbar, results in an increase of approximately
6.5 % of the dispersion of HOMO and LUMO bands. Thus, the pressure reduces the band gap

width as it is observed experimentally in some organic liquid crystal thin films. However, this
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pressure does not modulate the energy of the first observable electronic transition. In short,
geometric constraints can be used in ordered rrP3HT systems to control the electronic properties

associated with charge transport, without altering the optical band gap of these systems.

The second step of the research project is to study the geometrical, electronic and optical properties
of organic bulk heterojunctions built from rrP3HT and Cgy and to characterize the influence the
microstructure on these properties. First, the geometry of multiple bulk heterojonctions that have
a mass ratio between their two phases similar to the 1:1 ratio used experimentally is optimized to
find the equilibrium configuration. This configuration puts the Cgo at a distance of 6.35 A from the
rrP3HT chain in the w-stacking direction. Additionally, the Cgg molecules are nearly free to rotate
and to move along the rrP3HT chain in the backbone direction, but the most stable configuration
is obtained when a pentagon of the Cgq is aligned between two monomers of the rrP3HT chain. The
electronic band structure and the wave functions of bulk heterojunctions clearly illustrate that the
electronic states of rrP3HT and those of Cgy remain strongly localized on their respective phase.
The HOMO and LUMO electronic states of these systems come respectively from the rrP3HT
chains and from the triply degenerate t;, LUMO states of Cgq. The energy difference between
those states defines the band gap width of the bulk heterojunction which is directly proportional
to the V,. of organic photovoltaic cells. Furthermore, the electronic level alignment between the
two phases is governed by the interfacial dipole moment oriented in the m-stacking direction from
the Cgo molecules to the rrP3HT chains. This dipole moment must be mainly caused by the
quadrupole discontinuity at the rrP3HT-Cg, interface, since the Mulliken charge analysis finds
negligible charge transfer between the two phases. The interfacial dipole moment is 2.64 D per
unit cell in periodic systems and it induces a potential barrier of 0.40 eV that shifts the electronic
levels of the rrP3HT phase towards higher binding energies compared to the levels of the Cgg
phase. This energy shift reconciles the position of the electronic levels in the isolated phases with
their position in the bulk heterojunctions. The increase of the size of rrP3HT crystalline domains
induces an energy shift of the rrP3HT electronic levels which leads to a decrease of approximately
0.3 eV of the band gap width. This modulation of the band gap leads to a decrease of the V.
of organic photovoltaic cells which is reproduced experimentally. Subsequently, it is seen that the
interfacial dipole moment does not influence the first observable electronic transition occuring in
bulk heterojunctions. This transition remains almost identical to the one observed in rrP3HT
systems. Indeed, the possible transitions at lower energies, in other words the transitions involving
the HOMO state located on the rrP3HT phase and one of the three degenerate LUMO state located
on the Cgg, have negligible oscillator strengths. Increasing the order of organic bulk heterojunctions
induces a reduction of their optical band gap width similar to the one observed in rrP3HT systems.
The overlap increase between the absorption spectrum of the bulk heterojunctions and the solar
emission spectrum caused by an heightened order can be seen experimentally by an increased

I, value of the organic photovoltaic cells. Finally, reducing the interfacial separation between
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the rrP3HT and Cgy increases the dipole moment, which shifts the electronic levels of the bulk
heterojunctions and leads to a marked increase of the V,. value of the devices. However, this
reduction of the interfacial separation, even if combined with a reduction of the rrP3HT interchain

separation, does not influence the optical band gap of the bulk heterojunctions.

In short, the results obtained in this research project show that the power conversion efficiency of
organic photovoltaic cells is strongly modulated by the microstructure of the bulk heterojunctions.
Indeed, the size of the rrP3HT crystalline domains must be optimized to maximize the efficiency
of the photovoltaic devices, since V,. and I, have opposite behaviors with respect to w-stacking of
the rrP3HT chains. In addition, the efficiency of organic photovoltaic cells could be improved by
imposing geometrical constraints in the bulk heterojunctions through manufacturing methods in

order to increase the value of V,. without altering the value of I,..
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Chapitre 1

Introduction

Le développement de sources d’énergie propres et renouvelables a récemment pris de I'impor-
tance en raison des besoins en énergie toujours croissants et de la sensibilisation de la population
au développement durable. En effet, I'industrialisation des pays en développement ainsi que la
croissance démographique augmentent continuellement la demande mondiale en énergie. Cette
croissance, approximée a 60 000 TWh entre 2006 et 2030, correspond a une augmentation de
44 % de la consommation mondiale d’énergie.[1] La majorité de cette énergie, soit 87 %, provient
présentement de sources d’énergie fossile qui produisent de grandes quantités de dioxyde de car-
bone contribuant a leffet de serre.[2] Le développement de sources d’énergie propre, telles que
I’hydroélectricité, la biomasse, ’énergie éolienne et 1’énergie solaire, est alors nécessaire afin de
réduire I'impact environnemental de notre consommation d’énergie présente et future. De plus, ces
nouvelles sources d’énergie répondent aux politiques d’autonomie en production d’énergie mise en

place par de nombreux pays.[3]

Le développement de 'énergie solaire est particulierement intéressant, car cette source d’énergie
est tres peu exploitée par rapport a son plein potentiel de production et ne fournissait que 0,036 %
de Iénergie consommée mondialement en 2006.[4] Afin d’encourager ce secteur, de nombreuses
législations financant le développement et I'implantation des cellules photovoltaiques ont été mises
en place pour réduire leurs cotits et maintenir ces faibles cotits pour plusieurs années.[5] Le marché
actuel des cellules solaires est dominé a 96 % par les dispositifs a base de silicium, qu’il soit sous
forme monocristalline, polycristalline ou amorphe.[6] Une seconde génération de cellules photo-
voltaiques utilisant d’autres matériaux, tels que le tellurure de cadmium (CdTe), occupe aussi une
faible part du marché des cellules solaires. Le principe de fonctionnement de ces dispositifs est
basé sur I'absorption de photons dans la région active promouvant des électrons de la bande de
valence vers la bande de conduction pour créer des paires électron-trou qui relaxent et forment
des excitons. Dans les semiconducteurs inorganiques, tels que le silicium, I’énergie de liaison des
excitons est suffisamment faible pour que le champ électrique présent dans la région active des
dispositifs puisse dissocier ces excitons en porteurs de charge libres. Par la suite, les porteurs de
charge libres sont transportés jusqu’a leur électrode respective, ou ils sont collectés et génerent une
énergie électrique.|[7] Les efficacités de conversion d’énergie typiques des cellules photovoltaiques a
base de silicium monocristallin, polycristallin et amorphe sont respectivement de 25 %, 20 % et

10 %.]8]

Malgré la multitude d’architectures disponibles de cellules photovoltaiques possédant de grandes

efficacités de conversion d’énergie, I'utilisation massive de ces dispositifs demeure principalement



limitée par leur haut cott de fabrication. La production d’électricité a grande échelle requiert
que les cellules photovoltaiques répondent a trois criteres : elles doivent étre efficaces, stables et
abordables.[9] Les cellules photovoltaiques & base de silicium répondent aux deux premiers critéres.
Cependant, les couts de fabrications de ces dispositifs limitent leur utilisation a des produits de
niches ou a des applications en régions éloignées plutot qu’a une production d’électricité a grande
échelle. Une nouvelle génération de cellules photovoltaiques, qui comprend les cellules a pigments
photosensibles,[10] les cellules a base de petites molécules organiques [11] ainsi que les cellules a
base de polymere,[12-14] est donc en cours de développement afin de répondre de fagon simultanée

aux trois criteres de sélection.

1.1 Eléments de la problématique

Le développement des cellules photovoltaiques organiques a base de polymere est un choix pro-
metteur, puisque ces dispositifs peuvent offrir flexibilité, légereté ainsi que de faibles cotits de
fabrication grace aux méthodes de fabrication rapides de type roll-to-roll associées aux polymeres.
Cependant, ces dispositifs possedent une faible efficacité de conversion d’énergie ainsi qu'une durée
de vie relativement courte. Le défi actuel est donc de développer de nouvelles cellules organiques
ayant une plus grande efficacité ainsi qu’une plus grande stabilité, sans toutefois recourir a des
méthodes de fabrication qui augmenteraient les cotts de production. Les objectifs essentiels pour
que les cellules photovoltaiques organiques soient compétitives sur le marché de la production
d’énergie sont de posséder une durée de vie supérieure a 10 ans ainsi qu’une efficacité de conver-
sion d’énergie supérieure a 10 %.[15] Ces objectifs reposent sur une analyse des cotits d’installation,
des cotits des systemes électriques entourant ces dispositifs et du cotit de ’énergie provenant de

sources traditionnelles.[16, 17]

La découverte des semiconducteurs organiques est a ’origine du développement des cellules photo-
voltaiques organiques.[18-20] Ces semiconducteurs, dit semiconducteurs m-conjugués, incluent les
polymeres et les petites molécules qui sont formés d’un squelette d’atomes de carbone non saturés.
Les interactions électroniques entre les atomes de carbone du squelette permettent la formation
d’orbitales m qui se délocalisent sur plusieurs liens C-C conjugués. Cette structure électronique
possede I'avantage que la bande interdite entre la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO)
et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée (LUMO) est de 'ordre de 1 a 3 eV. Ceci permet
la génération de porteurs de charge par I'absorption de la lumiere du visible. De plus, les por-
teurs de charge libres peuvent par la suite se déplacer le long du squelette conjugué en raison
de la délocalisation des orbitales 7.[21] Cependant, la nature désordonnée des semiconducteurs
organiques crée des pieges pour les porteurs de charge libres, ce qui mene aux faibles mobilités

observées dans ces systemes, soit des mobilités de I'ordre de 107% & 1 ecm?/Vs.[22, 23]



Du point de vue des cellules photovoltaiques, les semiconducteurs organiques ne peuvent pas di-
rectement remplacer les semiconducteurs inorganiques traditionnels. En effet, le champ électrique
présent dans la région active des cellules photovoltaiques organiques n’est pas suffisant pour disso-
cier les excitons en porteurs de charge libres comme dans les cellules photovoltaiques inorganiques
traditionnelles, puisque I’énergie de liaison des excitons photogénérés est un ordre de grandeur plus

élevée dans les semiconducteurs organiques que dans les semiconducteurs inorganiques.|[24]

Ce probleme a été contourné suite a l’observation du transfert de charges ultrarapide entre les
semiconducteurs organiques et le buckminsterfullerene (Cgp).[13, 25, 26] En incluant des Cgg, des
molécules de haute affinité électronique, dans la région active des cellules photovoltaiques orga-
niques, les excitons photogénérés dans le semiconducteur organique peuvent se dissocier par le
transfert ultrarapide des électrons vers les Cgo. Le processus de dissociation se déroule donc aux
interfaces entre le semiconducteur organique, jouant le role de donneur d’électrons, et les molécules
de haute affinité électronique, jouant le role d’accepteur d’électrons.[12-14] Les excitons générés
trop loin des interfaces donneur-accepteur par rapport a leur longueur de diffusion ne participent
pas au processus photovoltaique, car ils se recombinent avant d’atteindre une interface qui leur
permettrait de se dissocier. L’utilisation d’une région active possédant des interfaces donneur-
accepteur dans tout son volume, c’est-a-dire étant formée d’une hétérojonction volumique, permet
d’assurer la dissociation de la majorité des excitons photogénérés a travers ce volume lorsque la
taille des domaines de phase est de l'ordre de grandeur de la longueur de diffusion des excitons.
Une fois a une interface donneur-accepteur, les excitons se dissocient en passant par une étape
intermédiaire pendant laquelle les charges de ces excitons, toujours liées, se trouvent chacune dans
leur phase respective.[27, 28] Finalement, suite a la dissociation compléte des excitons en porteurs
de charge libres, les électrons et les trous doivent percoler jusqu’aux électrodes respectivement dans

la phase accepteur et dans la phase donneur.

Les cellules photovoltaiques organiques a hétérojonction volumique sont généralement fabriquées
en déposant par la méthode de la tournette un mélange donneur-accepteur en solution sur une
électrode transparente d’oxyde d’indium-étain (ITO), puis en évaporant une seconde électrode
d’aluminium.[14] De plus, certaines couches minces peuvent étre ajoutées entre la région active
et les électrodes afin de rendre ces dernieres sélectives aux électrons ou aux trous et améliorer
efficacité des dispositifs.[12, 14] Les premiers dispositifs utilisaient des dérivés polyphénylene
vinylene (PPV) comme donneur et de l'ester méthylique de 'acide [6,6]-phényl Cg; butyrique
(PCBM) comme accepteur.[29] Lutilisation du PCBM, un dérivé du Cg, permet de régler les
problemes de solubilité du Cgy dans les solvants organiques. Les cellules photovoltaiques formées
d'un mélange de PPV et de PCBM ont atteint une efficacité de conversion d’énergie de 2,5 %,
grace a l'utilisation d’un solvant réduisant la ségrégation entre les deux phases du mélange lors
de la fabrication.[30] Cependant, I'efficacité de ces dispositifs est limitée par la différence d’ordre

de grandeur entre la mobilité des porteurs positifs et négatifs menant a la formation de charges



d’espace.[12] Les dérivés du PPV furent donc remplacés par les poly(3-alkylthiophenes), et en
particulier par le poly(3-hexylthiophene) régiorégulier (rrP3HT), afin d’améliorer la mobilité des
porteurs de charge positifs ainsi que pour réduire la largeur de la bande interdite optique du
donneur.[12, 15] Le haut degré d’ordre assuré par I'autoassemblage cristallin du rrP3HT permet

aux porteurs de charge positifs d’atteindre une mobilité de 0,1 cm?/Vs.[31, 32]

Les propriétés optoélectroniques influencant l'efficacité de conversion d’énergie des cellules photo-
voltaiques organiques, telles que la longueur de diffusion des excitons, le taux de dissociation des
excitons, la mobilité des porteurs de charge et le taux de recombinaison des porteurs de charge,
sont fortement régies par le choix de la paire donneur-accepteur et par la microstructure des
hétérojonctions volumiques, c’est-a-dire par la ségrégation de phase entre le donneur et I'accepteur

ainsi que par l'ordre local de chacune des phases.[33]

Tout d’abord, le choix de la paire donneur-accepteur définit I'alignement des niveaux électroniques
frontieres a la bande interdite du systeme. Cet alignement est important, car la différence d’énergie
entre la HOMO du donneur et la LUMO de I'accepteur est directement liée au potentiel en circuit
ouvert des cellules photovoltaiques alors que la différence d’énergie entre les HOMO des deux
matériaux assure la dissociation des excitons.[34] Le matériau donneur doit aussi posséder une
faible largeur de bande interdite optique afin d’absorber une grande portion des photons incidents

et générer le plus d’excitons possible.[35]

Par la suite, la microstructure des hétérojonctions volumiques, qui dépend du choix de la paire
donneur-accepteur, est aussi régie par les parametres de fabrication. Idéalement, le semiconducteur
organique doit s’autoassembler en domaines cristallins afin de faciliter la diffusion des excitons et
le transport des porteurs de charges libres.[36, 37] De plus, I'accepteur doit étre miscible dans le
donneur afin de former des domaines de phase d'une taille inférieure a la longueur de diffusion des
excitons et permettre la dissociation de la majorité des excitons photogénérés, tout en permettant
la percolation des porteurs de charge libres. Finalement, les parametres de fabrication, tels que le
ratio des phases donneur et accepteur, le solvant et les additifs employés,[30, 38, 39] ainsi que la
température et la durée des traitements thermiques appliqués,[22, 40, 41] permettent un certain
controle de la microstructure des hétérojonctions volumiques. L’optimisation simultanée de tous ces
parametres de fabrication permet aux meilleurs prototypes de cellules photovoltaiques organiques

d’atteindre des efficacités de conversion d’énergie de 8,3 %.[42]

Le développement des prototypes de cellules photovoltaiques organiques ainsi que les études
expérimentales portant sur l'efficacité de conversion d’énergie de ces dispositifs ont fait ressor-
tir 'importance de la microstructure des hétérojonctions volumiques et des interfaces donneur-
accepteur. Malgré que 'efficacité des cellules photovoltaiques organiques s’améliore graduellement,
les stratégies de développement sont de natures empiriques et les liens rattachant les propriétés

électroniques et optiques aux propriétés microstructurales des hétérojonctions volumiques ne sont



pas encore bien établis. Une limitation majeure des études expérimentales est que la microstruc-
ture et 'organisation des interfaces donneur-accepteur ne sont pas des parametres directement
controlables, mais sont plutot des propriétés a caractériser. De plus, cette caractérisation est

généralement complexe et indirecte.[43]

Les études théoriques des hétérojonctions volumiques organiques possedent l'avantage de gérer di-
rectement la microstructure et les interfaces donneur-accepteur de ces systemes. Il est ainsi possible
d’étudier systématiquement I'influence de plusieurs parametres structuraux des hétérojonctions vo-
lumiques organiques, tels que I'ordre local et la configuration des interfaces donneur-accepteur, sur

leurs propriétés électroniques et optiques.

1.2 Objectifs du projet de recherche

L’objectif principal de ce projet de recherche est d’étudier théoriquement les propriétés électro-
niques et optiques de systemes donneur-accepteur organiques formés de poly(3-hexylthiophene)
régiorégulier (rrP3HT) et de Cgo, deux matériaux archétypes utilisés dans les cellules photo-
voltaiques organiques. L’influence de la microstructure et des interfaces donneur-accepteur sur
les niveaux électroniques et les transitions optiques des hétérojonctions volumiques organiques est
étudiée. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est utilisée pour déterminer les pro-
priétés géométriques et électroniques des systemes dans leur état fondamental alors que la théorie
de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDDFT) est employée pour étudier les
propriétés optiques de ces systemes. Au terme de ce projet, les aspects importants a considérer
pour améliorer I'efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques pourront

étre définis.

Dans un premier temps, ’objectif spécifique est d’étudier les propriétés géométriques, électroniques
et optiques du rrP3HT cristallin afin d’établir un systeme de référence pour I'analyse des hétéro-
jonctions volumiques organiques. Cette étape est requise, car, malgré les nombreuses études expé-
rimentales et les quelques études théoriques, il n’existe aucun consensus sur la structure cristalline
du rrP3HT et sur l'influence de cette structure sur les propriétés électroniques et optiques du

cristal.

Dans un second temps, 'objectif spécifique est de caractériser le systeme donneur-accepteur en
étudiant les différentes propriétés des mélanges rrP3HT-Cgg qui interviennent dans le proces-
sus photovoltaique organique. Cette étape est accomplie en déterminant la position des niveaux
électroniques, la force des moments dipolaires, la population des états, I’énergie des transitions op-
tiques ainsi que les états impliqués dans ces transitions optiques en fonction de la microstructure

des différents systemes.



1.3 Plan de la these

Premierement, une revue de littérature portant sur les aspects importants du projet de recherche
est effectuée. Les propriétés géométriques, électroniques et optiques des polymeres semiconduc-
teurs, et en particulier les propriétés du rrP3HT, sont abordées. Une courte introduction sur
I'effet photovoltaique est ensuite effectuée, suivie d’une description des cellules photovoltaiques
organiques. Les principes de fonctionnement de ces dispositifs, 'influence de la microstructure
des hétérojonctions volumiques sur leur efficacité de conversion d’énergie ainsi que les stratégies

employées pour améliorer cette efficacité sont finalement examinés.

Deuxiemement, une description de la DFT et de la TDDF'T est effectuée en abordant les théoremes
fondamentaux ayant mené a 1’élaboration de ces théories. Les approximations nécessaires a 1'uti-
lisation de ces méthodes de calculs théoriques, telles que I'approximation du potentiel d’échange-
corrélation pour la DFT et 'approximation adiabatique pour la TDDFT, sont aussi décrites. Ce
chapitre se termine en traitant des aspects pratiques a ’application de la DFT et de la TDDFT.
Cette section décrit la méthode de résolution des équations de Kohn-Sham et des équations de

Casida ainsi que les techniques d’optimisation de la géométrie.

Troisiemement, la méthodologie employée pour atteindre les objectifs du projet de recherche est
décrite. De plus, les résultats de 'optimisation des principaux parametres, tels que le choix de la
fonctionnelle d’échange-corrélation et des fonctions de base, utilisés dans les calculs périodiques et

dans les calculs moléculaires sont présentés.

Quatriemement, les résultats obtenus pour les différents systémes sont présentés et analysés en
détail. Dans un premier temps, les résultats portant sur le rrP3HT cristallin sont abordés. Ensuite,
les propriétés des systemes de rrP3HT-Cgy sont décrites et comparées a celles du rrP3HT cris-
tallin. Dans ces deux chapitres, les propriétés géométriques des différents systemes sont d’abord

présentées, suivies des propriétés électroniques et optiques.

Finalement, une synthese des principaux résultats obtenus portant sur les hétérojonctions volu-
miques est effectuée afin de définir les principaux aspects a considérer pour augmenter 'efficacité

de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques.



Chapitre 2

Revue de littérature

Le présent chapitre est une revue de littérature portant sur les semiconducteurs organiques et sur les
cellules photovoltaiques organiques. Les semiconducteurs organiques, qui incluent des molécules,
des oligomeres ainsi que des polymeres, sont une classe de matériaux en plein développement.
Dans ce projet de recherche, le poly(3-hexylthiophéne) (P3HT) est étudié, car il s’agit d’un po-
lymere semiconducteur archétype vastement utilisé dans les dispositifs électroniques organiques,
tels que les cellules photovoltaiques organiques. La premiere section présente les principales ca-
ractéristiques des polymeres semiconducteurs, et en particulier celles spécifiques au P3HT. Les
propriétés géométriques de ces polymeres sont initialement abordées. Par la suite, les propriétés
¢électroniques et optiques de ces systemes sont décrites. La seconde section de la revue de littérature
aborde l'effet photovoltaique ainsi que les caractéristiques électriques des cellules solaires. La
troisieme section de la revue de littérature présente le principe de fonctionnement des cellules pho-
tovoltaiques organiques. Chacune des étapes du processus photovoltaique est détaillée. L’'impact
de la microstructure de la région active sur l'efficacité de ces étapes est ensuite exposé. Finalement,

les stratégies de développement des cellules photovoltaiques organiques sont décrites.

2.1 Polymeres semiconducteurs

Les polymeres traditionnels sont utilisés comme isolants électriques en raison de leurs propriétés
chimiques et mécaniques. Cependant, le développement d’une nouvelle classe de polymeres, les
polymeres semiconducteurs, ouvre la possibilité d’utiliser ces matériaux pour des applications
électroniques et optiques.[44] La combinaison unique de propriétés mécaniques, électroniques et
optiques qu’offrent ces matériaux permettra a l’électronique organique d’atteindre des marchés
niches difficilement accessibles a ’électronique a base de silicium. En effet, malgré que les perfor-
mances électriques du silicium soient de loin supérieures a celles des polymeres semiconducteurs,
'utilisation de ces derniers dans les cellules photovoltaiques,[13] les transistors [45] et les diodes
électroluminescentes [46] permettra de réduire les couts de fabrications de ces dispositifs. De plus,
de nouvelles fonctionnalités, telles que la flexibilité, la résistance aux impacts et la transparence
pourront étre ajoutées aux dispositifs électroniques.[47] Les propriétés géométriques, électroniques
et optiques des polymeres semiconducteurs, qui sont fortement couplées les unes aux autres, sont

présentées dans les sous-sections suivantes.



2.1.1 Propriétés géométriques

La microstructure des polymeres semiconducteurs a un impact important sur leur structure électro-
nique qui dicte les caractéristiques du transport de charge ainsi que celles des spectres d’absorption
et d’émission. Les interactions intrachaines et interchaines régissent l'ordre et la configuration
des polymeres m-conjugués a l’échelle du nanometre, alors que le processus d’autoassemblage,
modulé par de nombreux facteurs intrinseques et extrinseques aux polymeres, régit leur ordre a plus
grande échelle.[48] La microstructure des polymeéres m-conjugués est donc un parametre de premiere
importance a considérer lors de la conception et de la fabrication de dispositifs électroniques

organiques.

De fagon générale, les polymeres m-conjugués en solution sont déposés en couches minces sur
un substrat.[18] La microstructure de chaque polymere m-conjugué a ’état solide dépend donc
des parametres de dépdt utilisés.[49, 50] Pour certains polymeres m-conjugués, les couches minces
ordonnées sont obtenues en utilisant des techniques de fabrication telles que le dépot suivit de
I'étirement du substrat [51] et le dépot de Langmuir-Blodgett.[52] Avec ces techniques, les chaines
principales des polymeres sont alignées de fagcon mécanique dans une direction préférentielle, soit
la direction de I'étirement ou la direction du trempage du substrat. Pour d’autres polymeres, les
couches minces ordonnées sont obtenues en laissant les polymeres s’autoassembler en agrégats par
I’empilement 7 des chaines principales. La structure mésoscopique de ces couches minces est alors

composée de domaines cristallins inclus dans une matrice amorphe du polymere.

L’autoassemblage des polymeres m-conjugués est influencé par I’encombrement stérique [49, 53]
et les liaisons hydrogenes entre les groupements latéraux des chaines.[54-56] De plus, la masse
moléculaire des polymeres déposés influence le degré de cristallinité des couches minces,[57] les
caractéristiques de I'empilement 7 [58, 59| ainsi que lorientation des domaines cristallins par
rapport au substrat et par rapport aux autres domaines cristallins.[60] Les parametres des dépots,
tels que le choix du solvant, la concentration du polymere et le temps de séchage, modulent aussi la
microstructure des couches minces.[61] Par exemple, un solvant possédant une haute température
d’ébullition et un temps de séchage élevé mene a des systemes a haut degré de cristallinité.[41, 43]
Finalement, le recuit des couches minces suite au dépot permet d’augmenter I'autoassemblage et
conduit a une orientation plus uniforme des domaines cristallins.[62, 63] Etant donné la grande
variété de microstructures possible pour les polymeres semiconducteurs a 1’état solide,[49] ainsi

que la grande variété de parametres de fabrication, seul le cas du PSHT est approfondi ci-dessous.

Le P3HT est composé d’une chaine principale rigide m-conjuguée de polythiophéne (PT) sur la-
quelle des chaines latérales d’alkyles, chacune formée de six atomes de carbone, sont ajoutées. Ces
chaines latérales d’alkyles sont greffées a la chaine du polythiophene, soit de facon aléatoire pour

former du P3HT régio-aléatoire (raP3HT), ou de fagon réguliere pour former du P3HT régiorégulier



(rrP3HT). ! Les chaines latérales d’alkyles sont utilisées afin de rendre le P3HT plus soluble dans
les solvants organiques communs, ce qui facilite le dépot de couches minces.[64, 65] La figure 2.1 (a)

schématise la structure régioréguliere du P3HT.

Le P3HT est un polymere pouvant s’autoassembler dans les couches minces en microdomaines
cristallins bidimensionnels par 'empilement 7 de ces chaines conjuguées, tel qu’illustré a la figure
2.1 (b). Un choix judicieux des parametres de dépots permet d’optimiser la taille et 'orientation des
domaines cristallins inclus dans la matrice amorphe. De facon générale, I'ordre est recherché dans
les couches minces de P3HT afin d’améliorer les propriétés d’absorption optique et de transport

de charge.[32] L’influence de 'ordre sur ces propriétés est détaillée dans la section suivante.

(@) (b) }
\ \
/

y 4

\\_’_
\\ |

~

\ [ ° \/ * \/ * \/ °

FIGURE 2.1 (a) Structure du rrP3HT. (b) Schéma de 'empilement du rrP3HT.

Tout d’abord, un haut degré de régiorégularité est requis pour que les chaines de P3HT s’autoas-
semblent en domaines cristallins.[66—68] En effet, la répulsion stérique entre les chaines latérales
d’alkyles qui sont positionnées de facon aléatoire dans le raP3HT force la torsion des chaines prin-
cipales et empéche 'autoassemblage cristallin du polymere. De plus, en augmentant le degré de
régiorégularité, la distance moyenne entre les chaines principales dans la direction de ’empilement
7 est réduite.[32] Dans certaines conditions, l'orientation des domaines cristallins par rapport au
substrat dépend aussi de la régiorégularité. En effet, pour des couches minces de P3HT déposées
sur un substrat de SiO4/Si, la direction des chaines latérales d’alkyles est perpendiculaire au sub-
strat lorsque le polymere est régiorégulier a 96 %, alors que la direction de I'empilement 7 s’aligne
perpendiculairement au substrat lorsque la régiorégularité descend a 81 %.[31] De plus, l'orienta-
tion de 'empilement 7 par rapport au substrat dépend aussi de la vitesse de trempage du substrat
ou de rotation de la tournette. Les basses vitesses favorisent les chaines latérales a étre perpendi-

culaires au substrat alors que les hautes vitesses favorisent la direction de I'empilement 7 & étre

1. II existe différents types de couplage possibles entre les chaines latérales d’alkyles dans le P3HT régiorégulier.
Dans ce texte, le terme rrP3HT fait référence au PSHT régiorégulier dont les chaines latérales ont un couplage téte
a queue.
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perpendiculaire au substrat.[69] La volatilité du solvant, combinée a la méthode de déposition
utilisée, influence le degré de cristallinité des couches minces. En effet, un dépot par trempage doit
utiliser un solvant a haute volatilité pour obtenir une couche mince de haute cristallinité, alors
qu’une déposition par la méthode de la tournette doit utiliser un solvant de basse volatilité pour
obtenir une couche mince de cristallinité similaire.[70] Le degré de cristallinité des couches minces
de rrP3HT peut aussi étre augmenté suite au dépot en effectuant un recuit de quelques minutes

des systemes a des températures supérieures a 100°C.[41, 71]

Aussi, la modulation de la masse moléculaire des chaines de rrP3HT composant les couches minces
met 'emphase sur la nature polymorphique du rrP3HT a I’état solide. Les masses moléculaires des
polymeres sont généralement définies en kilo dalton (kDa), ou 1 kDa = 1 kg/mol. En effet, pour
des chaines de masses moléculaires moyennes a élevées, c’est-a-dire allant de 14 kDa a 180 kDa,
une phase contenant deux chaines de rrP3HT par cellule de base dans la direction de ’empilement
7 est observée tandis qu’une phase contenant une seule chaine de rrP3HT par cellule de base est
obtenue pour des chaines de faible masse moléculaire évaluée a 3 kDa.[58] Il est a noter qu’un haut
degré d’ordre ne correspond pas automatiquement a de hautes valeurs de mobilités. Le rrP3HT de
faible masse moléculaire forme des couches minces hautement cristallines composées de domaines
cristallins étendus en comparaison avec les couches minces formées de rrP3HT de haute masse
moléculaire.[72] Cette situation est clairement illustrée a la figure 2.2 qui compare les spectres de
diffraction de rayons X (XRD) et les images obtenues par microscopie a force atomique (AFM) de
deux couches minces de rrP3HT ayant des masses moléculaires différentes. Cependant, malgré la
plus faible cristallinité des couches minces formées de rrP3HT de haute masse moléculaire, les plus
longues chaines de polymere dans ces systemes peuvent chevaucher plusieurs domaines cristallins,

améliorant ainsi la mobilité des porteurs de charge.[71]

Il existe de nombreuses techniques expérimentales pour étudier la structure cristalline du rrP3HT,
telle que la XRD et la diffraction d’électrons d’une région sélectionnée (SAED). En raison des
nombreux parametres définissant la géométrie ainsi que de la nature mésomorphe des couches
minces de rrP3HT, une description précise de I’empilement des chaines et de la structure cristalline
tridimensionnelle de ce polymere n’est pas encore établie. Les caractéristiques de la structure
cristalline du rrP3HT, définie par la cellule de base et par ’ensemble des parametres internes a
cette cellule, semblent toutefois s’établir. Tout d’abord, la cellule cristalline de base est définie par
les vecteurs a, b et ¢ qui sont respectivement dans la direction des chaines latérales d’alkyles, la
direction de I'empilement des orbitales 7 et la direction des chaines m-conjuguées. Cette cellule
est orthorhombique [73, 74] ou monoclinique [57] avec un angle 7, 'angle entre les vecteurs a et
b, a quelques degrés d'un angle droit. De plus, chaque cellule de base contient deux chaines de

polymere dans la direction de ’empilement 7.
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(a)

Counts

FIGURE 2.2 Spectre XRD et images AFM de deux couches minces de rrP3HT ayant des masses
moléculaires de 3,2 kDa et 33,8 kDa. Figure adaptée avec permission.[72] (a) Les pics du spectre
XRD sont plus intenses pour le rrP3HT de 3,2 kDa que pour celui de 33,8 kDa. (b) Images AFM
de phase en mode modulation d’amplitude. Le rrP3HT de 3,2 kDa forme des domaines cristallins
plus étendus que le rrP3HT de 33,8 kDa.

Les différents parametres internes, illustrés a la figure 2.3, sont les suivants : 6, est 'angle entre
le vecteur a et la projection de la chaine principale le long du vecteur c; 65 est I'angle entre
le vecteur a et la projection des chaines latérales d’alkyles le long du vecteur c; 63 est I'angle
entre le vecteur a et la projection des chaines latérales d’alkyles le long du vecteur b; 64 est
I’angle de torsion des chaines latérales d’alkyles autour du lien o liant le thiophéne a sa chaine
latérale d’alkyle ; d. est I’écart dans la direction ¢ entre deux chaines principales adjacentes dans la
direction de I'empilement 7. Les parametres obtenus par les différentes techniques expérimentales
et computationnelles sont résumés au tableau 2.1. Malgré que le tableau 2.1 ne présente aucune
valeur pour le parametre 6, cet angle est non nul tel que schématisé dans les articles de Prosa et
al.,[73] Tashiro et al.[74] et Northrup.[75]

TABLEAU 2.1 Parametres de la cellule de base du rrP3HT cristallin.

Technique a b c y 0, 0, 05 0, O

(A) (A) (A) (deg) (deg) (deg.) (deg.) (deg.) (llell)
XRD (Exp.) [73] 16,80 7,66 7,70 90,0 5 — 15 89 0,5
XRD (Exp.) [74] 16,63 7.75 777 90,0 - - - - 0,5
SAED (Exp.) [57] 16,00 7,80 7,80 93,5 — - - - -
DFT (Calc.) [75] - 7,60 7,60 90,0 23 - 0 0 0,0
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FI1GURE 2.3 Schéma de la structure cristalline du rrP3HT. Les vecteurs a, b et ¢ sont respectivement
les directions des chaines latérales d’alkyles, de I'empilement des orbitales 7w et des chaines -
conjuguées. Les parametres 01, 0, 03, 0, et 0. décrivent la structure interne a la cellule de base du
rrP3HT cristallin.

2.1.2 Structure électronique

Une structure électronique générique peut étre obtenue pour les polymeres en considérant les
liaisons entre les atomes de carbone de leur chaine principale. Dans les polymeres isolants, chaque
atome de carbone est lié a quatre voisins par des liaisons o formées par les orbitales hybridées
sp®. La structure électronique de ces systémes ne présente que des bandes o séparées par de larges
bandes interdites. Dans le cas des polymeres semiconducteurs, chaque atome de carbone des chaines
principales possede un électron non pairé, ce qui fait de ces matériaux des polymeres non saturés.
En effet, trois des quatre électrons de la couche de valence participent a des liaisons o formées
par les orbitales hybridées sp? alors que le quatrieme électron demeure seul dans I'orbitale p,. Les
liaisons ¢ donnent de la rigidité a la chaine principale du polymere et forment une bande remplie
d’orbitales liantes o séparée par une large bande interdite d’une bande vide d’orbitales antiliantes
o*. Cependant, contrairement aux polymeres isolants, le recouvrement entre les orbitales p, centrées
sur les différents atomes de carbone mene la formation de bandes d’orbitales liantes 7 et antiliantes

7* délocalisées le long de la chaine principale.

A priori, ces polymeres sont des conducteurs, car un seul électron par atome de carbone occupe
ces états, ce qui remplit uniquement la moitié de la bande w. L’exemple le plus simple d'un tel
polymere est le trans-polyacétyléne, qui est schématisé a la figure 2.4 (a) avec la représentation
dans 'espace réciproque de sa bande 7.[18] En réalité, les polymeres non saturés ne sont pas des
conducteurs en raison de la distorsion de Peierls. Cette distorsion dimérise les chaines principales
des polymeres, c¢’est-a-dire qu’elle provoque I'alternance de liens simples et doubles entre les atomes

de carbone. Les polymeres présentant cette alternance des liaisons sont dits polymeres 7w-conjugués
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et la longueur de conjugaison de ces systemes correspond a la longueur sur laquelle I'alternance de
liaisons simples et doubles a lieu. La distorsion de Peierls double la taille de la cellule de base, ce
qui réduit de moitié la dimension de la zone de Brillouin et replie les bandes dans la nouvelle zone
de Brillouin. La bande d’orbitales liantes 7w se replie en deux et une petite bande interdite s’ouvre
entre les deux portions de la bande originale.[76] Ces deux nouvelles bandes d’orbitales demeurent
délocalisées le long de la chaine principale. Cependant, le systeme devient un semiconducteur,
car la bande a plus basse énergie est totalement remplie alors que la bande a plus haute énergie
est totalement vide. La distorsion de Peierls a lieu, car celle-ci stabilise les systemes. En effet,
I’énergie requise pour déformer la chaine principale d’un polymere est plus petite que I'énergie
de stabilisation gagnée par les électrons proches de la frontiere de la nouvelle zone de Brillouin
suite a l'ouverture de la bande interdite. L'impact de la dimérisation des chaines des polymeres
m-conjugués sur leur structure de bandes est clairement représenté a la figure 2.4 (b) avec 'exemple

du trans-polyacétylene.
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FIGURE 2.4 Schéma des configurations du trans-polyacétylene et des structures de bandes cor-
respondantes. (a) trans-polyacétylene ayant une périodicité a. La premiere zone de Brioullin est
définie pour k allant de —m/a a 7/a. La bande 7 est remplie & moitié, soit de k allant de —m/2a
a —m/2a. (b) trans-polyacétyléne ayant une période 2a. La premiere zone de Brioullin est définie
pour k allant de —7/2a a m/2a. La premiere bande complétement remplie est séparée de la seconde
bande completement vide par une bande interdite de largeur E,.

La structure électronique des polymeres semiconducteurs, principalement caractérisée par la bande
interdite et les bandes 7 frontieres a celle-ci, peut étre étudiée de nombreuses fagons expérimentales
et théoriques.[44, 77] La largeur de la bande interdite des polymeéres diminue avec ’augmentation de
la longueur de conjugaison des chaines et du couplage interchaine.[48, 78] Le transport des porteurs
de charge est relié aux bandes 7 d’états délocalisés qui présentent une dispersion relativement
importante. La dispersion des bandes 7 est plus élevée dans la direction des chaines principales des

polymeres, car 'amplitude du recouvrement intrachaine entre les orbitales p, est deux ordres de
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grandeur supérieure a celle du recouvrement interchaine.[79] Cependant, le transport des porteurs
de charge dans les polymeres semiconducteurs differe de celui dans les semiconducteurs cristallins
inorganiques. Dans ces matériaux inorganiques, la rigidité du réseau tridimensionnel mene a de
larges bandes de valence et de conduction, ce qui permet aux électrons et aux trous d’avoir des
mobilités de 'ordre de 100 & 1000 cm?/Vs. Dans les polymeres m-conjugués, en raison du fort
couplage électron-phonon, les porteurs de charge ne sont pas des électrons et des trous libres,
mais sont des quasi-particules localisées, telles que des polarons et des bi-polarons, formées par
le couplage entre les charges électriques et les déformations du réseau que celles-ci occasionnent.
Cette localisation des porteurs de charge, amplifiée par le désordre des polymeres semiconducteurs,

mene & de faibles mobilités.[80]

Dans les systemes amorphes, les porteurs de charge se déplacent sur des chaines ininterrompues
et sautent a de nouvelles chaines lorsque des défauts de conjugaison sont rencontrés. Ce type
de transport meéne & de faibles mobilités de I'ordre de 107¢ & 1073 ¢cm?/Vs. Dans les systémes
cristallins, le couplage interchaine permet aux porteurs de charge de se délocaliser sur plusieurs
chaines, ce qui facilite leur transport. Les mobilités observées dans ces systemes peuvent alors
atteindre 0,1 a 1 cm?/Vs.[31] L’importance du recouvrement 7 interchaine pour le transport de
charges est mis de I’avant a I’aide de jonctions moléculaires. En effet, la conductivité d’une jonction
moléculaire demeure la méme, que celle-ci soit formée de molécules composées de deux unités reliées
par couplage m ou formée de molécules conjuguées sur toute la longueur de la jonction.[81] De
nombreux modeles sont développés pour décrire le transport dans les polymeres semiconducteurs,
tels que le modele de sauts a distance variable (VRH) et le modele de piégeage et relache multiple

(MTR). Cependant, aucun consensus sur le modele a adopter n’est établi.[43]

La structure électronique du P3HT, qui est formée d’une chaine principale de PT sur laquelle des
chaines latérales d’alkyles sont greffées, est similaire a celle du PT lorsque les chaines principales
de ces deux polymeres ont la méme géométrie.[82] Cette situation est présente pour les chaines
isolées et les couches minces amorphes de P3HT. La structure électronique du PT isolé fournit
donc une bonne approximation de la structure électronique de ces systemes de P3HT.[82-85] La
figure 2.5 présente les structures de bandes de chaines isolées de PT et de P3HT, calculées par
DFT et par une méthode en employant des hamiltoniens effectifs d’électrons de valence (VEH). La
figure 2.5 (a) présente uniquement les bandes de valence, c’est-a-dire les bandes sous le niveau de
Fermi qui est représenté a la figure 2.5 (b) et (c) par des lignes pointillées. La comparaison entre
les structures de bandes a la figure 2.5 (b) et (c) illustre clairement que les états frontieres a la
bande interdite du PT sont quasi indiscernables des états du P3HT. Cette correspondance entre
les états frontieres du PT et du P3HT est justifiée, car les fonctions d’ondes HOMO et LUMO
du PT, présentées a la figure 2.6, sont centrées sur les chaines principales des polymeres. A plus
basse énergie, les états centrés sur les chaines latérales d’alkyles apparaissent dans la structure de

bandes du P3HT et ne sont évidemment pas reproduits dans la structure de bandes du PT.
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FIGURE 2.5 (a) Structure de bandes des états de valence du PT calculée par la méthode VEH.[83]
(b) Structure de bandes du PT calculée par DFT. Le point X correspond a k = m/2a.[82] (c)
Structure de bandes du P3HT calculée par DFT.[82] Figures adaptées avec permission.

Les bandes de la figure 2.5 (a) semblent différentes de celles de la figure 2.5 (b) en raison de la
symétrie de type screw azis (21) liant deux monomeres consécutifs de la chaine de PT. En effet, la
structure de bande en (a) est obtenue en considérant un seul monomere de thiophéne par cellule
de base alors que la structure de bande en (b) est calculée pour une cellule de base contenant deux
monomeres de thiophene, ce qui replie les bandes dans une zone de Brillouin deux fois plus petite.
Il est possible de déplier les bandes de la figure 2.5 (b) autour du point X correspondant a k = 7/2a
a la figure 2.5 (a), c’est-a~dire de tracer un graphique dans la direction I'-X-I" en plagant a I les
états symétriques par rapport a la symétrie screw aris et a I les états antisymétriques.[77, 86] La

structure de bandes ainsi dépliée devient presque identique a celle de la figure 2.5 (a).

(a) (b) (c)

FIGURE 2.6 (a) Structure d'une cellule de base de PT. (b) Fonction d’onde HOMO du PT (c)
Fonction d’onde LUMO du PT. Figure adaptée avec permission.[82] Copyright 2006 The Japan
Society of Applied Physics.

La structure électronique du P3HT cristallin est quelque peu différente de celle des chaines isolées
en raison de l'empilement 7 des chaines. Les positions énergétiques des orbitales frontieres sont

déterminées expérimentalement par des études de voltamétrie cyclique. Cependant, la position
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exacte de ces niveaux électroniques varie avec la microstructure du systeme. De fagon générale,
le niveau HOMO se situe entre -5,0 et -5,2 eV alors que le niveau LUMO se situe entre -3,15
et -3,75 eV.[87-90] Les propriétés de cette structure électronique sont aussi étudiées a 'aide de
transistors a effet de champ formés de couches minces de rrP3HT. La structure électronique des
domaines cristallins présents dans la région active de ces transistors est alors étudiée en considérant
la mobilité des porteurs de charge pour différentes conditions de transport. Cependant, 1’évaluation
de la mobilité a partir des courbes caractéristiques des transistors est complexifiée par la nature
percolative du transport dans les couches minces polycristallines. De plus, 'impact sur le transport

des joints de grains et de l'orientation entre les domaines cristallins est mal défini.[50]

L’étude de Sirringhaus et al. a démontré, a ’aide de transistors, que la mobilité des porteurs
de charge dans les couches minces de rrP3HT augmente de trois ordres de grandeur lorsque ces
porteurs peuvent voyager dans la direction de I'empilement 7 en plus de la direction des chaines
principales du polymere. [31] Cette observation de transport bidimensionnel met en évidence 'im-
portance des interactions 7 interchaines dans le P3HT cristallin qui menent a la délocalisation
additionnelle des orbitales frontieres dans la direction de I'empilement 7. La dispersion des bandes
dans la direction des chaines principales et la direction de I'empilement 7, visible sur la struc-
ture de bande du P3HT cristallin présentée a la figure 2.7, témoigne de la délocalisation de ces
états. La délocalisation bidimensionnelle des polarons dans les domaines cristallins du PSHT est
confirmée par les études de spectroscopie en modulation de charges (CMS). Dans ces études, des
transitions qui sont interdites aux polarons confinés a une seule chaine sont observées.[43, 91| La
figure 2.7 illustre aussi que la dispersion des bandes dans la direction des chaines principales (I'-J)
est plus importante que leur dispersion dans la direction de 'empilement 7 (I'-J’). Cette différence
de dispersion indique que la mobilité des porteurs est plus élevée dans la direction des chaines
principales. Cependant, dans les dispositifs expérimentaux, la conductivité est plus importante
dans la direction de I'empilement 7 que dans la direction des chaines principales de P3HT,[79] car
la longueur finie des chaines de P3HT ainsi que les défauts de conjugaison limitent la mobilité des

porteurs de charge le long des chaines.[75, 92]

2.1.3 Propriétés optiques

Les polymeres semiconducteurs ont habituellement des coefficients d’absorption élevés de 1'ordre
de 107 m~! dans le spectre visible.[93-95] De plus, la bande interdite optique est réduite lorsque
la longueur de conjugaison des chaines et les interactions interchaines dans la direction de ’'em-
pilement 7 sont maximisées.[33] Dans ces matériaux, la photo-excitation du systéme promeut un
électron d’une orbitale m a une orbitale 7*. Ce processus génere un exciton, c’est-a-dire une paire
électron-trou liée par les forces de Coulomb. A cause de la localisation des charges et de la faible

constante diélectrique des matériaux organiques,[21] I'énergie de liaison de Coulomb entre I’électron
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FIGURE 2.7 Structure de bandes du P3HT cristallin. Le niveau de Fermi est situé a une énergie
de 0 eV. J et J' sont respectivement les directions des chaines principales et de 'empilement 7 du
P3HT. [75]

et le trou d’un exciton est élevée, de l'ordre de 0,5 a 1,0 eV.[24, 96] De plus, en raison des regles
de sélection des transitions électroniques, les excitons photogénérés sont des singulets ayant une

durée de vie d’environ 1 ns.[93]

Les propriétés des excitons photogénérés dans les polymeres semiconducteurs sont étudiées a
I’aide des spectres d’absorption et d’émission. Les transitions électroniques dans les polymeres
m-conjugués modifient la géométrie des systemes en raison du fort couplage électron-phonon exis-
tant dans ces matériaux.[97] Les excitons sont donc localisés dans ces systémes. Dans les systemes
amorphes, les excitons se localisent sur de courts segments conjugués de chaines individuelles
et forment des excitons intrachaines.[98, 99] Dans les systemes cristallins, les excitons peuvent

s’étendre sur plusieurs chaines de polymere et former des excitons interchaines.[43, 100]

Les transitions électroniques sont donc couplées aux transitions vibrationnelles des systemes, ce
qui se reflete dans les spectres d’absorption et d’émission. L’absorption se fait vers n’importe
quel état vibrationnel de I’état électronique final, alors que 1’émission se fait a partir du plus bas
état vibrationnel de 1’état électronique excité. Selon le modele de Franck-Condon, la probabilité
de transition vibronique entre deux états dépend du recouvrement entre leurs états vibrationnels
selon le parametre de Huang-Rhys.[101, 102] Les spectres d’absorption et d’émission permettent
aussi d’étudier le degré d’ordre local dans les polymeres semiconducteurs. En effet, le spectre
d’absorption d’un polymere représente toutes les microstructures présentes dans le systeme alors
que le spectre d’émission représente les microstructures les plus stables, car les photoexcitations

diffusent vers ces régions de basse énergie.[43]

Dans le cas du rrP3HT, la premiere excitation neutre du systeme et I'influence de la microstructure
sur cette excitation sont encore peu connues. La spectroscopie Raman permet d’affirmer qu’un
seul mode de phonons, 1'étirement symétrique du lien C=C a une énergie de 0,18 eV,[103] est

couplé aux transitions électroniques.[102] De plus, lorsque le rrP3HT est en solution a de faibles
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concentrations, c¢’est-a-dire lorsqu’il ne forme pas de microdomaines cristallins, le modele de Franck-
Condon explique l'intensité relative de chacune des transitions dues aux excitons intrachaines
observées dans les spectres d’absorption et d’émission. Cependant, dans les solutions a plus haute
concentration de rrP3HT ainsi que dans les couches minces, de nouvelles composantes a plus faibles
énergies apparaissent dans les spectres d’absorption et d’émission. Ces nouvelles composantes,
illustrées a la figure 2.8, sont dues a ’augmentation de I'ordre local dans le systeme et a la formation
de microdomaines cristallins. Dans les spectres d’absorption et d’émission, 'intensité des pics 0-0,
¢’est-a-dire la probabilité de transition entre deux états électroniques étant chacun dans leur mode

vibrationnel fondamental, est trop faible pour étre expliquée par le modele de Frank-Condon.

Les spectres d’absorption et d’émission du rrP3HT a I’état solide sont généralement expliqués par le
modele d’agrégat-H en régime de faible couplage interchaine.[104] Un agrégat-H est un assemblage
unidimensionnel de molécules ou d’oligomeres dont le moment dipolaire de transition de chacun
des constituants est aligné perpendiculairement a I’assemblage. Dans un agrégat-H, les molécules
sont donc empilées face a face.? Les agrégats-H sont en régime de faible couplage lorsque I’énergie
de couplage excitonique interchaine est plus faible que 1’énergie de relaxation vibrationnelle, ce qui
mene a la formation de bandes vibroniques. Malgré la courte distance interchaine dans la direction
de 'empilement 7, ce régime est atteint dans les polymeres a 1’état solide lorsque la longueur de
conjugaison des chaines est suffisamment grande. En effet, il est démontré théoriquement [105] et
expérimentalement [106] que I'augmentation de la longueur de conjugaison des chaines de polymere

entraine une diminution du couplage excitonique.

Les transitions électroniques ayant lieu dans les agrégats-H suivent des regles de sélection illustrées
dans le médaillon de la figure 2.8. L’absorption de photons se fait vers le haut des bandes vibro-
niques et I’émission se fait du plus bas état excité. De plus, dans les agrégats parfaitement ordonnés,
la transition 0-0 est interdite pour les systémes n’ayant qu'une molécule par cellule de base.[107]
Cette regle s’étend aux systemes possédant deux molécules par cellule de base lorsque le couplage
excitonique entre la premiere et la seconde molécule de la cellule de base est identique au cou-
plage entre la seconde molécule de la cellule de base et la premiere molécule de la cellule de base
adjacente. Cette situation est obtenue par ’empilement 7 de chaines de rrP3HT cristallin, car
une symétrie Cy relie la premiere chaine a la seconde chaine dans la cellule de base. La présence
de désordre dans les agrégats relaxe les regles de sélection, ce qui fait que la transition 0-0 peut
étre observée avec une faible intensité. Le spectre d’émission du rrP3HT a 1’état solide est donc
composé du pic 0-0, permis uniquement par le désordre du systeme, suivi des pics de la progression

vibronique respectant les intensités relatives établies par le modele de Franck-Condon.[108]

2. Dans les polymeres, une section de chaine comprise entre deux défauts de conjugaison est considérée comme
un oligomere.



19

Le modele d’agrégats-H en régime de faible couplage interchaine explique aussi la dépendance en
température des spectres d’absorption et d’émission du rrP3HT a l'état solide. En effet, l'aug-
mentation de température, qui cause une augmentation du désordre, mene a une augmentation
de l'intensité relative de la transition 0-0 en raison de la relaxation des regles de sélection. L’aug-
mentation de température décale également les spectres vers le bleu a cause de la réduction de la
longueur de conjugaison des chaines.[109] Bref, ’analyse des spectres d’absorption et d’émission des
couches minces de rTP3HT permet de caractériser la microstructure et l'ordre dans les systemes,
car, selon le modele d’agrégats-H, le rapport d’intensité entre les transitions 0-0 et 0-1 est une
mesure du désordre des systemes. La transition vibronique 0-1 correspond a une transition entre
deux états électroniques, le premier étant dans son mode vibrationnel fondamental et le second

étant son premier mode vibrationnel excité.
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FIGURE 2.8 Spectre d’absorption et d’émission du rrP3HT a ’état solide. Le médaillon schématise
les niveaux énergétiques d’un agrégat-H en régime de faible couplage interchaine. Figure reproduite
avec permission.[109]

Les excitons singulets photogénérés dans les semiconducteurs organiques diffusent dans le systeme
avant de se recombiner ou de se dissocier en quasi-particules, telles que les polarons et les bi-
polarons. Dans les polymeres m-conjugués, la longueur de diffusion des excitons est de quelques
nanometres a quelques dizaines de nanometres.[110, 111] Dans les couches minces de rrP3HT, la
longueur de diffusion expérimentale des excitons est d’environ 4 nm,[112] alors que la longueur
théorique calculée & partir du modele d’agrégats-H est de 15 nm.[109] La longueur de diffusion

théorique est plus grande que les longueurs mesurées expérimentalement, car seule la diffusion a
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I'intérieur d'un domaine d’empilement 7 bidimensionnel est considérée par le modele d’agrégats-H.
Expérimentalement, les excitons doivent aussi diffuser d’'un domaine cristallin a un autre, car les

couches minces sont composées de nombreux domaines d’empilement 7 orientés aléatoirement.

Les excitons singulets photogénérés peuvent aussi se transformer en excitons triplets. Les excitons
triplets sont environ 0,7 eV plus stables que les singulets et possedent une durée de vie pouvant
atteindre les millisecondes.[113] Cette transformation singulet-triplet survient par une conversion
intersysteme possible grace au couplage spin-orbite qui mene a un mélange des fonctions d’ondes
de Iétat singulet et de I’état triplet.[114] La conversion intersysteme singulet-triplet des excitons
est minimisée par la planarité et les grandes longueurs de conjugaison des polymeres, car ces deux
parametres délocalisent les excitons singulets et réduisent le couplage spin-orbite.[114] Dans les
systemes de P3HT, cette réduction de la conversion intersysteéme est observée lorsque les excitons
singulets intrachaines deviennent des excitons singulets interchaines. En effet, la signature des exci-
tons triplets est observée par de nombreuses techniques de spectroscopie, telles que la spectroscopie
d’absorption en régime transitoire femtoseconde dans le proche infrarouge [115] et la spectroscopie
de photoabsorption en onde continue,[116] pour des couches minces amorphes formées de raP3HT
alors qu’elle est absente pour les couches minces formées de microdomaines cristallins de rrP3HT.
Le couplage interchaine -7 permet donc de réduire la conversion des excitons singulets en excitons
triplets, ce qui est favorable pour certains dispositifs électroniques, tel que décrit a la sous-section

2.3.1 pour les cellules photovoltaiques organiques.

2.2 Effet photovoltaique

L’effet photovoltaique permet de produire de 1’énergie sous la forme d'un courant et d’un potentiel
électrique directement a partir de photons. Cet effet a lieu dans les cellules photovoltaiques lorsque
les trois étapes suivantes sont franchises. Premierement, les photons doivent étre absorbés par
un matériau qui passe de son état fondamental a un état excité. Deuxiemement, 1’état excité
du matériau doit mener a au moins un porteur de charge libre négatif et un porteur de charge
libre positif. Troisiemement, les porteurs de charge libres doivent pouvoir rejoindre leur électrode
respective, soit ’anode pour les charges positives et la cathode pour les charges négatives. Les
charges peuvent alors voyager dans un circuit électrique externe et fournir un travail électrique.
Dans les semiconducteurs inorganiques, les deux premieres étapes sont combinées, car I’absorption
d’un photon d’énergie supérieure a la largeur de la bande interdite optique génere une paire de
porteurs de charge libres par une transition électronique entre la bande de valence et la bande de
conduction. Dans les semiconducteurs organiques, les deux premieres étapes sont distinctes, car la
transition électronique engendrée par I’absorption d’un photon crée un exciton.[76] L’efficacité de

chacune de ces étapes influence 'efficacité globale de la cellule photovoltaique qui est définie par le
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rapport entre la puissance électrique fournie par la cellule et la puissance lumineuse atteignant la
surface du dispositif.[117] La puissance lumineuse atteignant une cellule photovoltaique sur toute
la gamme des fréquences dépend de nombreux facteurs, tels que la latitude, I’heure de la journée
et les conditions atmosphériques. Selon le standard AM1.5D,[118] la puissance moyenne solaire a

la surface de la Terre est de 1000 W/m? en considérant les longueurs d’ondes de 280 & 4000 nm.

La puissance électrique produite par les cellules photovoltaiques sous illumination peut étre détermi-
née a partir de leur courbe de caractéristique I-V en prenant le produit du potentiel V' et du courant
I. La figure 2.9 schématise la caractéristique I-V d’une cellule photovoltaique typique dans I’'obscu-
rité et sous illumination. Dans ce schéma, le courant et le potentiel sont positifs lorsque le courant
entre par I'anode qui est & un plus haut potentiel que la cathode. Avec cette convention, un dis-
positif électrique consomme de 1’énergie lorsque le courant et le potentiel sont de méme signe alors
qu’il en génere lorsque le courant et le potentiel sont de signe opposé. La caractéristique I-V d'une
cellule solaire dans 1'obscurité ressemble a celle d'une simple diode et le dispositif consomme de
I’énergie. Sous illumination, la photogénération de porteurs de charge déplace la courbe I-V dans
le 4° cadran et la cellule solaire produit de 1’énergie électrique. Trois quantités définissent la ca-
ractéristique I-V des cellules photovoltaiques, soit le courant en court-circuit (I.), le potentiel en
circuit ouvert (V,.) et le facteur de remplissage (F'F'). Une cellule photovoltaique idéale fournirait
un courant constant égal a I,. jusqu’a ce que le potentiel V,. soit atteint, ce qui produirait une
puissance maximale [,.V,.. Cependant, puisque la caractéristique I-V d’un dispositif réel ne suit
pas la courbe idéale, la puissance maximale réelle n’est qu'une fraction, définie par le facteur de
remplissage F'F', de la puissance maximale idéale. Ala figure 2.9, la puissance maximale de la
cellule réelle est représentée par le rectangle ombragé alors que la puissance maximale de la cellule

idéale est symbolisée par le rectangle délimité par des lignes pointillées.
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FIGURE 2.9 Caractéristique I-V d’une cellule photovoltaique typique dans I'obscurité et sous illu-
mination. Le rectangle ombragé représente la puissance maximale d'une cellule photovoltaique
réelle alors que le rectangle délimité par des lignes pointillées représente la puissance maximale
d’une cellule photovoltaique idéale. La convention de signe pour le courant et le potentiel d'un
dispositif électronique est donnée en médaillon.
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L’efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques, qui est le plus important pa-
rametre des dispositifs, est donnée par I’équation (2.1). A cette équation, Pgeer. €t Pphoton SONt
respectivement la puissance électrique fournie par la cellule et la puissance des photons atteignant
la cellule. Cette efficacité peut étre augmentée en améliorant les différentes étapes du processus
photovoltaique afin d’accroitre la valeur des termes au numérateur de I’équation (2.1). L’effica-
cité combinée des étapes du processus photovoltaique définit I'efficacité quantique externe (EQE).
La EQE correspond a la fraction des photons incidents d’une certaine longueur d’onde qui sont
convertis en porteurs de charge collectés aux électrodes de la cellule photovoltaique opérée en

court-circuit.

Péec. FF- Isc‘/;)c
n:Pl o ( ) (2'1)

photon P, photon

L’efficacité de conversion d’énergie maximale pouvant étre atteinte par une cellule photovoltaique
organique est souvent considérée comme étant la limite de Shockley-Queisser. Cette limite, établie
pour une cellule solaire inorganique a jonction PN, tient en compte de nombreux facteurs, le plus
important étant les pertes engendrées par le spectre d’absorption de la région active.[119] En
effet, les photons d’énergie inférieure a la largeur de la bande interdite optique ne peuvent pas
étre absorbés, alors que 'énergie des photons absorbés qui est supérieure a la largeur de la bande

interdite optique est dissipée en pertes thermiques dans le dispositif.

Il est important de noter que la limite de Shockley-Queisser doit étre modifiée pour les cellules
photovoltaiques organiques, car dans ces dispositifs la bande interdite optique ne correspond pas
a la bande interdite de transport. En effet, les photons sont absorbés dans un matériau puis les
porteurs de charge libres sont transportés dans deux matériaux. Cette configuration, qui permet la
dissociation des excitons, cause aussi une diminution du V,. des dispositifs. L’efficacité maximale
pouvant étre atteinte par une cellule photovoltaique organique utilisant du rrP3HT comme donneur
est légerement supérieure a 15 %. Cette valeur est calculée a ’aide de la limite de Shockley-Queisser
en considérant une largeur de bande interdite de 1,85 eV, une bande d’absorption de 300 nm, une
diminution de V,. de 0,2 V et une EQE de 80 %.[93]

2.3 Cellules photovoltaiques organiques

Les propriétés semiconductrices des polymeres m-conjugués, associées a leurs propriétés mécaniques,
font de ces matériaux un choix prometteur pour le développement d’une nouvelle génération
de cellules photovoltaiques. Les premieres cellules photovoltaiques organiques étaient formées
d’une couche mince d’un semiconducteur organique comprise entre deux électrodes.[120] Ces deux

électrodes possedent un travail de sortie différent afin de produire un champ électrique dans la
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région active du dispositif pour séparer les porteurs de charge. Cependant, I’énergie des excitons
photogénérés dans les semiconducteurs organiques est trop élevée pour que le champ électrique
induit par les électrodes asymétriques du dispositif soit suffisant pour dissocier ces excitons en
porteurs de charge libres. Dans cette premiere génération de dispositifs, les excitons peuvent uni-
quement se dissocier thermiquement ou en atteignant une des deux électrodes.[93] Etant donné
I’énergie de liaison élevée et la courte longueur de diffusion des excitons dans les matériaux orga-
niques, ces deux processus de dissociation sont peu efficaces. Les cellules photovoltaiques organiques
de premiere génération possedent donc une efficacité de conversion d’énergie largement inférieure
a 1 %, car une grande proportion des excitons photogénérés se recombinent et ne participent pas

au processus photovoltaique.[121]

L’efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques a été grandement amé-
liorée par 'utilisation d’un second matériau organique dans la région active afin de faciliter la
dissociation des excitons. La région active de la seconde génération de cellules photovoltaiques orga-
niques est formée d’une hétérojonction bicouche entre un donneur et un accepteur d’électrons.[122]
Un accepteur fortement électronégatif est choisi afin de fournir I’énergie nécessaire a la dissocia-
tion des excitons photogénérés dans le donneur. Cette dissociation se fait aux interfaces donneur-
accepteur par le transfert de 1’électron de I'exciton du donneur vers l'accepteur. Ce mécanisme
de dissociation est tres efficace par rapport a la recombinaison des excitons et se traduit par un
transfert de charge ultrarapide, de 'ordre de 100 fs, aux interfaces entre les polymeres m-conjugués
et les fullerénes (Cgp).[13] Suite & un transfert de charge, 1’électron et le trou, dans leur couche
respective, demeurent faiblement liés par les forces de Coulomb. Le champ électrique induit par

les électrodes est alors suffisamment élevé pour dissocier cette paire électron-trou.

En raison de la différence d’ordre de grandeur entre 1’épaisseur nécessaire a l'absorption de la
lumiere incidente et la longueur de diffusion des excitons photogénérés, l'efficacité de conversion
d’énergie de cette deuxieme génération de dispositifs n’atteint qu’environ 1 %.[122] En effet, la
couche du donneur doit avoir une épaisseur d’au moins 100 nm afin d’absorber la majorité des
photons incidents, alors que la longueur de diffusion des excitons dans ces matériaux est de I'ordre
de 10 nm. Une grande proportion des excitons photogénérés a travers la couche du donneur se
recombine donc avant d’atteindre 'interface de I’hétérojonction et ne complete pas le processus

photovoltaique.

La troisieme génération de dispositifs, qui forme I'état de l'art des cellules photovoltaiques or-
ganiques, regle la principale lacune de la seconde génération par 'utilisation d’une région active
formée d’une hétérojonction volumique entre le donneur et 'accepteur.[29] Le controle de la micro-
structure de cette hétérojonction volumique est primordial pour obtenir des cellules photovoltaiques
organiques atteignant la meilleure efficacité de conversion d’énergie observée pour ces dispositifs,

soit 8,3 %.[42] Dans les sous-sections suivantes, une revue de littérature portant sur la troisieme
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génération de cellules photovoltaiques organiques est effectuée. Les différentes étapes du proces-
sus photovoltaique ayant lieu dans les hétérojonctions volumiques sont détaillées en mettant de
I’avant les caractéristiques influencant l'efficacité des dispositifs ainsi que les pistes poursuivies
pour améliorer cette efficacité. De plus, les caractéristiques spécifiques aux hétérojonctions vo-
lumiques formées de rrP3HT et de PCBM, deux matériaux archétypes utilisés dans les cellules

photovoltaiques organiques, sont abordées.

2.3.1 Processus photovoltaique organique

Les dispositifs de troisieme génération emploient une hétérojonction volumique entre le donneur
et 'accepteur afin de maximiser l'efficacité du processus photovoltaique organique. Dans une
hétérojonction volumique, les interfaces donneur-accepteur se retrouvent dans tout le volume de la
région active. La majorité des excitons peut alors atteindre une interface donneur-accepteur et se
dissocier lorsque les tailles des domaines du donneur et de ’accepteur sont de ’ordre de la longueur
de diffusion des excitons. Cependant, cette configuration de la région active complexifie le transport
des porteurs de charge libres qui doivent voyager jusqu’aux électrodes dans leur phase respective
de I'hétérojonction volumique. L’épaisseur et la microstructure de la région active doivent alors
étre optimisées afin d’absorber la majorité des photons incidents, d’assurer la dissociation de la

majorité des excitons et de garantir le transport efficace des porteurs de charge libres.

Toutes les étapes du processus photovoltaique dans les matériaux organiques, soit ’absorption de
photons générant des excitons, la diffusion des excitons, la dissociation des excitons, le transport
des porteurs de charge libres ainsi que la collecte des porteurs aux électrodes, sont illustrées a la
figure 2.10. L’efficacité totale du processus photovoltaique, soit la EQE, est obtenue en combinant
I'efficacité de chacune de ces étapes. La figure 2.10 schématise les niveaux d’énergie du donneur et
de 'accepteur présents a chacune des interfaces de I’hétérojonction volumique. Il est a noter que le

caractere percolatif du transport des porteurs de charge libres n’est pas représenté par cette figure.

Absorption de photons et génération d’excitons

La premiere étape du processus photovoltaique a franchir, ’absorption de photons générant des
excitons fortement liés, se déroule principalement dans le matériau donneur.[76, 120] Le spectre
d’absorption d'une cellule photovoltaique organique est donc directement relié aux spectres d’ab-
sorption des polymeres semiconducteurs employés comme donneurs. Les coefficients d’absorption
élevés des polymeres semiconducteurs permettent d’obtenir une tres bonne efficacité d’absorption
a I’aide de couches actives de seulement 100 & 300 nm d’épaisseur.[93] Cette efficacité, notée na a la

figure 2.10, dépend de I’épaisseur de région active pouvant étre utilisée sans pénaliser le transport
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FI1GURE 2.10 Schéma du processus photovoltaique organique. Les niveaux d’énergie du donneur
et de l'accepteur sont illustrés pour chacune des étapes suivantes : (1) absorption d’un photon et
génération d'un exciton; (2) diffusion de l'exciton dans le donneur; (3) dissociation de l’exciton
a une interface donneur-accepteur a l’aide d'un état CT intermédiaire ; (4) transport des porteurs
de charge libres dans leur phase respective; (5) collecte des porteurs aux électrodes.

des porteurs de charge. De plus, dans les dispositifs réels, 'efficacité d’absorption des photons ne
peut pas atteindre 100 %, car la région active est incluse entre de nombreuses couches de matériaux
ayant des indices de réfraction différents. Une portion des photons incidents sont donc réfléchis

aux interfaces entre ces couches avant méme d’atteindre la région active.[15]

Diffusion des excitons

La seconde étape du processus photovoltaique est la diffusion des excitons dans le donneur vers
une interface donneur-accepteur. L’efficacité de cette étape, notée ngg a la figure 2.10, dépend du
rapport entre la distance moyenne devant étre parcourue par les excitons singulets pour atteindre
une interface donneur-accepteur et la longueur de diffusion de ces excitons. Pour participer au
processus photovoltaique, les excitons singulets doivent atteindre une interface donneur-accepteur
avant de se recombiner ou avant de se convertir en excitons triplets. En effet, les excitons triplets ne
peuvent généralement pas se dissocier en porteurs de charge libres dans les cellules photovoltaiques
organiques, car leur niveau d’énergie est généralement trop bas par rapport aux niveaux d’énergies
des accepteurs utilisés.[21] Une microstructure cristalline pour le donneur est donc a favoriser, car
elle facilite la diffusion des excitons et réduit la probabilité de conversion intersysteme singulet-
triplet.[114, 115]
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Dissociation des excitons

La troisieme étape du processus est la dissociation des excitons singulets aux interfaces donneur-
accepteur par le transfert des électrons du donneur vers 'accepteur. Avant leur dissociation
complete, les excitons passent par un état de transfert de charge (état CT) qui correspond a
un état excitonique pour lequel 1’électron et le trou, toujours liés, se trouvent de part et d’autre
de l'interface donneur-accepteur.[28] L'efficacité de dissociation des excitons, notée nqiss & la figure

2.10, dépend de la paire donneur-accepteur employée.

La position des niveaux d’énergie du donneur par rapport a ceux de l'accepteur doit permettre
aux électrons des excitons de gagner suffisamment d’énergie lors de leur passage du donneur a
I’accepteur pour vaincre 1’énergie de liaison des excitons et atteindre I'état CT. Selon la regle
empirique, il semble qu’afin d’assurer la dissociation efficace des excitons, le niveau d’énergie de
la LUMO du donneur doit étre au moins 0,3 eV au-dessus du niveau d’énergie de la LUMO
de laccepteur.[12, 34, 123] Cependant, la différence d’énergie entre les LUMO ne doit pas étre
excessive, car cette situation réduirait la valeur de V. qui est directement proportionnelle a la

différence d’énergie entre la LUMO de I’accepteur et la HOMO du donneur selon 1’équation :

Vi ox = (| Bl | - 5t 2.2
La dissociation finale des excitons dans I’état CT grace au champ électrique induit par les électrodes
est favorisée par une couche dipolaire permanente présente aux interfaces donneur-accepteur. De
nombreuses études expérimentales [124, 125] et théoriques [126, 127] démontrent la présence de
cette couche dipolaire aux interfaces donneur-accepteur organiques. La validité de la regle de
Schottky-Mott, c’est-a-dire la regle selon laquelle les niveaux du vide de deux non-métaux s’alignent
lorsque ceux-ci sont en contact, ne peut pas étre présagée pour les matériaux organiques. A ces
interfaces donneur-accepteur, la couche dipolaire peut étre présente en raison de multiples facteurs,
tels qu'un transfert de charge partiel ou total a I’état fondamental entre les deux phases organiques,
une polarisation des nuages électroniques induite par ’asymétrie de la densité électronique entre

le donneur et I'accepteur ou une discontinuité interfaciale du moment quadripolaire.[128]

Aux interfaces entre les polymeres m-conjugués planaires et les Cgg, rencontrées dans les hétéro-
jonctions volumiques de rrP3HT-Cg, la discontinuité du moment quadripolaire est a 1’origine de
la couche dipolaire permanente. En effet, un quadripole électrique est présent du c6té du polymere
m-conjugué, en raison de 'orbitale 7 qui engendre une densité de charge positive dans le plan de
la chaine principale du polymere et une densité de charge négative au-dessus et en dessous de ce
plan, alors qu’aucun quadripole électrique n’est présent du coté du Cgg, en raison de sa symétrie

et de sa couche électronique pleine.[129] De plus, 'importance de la discontinuité quadripolaire,
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et par conséquent de la couche dipolaire d’interface, est plus marquée lorsque les orbitales © du

donneur sont tournées vers l'interface. [128]

La couche dipolaire aux interfaces donneur-accepteur module 'alignement des bandes d’énergie
de ces systemes et assiste a la dissociation des excitons en stabilisant les charges de 1’état CT de
leur coté respectif des interfaces.[130] En effet, une barriere de potentiel supplémentaire est créée
a l'interface donneur-accepteur lorsque le champ électrique provenant d’une paire électron-trou
interagit avec la couche dipolaire.[28] Cette barriere de potentiel réduit grandement le taux de
recombinaison des excitons dans I’état CT, c’est-a-dire le taux du transfert de retour des électrons
vers le donneur qui mene a la formation d’excitons triplets finissant par se recombiner. La barriere
de potentiel augmente donc l'efficacité de dissociation des excitons en rendant ce taux de recom-
binaison plusieurs ordres de grandeur inférieurs au taux de séparation des excitons dans I’état CT

par le champ électrique des électrodes.[120, 131]

Transport des porteurs de charge libres

La quatrieme étape du processus photovoltaique dans les hétérojonctions volumiques organiques
est le transport des porteurs de charge libres. Les porteurs doivent voyager de la position de
dissociation des excitons jusqu’a leur électrode respective. Le transport des porteurs de charge,
assuré par le champ électrique induit par les électrodes asymétriques, est effectué a travers le
matériau donneur pour les charges positives et a travers le matériau accepteur pour les charges
négatives. Etant donnée I'interpénétration des phases donneur et accepteur dans les hétérojonctions
volumiques, les porteurs de charge doivent trouver un chemin percolatif continu dans leur sous-
réseau afin d’atteindre les électrodes. De plus, le transport est limité par la recombinaison des
porteurs de charge libres. Cette recombinaison est possible lorsque deux porteurs de charge opposée
passent simultanément proches d’une méme interface donneur-accepteur. Le transport des porteurs
de charge dans les hétérojonctions volumiques organiques est donc complexe, car un caractere
percolatif doit étre ajouté au transport des porteurs de charge dans les polymeres semiconducteurs

qui est décrit a la section 2.1.2.

L’efficacité de cette étape, notée 7, a la figure 2.10, est améliorée lorsque les mobilités des porteurs
de charge sont augmentées. De plus, I'efficacité est optimale lorsque les mobilités des deux types de
porteurs dans leur sous-réseau respectif sont du méme ordre de grandeur, puisque cette condition
évite 'accumulation de charges d’espace.[132] Les charges d’espace limitent le transport en créant
un champ électrique s’opposant au champ électrique induit par les électrodes et en augmentant le
taux de recombinaison des porteurs de charge libres.[12] Cette recombinaison est accentuée par les
charges d’espace, car ces charges s’accumulent aux interfaces donneur-accepteur ou elles peuvent

se recombiner avec les porteurs de charge de plus haute mobilité.[133]
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Collecte des porteurs de charge libres

La derniere étape du processus est la collecte des porteurs de charge libres aux électrodes. L’effica-
cité de cette étape, notée ncc a la figure 2.10, dépend des interfaces métal-organique rencontrées
aux électrodes. En premiere approximation, la différence entre le travail de sortie des électrodes et
le potentiel d’ionisation du donneur ou l'affinité électronique de ’accepteur détermine le type de
jonction obtenue entre la région active et les électrodes. Cependant, les interfaces métal-organique
présentent des redistributions de la densité de charge et des modifications de la géométrie des
systemes, ce qui mene a la formation de couches dipolaires modulant I’alignement des bandes
d’énergie.[124] L’amplitude des barrieres d’injection des porteurs ne peut donc pas étre déterminée

simplement a l’aide des propriétés des matériaux isolés.[80]

L’importance de la couche dipolaire est illustrée a la figure 2.11. Cette figure schématise les niveaux
d’énergie de jonctions de type Schottky en considérant ou non le décalage du niveau du vide a
I'interface da a la présence d’une couche dipolaire. Dans cet exemple, la barriere d’injection des
porteurs négatifs allant du matériau organique au métal, causée par la courbure des bandes, est

réduite lorsque la couche dipolaire est considérée.

(a) (b)
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FIGURE 2.11 Schéma des niveaux d’énergie pour deux jonctions Schottky métal-organique. (a) Sans
couche dipolaire. (b) Avec couche dipolaire. Dans ces deux schémas, ®p,, et g, sont respectivement
les barrieres d’injection pour les porteurs négatifs et positifs.

2.3.2 Influence de la microstructure

Les hétérojonctions volumiques organiques formées d’une paire donneur-accepteur contiennent des
domaines cristallins et amorphes de chacun des deux matériaux ainsi que des domaines amorphes
contenant les deux matériaux. Le controle de la microstructure de ces systemes, tant le controle de
I'ordre local a I'intérieur de chacune des phases que le controle de la ségrégation entre les phases,
permet d’optimiser lefficacité des cellules photovoltaiques organiques. En effet, les principales

propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques mises de I'avant a la section
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2.3.1, soit I'efficacité d’absorption des photons, la longueur de diffusion des excitons, la mobilité des
porteurs de charge, le taux de dissociation des excitons et les taux de recombinaison des porteurs
de charge, sont couplées les unes aux autres par I'intermédiaire de la microstructure.[134] 11 est &
noter que dans les hétérojonctions volumiques, I’ordre local de chacune des phases est influencé par
I'importance de la ségrégation entre ces phases. En effet, ’augmentation de la ségrégation conduit
a des domaines de phase d'une plus grande taille et d’une plus grande pureté, ce qui favorise une

plus haute cristallinité a I'intérieur de ces domaines.[33]

Tout d’abord, la ségrégation de phase met directement en compétition l'efficacité de diffusion
des excitons avec l'efficacité de transport des porteurs de charge libres. L’augmentation de la
ségrégation de phase améliore l'efficacité du transport des porteurs de charge libres. En effet, la
plus grande cristallinité des domaines augmente la mobilité des porteurs de charge et la plus grande
taille des domaines facilite la percolation des porteurs. De plus, 'augmentation de la taille de do-
maines réduit le taux de recombinaison des porteurs de charge libres, car les rencontres entre les
porteurs de charge opposée sont moins fréquentes.[12, 135] L’'importance de la ségrégation entre
les phases doit cependant étre restreinte en raison de la longueur de diffusion limitée des exci-
tons qui doivent se rendre aux interfaces donneur-accepteur. La cristallinité des phases augmente
aussi la délocalisation des excitons, ce qui augmente 'efficacité d’absorption de la région active en
décalant le spectre d’absorption vers le rouge [109] et facilite la dissociation de ces excitons aux
interfaces donneur-accepteur en réduisant leur énergie de liaison et leur taux de recombinaison.|[21]
L’efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques est donc maximisée par I'optimi-
sation de la ségrégation entre les phases afin de tirer profit de la délocalisation des excitons et du
meilleur transport de charge dans des domaines cristallins de grandes tailles, tout en permettant

la dissociation de la majorité des excitons photogénérés. 93]

L’optimisation de la microstructure de la région active des cellules photovoltaiques organiques
améliore 'efficacité de conversion d’énergie des dispositifs en augmentant les valeurs de [, et
de F'F. En effet, 'augmentation de l'efficacité d’une ou plusieurs étapes du processus photo-
voltaique se traduit directement par un accroissement du nombre de porteurs de charge atteignant
les électrodes, ce qui se transpose en une augmentation du courant I .. L’augmentation de la mo-
bilité des porteurs de charge améliore aussi la valeur de F'F', car les porteurs de charge libres
ont besoin d'un champ électrique interne moins important pour atteindre les électrodes. Alors,
pour obtenir une méme valeur de courant, le potentiel d’opération des dispositifs a haute mobilité
des porteurs de charge est plus élevée. Finalement, 'augmentation de l'efficacité du transport de
charges permet d’augmenter 1’épaisseur de la région active afin d’absorber une plus grande propor-
tion des photons incidents et ainsi augmenter la valeur de I.. Etant donné que I'épaisseur de la
région active met en compétition I'efficacité d’absorption des photons avec l'efficacité de transport
des porteurs de charge, il existe une épaisseur maximisant les efficacités combinées de ces deux

étapes du processus photovoltaique.[136] Ce phénomene est clairement observé a la figure 2.12
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qui illustre, pour différentes mobilités des porteurs de charge positifs, la valeur calculée de I,. en

fonction de I’épaisseur de la région active.
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FiGURE 2.12 Courant de court-circuit d’une cellule photovoltaique organique en fonction de
I’épaisseur de la région active. Les courbes sont calculées pour différentes mobilités des porteurs
de charge positifs. Figure reproduite avec permission.[136]

2.3.3 Stratégies de développement

Les cellules photovoltaiques organiques expérimentales a hétérojonction volumique sont formées
par la déposition d’un mélange donneur-accepteur en solution sur une électrode transparente, puis
en déposant une seconde électrode. L’efficacité de conversion d’énergie de ces dispositifs dépend
fortement de la paire donneur-accepteur employée, du controle de la microstructure de la région
active ainsi que du choix des électrodes utilisées. L’efficacité de ces dispositifs peut donc étre

améliorée en optimisant ces différents facteurs afin d’augmenter les valeurs de I, de V,. et de F'F’

Choix de la paire donneur-accepteur

Les hétérojonctions volumiques les plus efficaces sont formées d’un polymere m-conjugué, jouant le
role du donneur, et d'un dérivé du fullerene, jouant le role de ’accepteur. La recherche de nouvelles

paires donneur-accepteur pouvant améliorer I'efficacité des dispositifs repose sur les deux principes
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illustrés a la figure 2.13. Tout d’abord, la largeur de la bande interdite optique du donneur doit
étre minimisée afin d’absorber une plus grande portion du spectre solaire et d’augmenter la valeur
de I.[35] Par la suite, I’énergie d’ionisation du donneur doit étre maximisée alors que l'affinité
électronique de 'accepteur doit étre minimisée dans le but d’augmenter la valeur de V,..[34, 137]
Toutefois, I'affinité de 'accepteur doit demeurer suffisamment supérieure a celle du donneur afin
d’assurer la dissociation des excitons. Ces deux principes sont partiellement en compétition, car la
réduction de la bande interdite optique du donneur tend a réduire son énergie d’ionisation. Finale-
ment, la paire donneur-accepteur doit étre choisie de facon a ce que le controle de la microstructure
de la région active des cellules photovoltaiques soit possible a 'aide de méthodes de fabrication

compatible a la production a grande échelle et a faible cout.
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FIGURE 2.13 Schéma des niveaux électroniques a optimiser par le choix de la paire donneur-
accepteur. (1) Réduction de la bande interdite optique du donneur. (2) Augmentation de ’énergie
d’ionisation du donneur et réduction de l'affinité électronique de 'accepteur. (2’) Maintien de la
différence d’affinité électronique entre le donneur et I'accepteur.

Controle de la microstructure

L’importance de la ségrégation de phase dans les hétérojonctions volumiques organiques dépend de
la tendance a ’autoassemblage de chacune des phases et de I'interaction entre les deux phases. La
ségrégation entre les deux phases est due a la cristallisation du polymere m-conjugué qui repousse
les fullerenes vers les régions interstitielles aux domaines cristallins. L’ampleur de ce processus,
définissant la taille et la pureté des domaines du donneur et de ’accepteur, dépend donc principa-

lement des propriétés du polymere m-conjugué et des parametres de fabrication.

Les nombreux parametres influencant la cristallinité des polymeres m-conjugués déposés en couches
minces ont été abordés a la section 2.1.1. Ces parametres, tels que la masse moléculaire et le degré
de régiorégularité, influencent aussi la microstructure des mélanges donneur-accepteur. Dans les
hétérojonctions formées de rrP3HT et de PCBM, une augmentation de la masse moléculaire du
rrP3HT augmente la taille et la cristallinité des domaines du rrP3HT.[138] Cependant, lorsque la

masse moléculaire du rrP3HT devient trop élevée, I’encombrement des chaines réduit la cristallinité
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des domaines.[139] De plus, une augmentation du degré de régiorégularité du rrP3HT augmente
la cristallinité de la phase du polymere.[32, 140] L’utilisation d'un polymere m-conjugué ayant un
haut degré de régiorégularité ainsi qu’'une masse moléculaire optimale permet donc d’améliorer
lefficacité des dispositifs en augmentant l’absorption des photons et la mobilité des porteurs de

charge dans la phase du polymere.

Les parametres de fabrication des hétérojonctions volumiques organiques influencent aussi grande-
ment la microstructure, car les interactions intermoléculaires présentes dans ces systemes sont rela-
tivement faibles.[141] De nombreux parametres, tels que le choix du solvant, la vitesse d’évaporation,
le ratio du mélange et les traitements thermiques, influencent la microstructure finale des hétéro-

jonctions.

Premierement, le choix du solvant utilisé lors du dépot du mélange donneur-accepteur influence la
taille des domaines de chacune de phase. Par exemple, les couches minces formées de MDMO-PPV
et de PCBM possedent des domaines d’une taille moyenne de 100 nm lorsque le toluene est utilisé
comme solvant alors que la taille moyenne des domaines passe a 15 nm, soit le méme ordre de gran-
deur que la longueur de diffusion des excitons, lorsque le solvant utilisé est du chlorobenzene.[142]
Cette réduction de la taille des domaines, attribuée a la plus haute solubilité du PCBM dans le

chlorobenzene que dans le toluene, améliore lefficacité de diffusion des excitons.[30]

Deuxiemement, la microstructure de la région active est influencée par la vitesse d’évaporation du
solvant. Dans les mélanges de rrP3HT et de PCBM, la cristallinité des domaines du polymere est
supérieure lorsque le solvant s’évapore lentement que lorsqu’il est séché a grande vitesse, ce qui

entraine une plus grande mobilité des porteurs de charge positifs.[36, 41]

Troisiemement, le ratio massique entre le donneur et I'accepteur ainsi que la concentration totale du
mélange influencent la ségrégation de phase dans les hétérojonctions volumiques.[30] Les meilleures
efficacités pour les hétérojonctions volumiques formées de rrP3HT et de PCMB, sont obtenues
pour des ratios massiques d’approximativement 1:1 et des concentrations totales de 'ordre de 10
mg/mL.[33] Ces valeurs permettent de balancer la mobilité des porteurs de charge dans leur phase
respective et ainsi éviter la formation de charges d’espace. Dans les systemes formés de MEH-PPV
et de PCBM, le ratio massique doit étre de 1:4 pour optimiser 'efficacité des dispositifs, car le
MEH-PPYV repousse plus difficilement les fullerénes lors de sa cristallisation. L’ajout de différents
additifs dans le solvant permet également le controle de la microstructure des hétérojonctions
volumiques.[38, 39, 143]

Finalement, le recuit des régions actives suite a leur dépot permet de moduler la microstructure
des hétérojonctions en favorisant la ségrégation de phase.[40, 144] Dans les systemes de rrP3HT et
de PCBM, le recuit des régions actives a des températures d’environ 140°C optimise la ségrégation

de phase et augmente la cristallinité du rrP3HT. En effet, le recuit des hétérojonctions permet
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aux molécules de PCBM dispersées entre les chaines de rrP3HT des domaines amorphes de diffu-
ser. De nouveaux domaines de rrP3HT peuvent alors se cristalliser [135, 145] et les domaines de
PCBM grandissent.[146] Une augmentation des efficacités d’absorption, de transport des porteurs

de charge et de diffusion des excitons est observée pour les systeémes suite au recuit.[33, 37, 147]

L’importance des recuits sur l'efficacité d’absorption des hétérojonctions volumiques formées de
rrP3HT et de PCBM est clairement illustrée a la figure 2.14 qui compare le spectre d’absorption
du rrP3HT a ceux des hétérojonctions soumises a différentes températures de recuit. Les spectres
d’absorption des hétérojonctions se décalent vers le rouge lorsque la température de recuit aug-
mente, ce qui est un signe d’une plus grande cristallinité des domaines de rrP3HT. Ce phénomene
améliore donc le recouvrement entre les spectres d’absorption des hétérojonctions et le spectre

d’émission solaire.[147]
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FIGURE 2.14 Spectre d’absorption de couches minces de rrP3HT-PCBM en fonction de la
température de recuit. Les caractéristiques du spectre d’absorption du rrP3HT cristallin sont
retrouvées par les couches minces de rrP3HT-PCBM lorsque la température de recuit augmente.
Figure reproduite avec permission.[147]

Choix des électrodes

L’efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques dépend aussi du choix
des électrodes. De nouvelles électrodes possédant de plus hauts ainsi que de plus bas travaux de
sortie sont recherchées afin de former des contacts ohmiques avec de nouvelles paires donneur-
accepteur. Idéalement, ces électrodes transparentes doivent étre moins dispendieuses que les élec-
trodes d’oxyde d’indium-étain (ITO) présentement utilisées.[21] La qualité finale des contacts

électriques dépend de la configuration des interfaces métal-organique. De plus, la qualité de ces
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contacts électriques peut etre améliorée dans certains systemes, par 1'utilisation de monocouches

autoassemblées aux interfaces métal-organique.[80]

La génération efficace de photocourant dans les hétérojonctions volumiques requiert aussi des
électrodes sélectives, c’est-a-dire des électrodes qui permettent la collecte d'un type de porteur
tout en bloquant I'autre type de porteur. Cette sélectivité des électrodes peut étre atteinte en
déposant des couches sélectives aux électrons ou aux trous de part et d’autre de la région active. Par
exemple, des couches de poly(3,4-éthylenedioxythiophene) :polystyrene sulfonate (PEDOT :PSS) et
de fluorure de lithium (LiF') peuvent étre utilisées pour bloquer respectivement les porteurs négatifs
et les porteurs positifs.[14, 37] La sélectivité des électrodes peut aussi étre obtenue en tirant profit
de la ségrégation de phase verticale ayant lieu dans les hétérojonctions volumiques formées de
polymeres m-conjugués et de PCBM. En effet, le courant de fuite des porteurs négatifs (positifs)
vers I'anode (cathode) peut étre limité en positionnant une région a plus haute concentration de
domaines de donneur (accepteur) proche de cette électrode.[148] Lors des dépots des mélanges de
rrP3HT et de PCBM, le rrP3HT migre vers les substrats possédant une faible énergie de surface

alors que le PCBM migre vers les substrats possédant une haute énergie de surface.

En bref, il existe plusieurs avenues possibles pour améliorer 'efficacité de conversion d’énergie
des cellules photovoltaiques organiques. Le projet de recherche effectué traite principalement
du controle de la microstructure des hétérojonctions volumiques. Cette étude computationnelle
d’hétérojonctions volumiques formées de rrP3HT et de Cgp, deux matériaux archétypes utilisés
dans les cellules photovoltaiques organiques, permet de caractériser I'influence de 'ordre et des
contraintes géométriques sur les propriétés électroniques et optiques de ces hétérojonctions orga-
niques, sans que des méthodes expérimentales n’aient a étre développées pour former chacun des

systemes étudiés.
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Chapitre 3

Théorie des calculs DFT et TDDFT

Ce chapitre présente les méthodes de calculs numériques employées pour déterminer les propriétés
géométriques, électroniques et optiques des différents systémes organiques étudiés dans ce projet
de recherche. Tout d’abord, une breve description des systemes a N-corps est réalisée. Ensuite,
une introduction a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est effectuée. Cette théorie
reformule les problemes a N-corps corrélés en un systeme d’équations indépendantes se résolvant
de facon itérative. Par la suite, I’extension dans le domaine temporel de cette théorie, soit la théorie
de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TDDFT), est présentée. Cette extension
a la DFT est nécessaire a la description des transitions optiques, car la DFT ne traite que des
états fondamentaux des systemes alors que la TDDFT tient compte des états excités de ceux-ci.

Finalement, différents aspects pratiques a I’application de ces théories sont présentés.

3.1 Description des systemes a N-corps

La description quantique des propriétés des systemes condensés, telles que les semiconducteurs et
les hétérojonctions volumiques organiques, nécessite le traitement de nombreux électrons et noyaux
d’atomes par I’équation de Schrédinger. Un systeme a N-électrons de coordonnées r = (ry...7y)

obéit a I’équation de Schrodinger suivante :

0 A
ou U(r,t) est une fonction d’onde totale, c’est-a-dire contenant tous les électrons du systeéme,

dépendante du temps. L’hamiltonien H (r,t) est donné par :

A A ~

H(r,t) =T(r) + W(r) + Ean(t) + Vear (1, 1). (32)
Dans 'équation (3.2), T(r) est I'énergie cinétique des électrons, W (r) est le terme de répulsion
coulombienne entre les électrons, Enn(t) est Pénergie d’interaction entre les noyaux et Vi, (r,t) est
I’énergie du potentiel externe agissant sur les électrons. Le potentiel externe contient le terme d’at-
traction coulombienne entre les noyaux et les électrons ainsi que tout autre potentiel dépendant du

~

temps venant perturber les électrons (Vp.,+(r, t)). Les expressions mathématiques de ces termes sont
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données a I’équation (3.3) en employant les unités atomiques de hartree, c’est-a-dire en considérant

h=m.,=ec=4dm/ey = 1.

~ 1 9
T(r) = 5 ;Vi ; (3.3a)
. 1 1
Wr)=352 e (3.3b)
2,7=1
i#]
N
. 1 <= Z,7
En(t) == _— : (3.3¢)
s 2 Reft) — Ry 0]
N, N 7
Vext(L t) = - Z Z m + Vpert(L t)- (3-3d)
v=1 i=1

Dans ces équations, r; est la position de 1'électron i, Z, et R, sont respectivement la charge
et la position du noyau v et N, est le nombre total de noyaux dans le systeme. La résolution
de I'équation de Schrodinger permettrait d’obtenir la fonction d’onde totale du systeme et par
conséquent connaitre toutes les propriétés de ce systeme. Cependant, la résolution de cette équation
a IN-corps pour des systemes ne comportant que quelques électrons est en pratique impossible. 1l
est alors nécessaire de reformuler le probleme a plusieurs corps corrélés en un systeme d’équations
pouvant étre résolu. De nombreuses approches ont été développées pour accomplir cette tache,
telles que la théorie de la fonctionnelle de la densité et la théorie de la fonctionnelle de la densité

dépendante du temps qui sont présentées dans les sections suivantes.

3.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

La premiere étape a franchir lors de ’étude d’un systeme est de présumer que le potentiel externe
ainsi que la position des noyaux sont indépendants du temps. Dans cette situation, la fonction
d’onde totale du systéme peut s’écrire comme étant le produit de ¢ (r), une fonction d’onde totale
d’un état stationnaire, et de f(¢), une fonction temporelle. Suite & une séparation de variable,

I’équation de Schrodinger est réécrite pour des états stationnaires de la facon suivante :

H(r)y(r) = Bd(r), (3.4)
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ol E est I'énergie de Uétat ¢(r) et H(r) est donné par 'équation (3.3) en omettant les dépendances
temporelles. La DFT a été développée pour simplifier la résolution de cette derniere équation et

permettre d’étudier 'état fondamental d’un systeme indépendant du temps.

3.2.1 Théoreme de Hohenberg-Kohn

La DFT a été formulée dans 'article de Hohenberg et Kohn comme une théorie exacte pour tous
les systemes & N-corps interagissant dans V..(r), un potentiel externe indépendant du temps.[149]
Cette théorie repose sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn qui ont été par la suite

généralisés par Levy et Lieb.[150, 151]

Théoréme 1 : Soit un systeme de particules interagissant dans un potentiel externe V(7).
Ce potentiel est déterminé, a une constante pres, uniquement par po(r), la densité électronique

de 'état fondamental.

Théoréme 2 : Une fonctionnelle universelle de ’énergie, E[p(r)], peut étre formulée a I'aide
de la densité électronique p(r) pour tous les potentiels V¢ (r).! Pour un certain potentiel
Vert (1), po(7) est la densité électronique minimisant la fonctionnelle Ep] et la valeur prise

par la fonctionnelle en py(r) est I'énergie exacte de ’état fondamental du systeme.

La relation bijective, établie par le premier théoreme, entre la densité électronique de 'état fon-
damental et le potentiel externe implique que tous les observables du systeme sont déterminés par
po(T), c’est-a-dire que chaque observable peut étre décrit par une fonctionnelle de po(r). En effet,
po(r) permet de déterminer V,,;(r) & une constante pres, ce qui signifie que la position des noyaux
dans un systéme condensé peut étre établie a partir de po(r). L’hamiltonien est alors complétement
connu et la résolution de I’équation de Schrodinger permet d’évaluer les fonctions d’ondes totales
de I'état fondamental et des états excités du systeme, et par conséquent d’évaluer tous les obser-
vables. Cependant, ce théoreme n’établit aucune relation directe entre la densité électronique et
les propriétés du systeme, ce qui fait que le probleme initial de N-électrons interagissant dans un

potentiel demeure présent.

La manipulation de ’équation (3.4) permet d’isoler I'énergie totale du systéme et d’obtenir I’équa-
tion (3.5). En vertu du second théoreme de Hohenberg et Kohn, cette fonctionnelle de I’énergie qui
dépend des fonctions d’ondes du systeéme peut étre rééerite comme une fonctionnelle de p(r). De
plus, la fonctionnelle E|p|, donnée a I’équation (3.6), possede un minimum global en py(r) prenant
comme valeur I’énergie exacte du niveau fondamental du systeme. L’importance de la reformulation

du probleme a N-électrons repose donc sur le passage de la fonctionnelle d'une dépendance a des

1. Afin de simplifier la notation, la fonctionnelle E[p(r)] sera notée E[p] pour le reste du texte.
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fonctions de 3NN variables spatiales a une dépendance a des fonctions de seulement trois variables

spatiales.

_WIHW) ey 3V () ol
B= = () = (I + () + B+ [ #rvatriptr). (3.5)
Elp) = (o) + Wlpl + Eun + [ rVa(r)olr). (5.6)

3.2.2 Formulation de Kohn-Sham

Les théoremes de Hohenberg et Kohn ne permettent pas a eux seuls de résoudre le probleme a
N-corps corrélés. Il est alors nécessaire d’employer 'approche proposée par Kohn et Sham en 1965
afin d’exploiter les théoremes de Hohenberg et Kohn.[152] Cette formulation de la DFT remplace le
probleme original a N-électrons interagissant par un probleme auxiliaire d’électrons indépendants

plus simple a résoudre. L’approche Kohn-Sham repose sur les deux suppositions suivantes :

e La densité électronique de I'état fondamental du systeme original peut étre représentée par

la densité électronique de I’état fondamental du systeme auxiliaire d’électrons indépendants

e Un hamiltonien peut étre construit pour le systeme auxiliaire de facon a ce que 'opérateur
d’énergie cinétique soit celui habituel, c¢’est-a-dire —%V27 et que les électrons soient soumis
a Vesr(r), un potentiel effectif choisi de facon a ce que les densités électroniques des états

fondamentaux de ces deux systemes soient identiques.

L’hamiltonien du systéeme auxiliaire d’électrons indépendants, donné a I’équation (3.7), est construit
de fagon similaire a ’hamiltonien du systeme original avec un potentiel V.¢¢(r) englobant le terme
de répulsion coulombienne entre les électrons, le terme d’énergie d’interaction entre les noyaux
et le terme du potentiel externe. En passant de I’hamiltonien du systeme a N-corps corrélés a
I’hamiltonien auxiliaire, les fonctions d’ondes totales du systeme deviennent des fonctions d’ondes

monoélectroniques notées ¢;(r).

~

1
Hyuw = —§v2 + Vags(r). (3.7)

En considérant que les électrons sont indépendants, I’énergie cinétique totale du systeme est donnée
par Tinq(p], soit la somme de I'énergie cinétique de chacun des électrons, et I’énergie d’interaction
coulombienne entre les électrons est donnée par Ecoylp], soit I'énergie coulombienne classique
d’une densité de charges. Les expressions mathématiques de ces deux fonctionnelles sont données

a I’équation (3.8).
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N

Toalp] = 5 (697160, (3.50)
Ecoulp] = %/d%d%'%. (3.8b)

L’approche de Kohn-Sham consiste a réécrire la fonctionnelle de 'énergie du systeme original
décrite a I’équation (3.6) a I’aide des termes définis pour le systeme auxiliaire, tout en remplacant la
densité électronique originale par la densité électronique du systeme auxiliaire donnée a 1’équation
(3.9). Selon le second théoréeme de Hohenberg-Kohn et la premiere supposition de Kohn-Sham,
cette nouvelle formulation de la fonctionnelle de 1'énergie, décrite a I’équation (3.10), demeure

exacte en son minimum global situé a pg.

plr) =D lou(r)[* (3.9)

Elp) = T(p) + Wlpl + Bun + [ rVen(r)olr) (3.10)

= Thalp] + Ecoulo] + Eun + / Vo () (r) + Enel].

Dans cette derniere équation, F,.[p] est la fonctionnelle d’échange-corrélation donnée par :

Epelp] = Tp] — Tinalp] + Wlp] = Ecoulp]- (3.11)

La fonctionnelle d’échange-corrélation E,. regroupe donc les termes complexes provenant des inter-
actions & N-électrons. A cette étape de la formulation de Kohn-Sham, aucune approximation n’a
été faite. En théorie, I’énergie et la densité électronique exactes de 1’état fondamental du systeme
a N-électrons peuvent étre obtenues en résolvant les équations de Kohn-Sham pour le systeme
auxiliaire d’électrons indépendants. Ces équations de Kohn-Sham sont construites en minimisant
la fonctionnelle de I'énergie par rapport a la densité électronique, tout en respectant la contrainte
d’orthonormalité des fonctions d’ondes. A son minimum global, la fonctionnelle de 1’énergie doit
avoir une variation nulle par rapport a chacune des fonctions d’ondes monoélectroniques ¢;(r). Le

probleme a résoudre se résume donc par 1'équation (3.12).
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JE
697 (r)

=0 avec <¢1|¢]> = 6i,j (Z,j =1. N) (312)

La méthode des multiplicateurs de Lagrange permet de résoudre ce type de probléemes varia-

tionnels.[153] En employant les multiplicateurs de Lagrange, 1’équation (3.12) devient :

OF ) .
50 (1) _61[5¢f(r)(<¢1‘¢1>_1)] =0 (t=1..N). (3.13)

Le premier terme de gauche de cette équation, obtenu a 'aide des équations (3.8), (3.9) et (3.10)

par des dérivés en chaine, est donné ci-dessous :

5E . §ﬂnd 5ECoul 5Enn 6|:fd3T‘/;It(r)p(r)] 5Emc (5p(’l") (3 14)
6¢;(r)  6¢;i(r) | dp(r)  dp(r) op(r) op(r) | 0¢5(r) '
—— N—— ~ v ——
,%VQQ.(T) 0 Vezt(r) @i(r)

La simplification de ces équations mene directement au systeme d’équations de Kohn-Sham :

[His(r) —e]¢s(r) =0  (i=1.N). (3.15)

Dans ces équations de Kohn-Sham, les ¢; correspondent aux énergies propres et H ks(r) est I'ha-
miltonien de Kohn-Sham du systeme auxiliaire. Cet hamiltonien, défini ci-dessous, contient Vi, le
potentiel de Kohn-Sahm. Ce potentiel correspond au Vs de 'hamiltonien auxiliaire de I’équation
(3.7) au minimum de la fonctionnelle d’énergie totale du systeme. Ce systeme d’équations est re-
lativement simple a résoudre numériquement puisqu’il fait intervenir des électrons indépendants.
Cependant, les équations doivent étre résolues de facon autocohérente, car le potentiel Vi g dépend
de la densité électronique obtenue a l'aide de 1’équation (3.9) suite a la résolution du systeme

d’équations.

. 1
Hps(r) = —§v2 + Vis(r), (3.16a)

5EC'oul + 5Eazc
op(r) — dp(r)
= ‘/ext(r) + VCoul [p] + ch[ﬂ]

Vis(r) = Vear(r) + (3.16b)
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La formulation de Kohn-Sham de la DFT peut se résumer a l’aide du tableau 3.1. Ce tableau
schématise les relations établies par les théoremes de Hohenberg-Kohn et les suppositions de
Kohn-Sham entre les différents éléments du systeme original a N-électrons corrélés et du systeme
auxiliaire d’électrons indépendants. Cette formulation de la DFT permet d’obtenir de tres bons
résultats, car 'approche de Kohn-Sham sépare les termes ayant un grand poids dans 'hamiltonien
et pouvant facilement étre évalués, tels que l'énergie cinétique des électrons libres et 1’énergie
d’interaction a longue portée coulombienne classique, du terme d’échange-corrélation de plus
faible poids qui contient la complexité du probleme original. Le terme d’échange-corrélation, dont
I’approximation est nécessaire, n’est alors qu’une correction relativement mineure a apporter au

systeme auxiliaire d’électrons libres afin de représenter le systeme a N-électrons corrélés.

HK KS HK
o(7)

Ver(r) &= »p <  po(r) = Viks(r)
|3 f f NS
Yi(r) = o(r) pizin (1) = dilr)

TABLEAU 3.1 Schéma de la formulation de Kohn-Sham de la DFT. Les fleches courtes indiquent
le cycle habituel de résolution de I’équation de Schrodinger, c¢’est-a-dire que les potentiels per-
mettent de déterminer tous les états d'un systeme qui permettent a leur tour de déterminer les
densités électroniques. Les longues fleches notées H K viennent compléter le cycle par le théoreme
de Hohenberg-Kohn alors que la fleche bidirectionnelle notée KS établit 1’équivalence entre les
densités électroniques de 1’état fondamental du systeme original et celle du systeme auxiliaire.

3.2.3 Fonctionnelle d’échange-corrélation

La fonctionnelle d’échange-corrélation, définie a I’équation (3.17), peut étre considérée comme une
fonctionnelle quasi locale, puisque les interactions a longue portée présentes dans le probleme a
N-électrons sont incluses dans le terme E¢,,;. Cette fonctionnelle dépend de la densité électronique
et de €,.([p], ), la densité d’énergie d’échange-corrélation. La notation ([p], r) signifie que ce terme

dépend uniquement de la densité électronique a proximité du point r.

Evolp) = / Pro(r)ea(lo ). (3.17)

Il existe de nombreuses approximations pour évaluer la fonctionnelle d’échange-corrélation dun
systéme et la plus simple de celles-ci est 'approximation de la densité locale (LDA, Local Density
Approzimation). Dans cette approximation, la fonctionnelle d’échange-corrélation est considérée

comme totalement locale et la densité d’énergie d’échange-corrélation en un point = est prise comme
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étant celle d’'un gaz homogene d’électrons possédant la méme densité électronique, soit €29 (p(r)).
Dans les gaz électroniques homogenes, la densité d’énergie d’échange possede une forme analytique
exacte simple [154] alors que la densité d’énergie de corrélation est généralement obtenue & partir de
courbes analytiques ajustées a des données numériques qui sont calculées par des méthodes Monte-
Carlo quantiques.[155, 156] La fonctionnelle d’échange-corrélation dans 'approximation LDA ainsi
que sa dérivée fonctionnelle sont données aux équations (3.18) et (3.19). Cette derniere équation
est nécessaire a I’évaluation du potentiel d’échange-corrélation donné a 1’équation (3.20) et présent

dans le potentiel de Kohn-Sham.

drp(r)ege” (p(r)) (3.18)

o hom
SEEPAp] :/d37“ eZ§m+p%] op(r). (3.19)
aGhom
VLDA — hom Tc 3.20
R R (3.20)

La premiere approche pour améliorer I'approximation LDA est d’ajouter a la densité d’énergie
d’échange-corrélation une dépendance au gradient de la densité électronique en utilisant les ex-
pansions aux premiers ordres de 1’énergie d’échange-corrélation.[157] Cependant, cette méthode
mene généralement a de pires résultats que 'approximation LDA, car les gradients de densités
électroniques présents dans les matériaux sont trop grands, ce qui limite la validité des expansions
utilisées. L’approximation du gradient généralisé (GGA, Generalized-Gradient Approzimation) cor-
respond a une série de méthodes, telles que les fonctionnelles de Becke,[158] de Perdew et Wang
[159] et de Perdew, Burke et Enzerhof,[160] proposées pour modifier le comportement de la den-
sité d’énergie d’échange-corrélation pour les grandes valeurs du gradient. La forme générale des
fonctionnelles d’échange-corrélation dans 'approximation GGA et sa dérivée fonctionnelle sont
données aux équations (3.21) et (3.22). Le potentiel d’échange-corrélation obtenu en intégrant par

partie I’équation (3.22) est donné a I'équation (3.23).
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B = [ drolr)eacp(r). [9p(r)]) (3.21)

8 xc a xc
6E§CGA[p] — /d37~ €xe T p 36/) +p8€vpv dp(r). (3.22)
O€ze O€ze
V() = |ewe +p T V(/)avp” . (3.23)

La reformulation de la fonctionnelle d’échange-corrélation a aussi permis de développer des fonc-
tionnelles d’échange-corrélation hybrides menant a de tres bons résultats par rapport a 1’énergie des
systemes. Ces fonctionnelles sont basées sur le fait que la densité d’énergie d’échange-corrélation
peut étre formulée a 1’aide de la moyenne du trou d’échange-corrélation p,.(r, r’). La nouvelle fonc-
tionnelle d’échange-corrélation est alors donnée par I’équation (3.24). Le p,.(r, r’) correspond a la
valeur moyenne prise par le trou d’échange-corrélation, c’est-a-dire par le manque dans la densité
électronique autour d’un électron lorsque le systeme passe d’un régime d’électrons indépendants a
un régime a N-électrons corrélés. Ce trou est causé par I'exclusion de Pauli et par I’écrantage du

a la corrélation des électrons.

E.clp] = 1/d?’rp(r)/dgr'w. (3.24)

2 |r — 7’|

Dans le régime d’électrons indépendants, le trou d’échange-corrélation est simplement le trou
d’échange défini par la méthode Hartree-Fock a partir des fonctions d’ondes.[154] Les différentes
fonctionnelles hybrides cherchent a établir une valeur approximative a la fonctionnelle d’échange-
corrélation de 'équation (3.24), sachant que celle-ci doit prendre une valeur entre EXZ% 1'énergie
d’échange de Hartree-Fock, et I'énergie d’échange-corrélation d'un systeme corrélé, donnée par
exemple par ELPA ou EGY4. Une des fonctionnelles hybrides les plus utilisées, la fonctionnelle
B3LYP, est définie a I’équation (3.25). Dans cette équation, E5®8 est la fonctionnelle d’échange

EPW9 gt 1a fonctionnelle de corrélation formulée par Perdew et

formulée par Becke [158] et
Wang.[159] Les coefficients ag, a, et a. sont ajustés empiriquement pour reproduire les propriétés

de systémes moléculaires de référence.[161]
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EBOLYP . ELDA 4 g (EHF — BLPA) | q ED% 4 q EPWO, (3.25)

3.3 Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps

L’étude des transitions électroniques d'un systeme nécessite le calcul des énergies d’excitation.
Cependant, les valeurs propres de Kohn-Sham ne correspondent pas aux énergies nécessaires pour
exciter des électrons dans le systeme a N-électrons corrélés, car 'approche de Kohn-Sham remplace
le probleme d’électrons interagissant par un probleme d’électrons indépendants. Il doit toutefois
exister une fagon d’utiliser le potentiel et les fonctions d’ondes de Kohn-Sham pour déterminer
les énergies d’excitation. En effet, selon les théoremes de Hohenberg-Kohn, I'hamiltonien, et par
conséquent toutes les propriétés du systeme, peut étre déterminé a partir de la densité électronique.
Une de ces méthodes est d’utiliser la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps.
Cette théorie est une généralisation de la DFT utilisée pour décrire les systemes soumis a un
potentiel variant dans le temps. Les énergies d’excitation d’un systeme peuvent alors étre obtenues

a partir de la fonction de réponse a des perturbations externes de la densité électronique.

3.3.1 Théoreme de Runge-Gross

La TDDFT se base sur le théoreme de Runge-Gross [162] qui est 'analogue dépendant du temps
des théoremes de Hohenberg-Kohn. Le théoreme de Runge-Gross, énoncé ci-dessous, démontre la
correspondance univoque entre p(r,t), la densité électronique dépendante du temps, et Ve (r,t),
le potentiel externe dépendant du temps, pour un certain état initial W(¢ = 0). Uniquement un
potentiel dépendant du temps peut donc générer une certaine évolution de la densité électronique

a partir d'un état initial spécifique.

Théoreme : Soit un systeme a N-électrons interagissant dans un potentiel externe dépendant
du temps. Deux densités électroniques, p(r,t) et p/(r,t), évoluant respectivement sous 'in-
fluence des potentiels V. (7,t) et V. ,(r,t) & partir du méme état initial W(¢ = 0) différeront

ext

a la longue si les potentiels different par plus quune simple fonction du temps ¢(t).

Comparativement aux probléemes statiques qui sont des problemes aux conditions frontieres, les
problemes dépendant du temps sont des problemes a valeur initiale, ce qui signifie que p(r,t)
dépend de I’état initial du systeme. Cependant, cette dépendance a la fonction d’onde initiale du
systeme peut étre enlevée pour les systemes possédant un état fondamental non dégénéré, car,
selon les théoremes de Hohenberg-Kohn, la fonction d’onde de ’état fondamental de ces systemes

est une fonctionnelle de la densité électronique.[163]
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Contrairement au probleme statique, 1’état fondamental du systeme ne peut pas étre obtenu en
minimisant ’énergie totale, car cette énergie n’est pas une quantité conservée dans les systemes
dépendant du temps. Dans les systemes dépendant du temps, I’action quantique, définie a I’équation

(3.26), joue un role similaire a 1’énergie totale des systémes statiques.

A[] = /t 1 dt(Q(t)|i% — H®IQW), (3.26)

ou Q(t) est une fonction a N-électrons.

A partir de I’équation précédente, I'équation de Schrodinger dépendante du temps est obtenue
lorsque la dérivée fonctionnelle de I'action quantique est nulle, comme démontré a I’équation (3.27).
Ceci signifie que les fonctions (t) qui rendent la fonctionnelle d’action quantique stationnaire
sont les solutions W(¢) de ’équation de Schrodinger. 11 est aussi possible de remarquer que 'action

quantique est nulle pour les solutions de ’équation de Schrdodinger, c’est a dire que A[W(t)] = 0.

A
50"

= m%m(t)) — H(1)|Q(t)) = 0. (3.27)

3.3.2 Formulation de Kohn-Sham dépendante du temps

De facon similaire aux théoremes de Hohenberg-Kohn de la DFT, le théoreme de Runge-Gross ne
fait que stipuler que la densité électronique dépendante du temps permet a elle seule de déterminer
le potentiel externe agissant sur le systeme et, par conséquent, déterminer tous les observables de
ce systeme. Toutefois, ce théoreme ne donne pas de relation directe simplifiant le probléeme original

& NN-électrons corrélés.

Encore une fois, 'approche Kohn-Shan simplifie le probleme a N-corps en définissant un systeme
auxiliaire d’électrons indépendants soumis a un potentiel effectif dépendant du temps, le poten-
tiel de Kohn-Sham Vig(r,t). Ce potentiel est choisi pour que la densité électronique du systeme
auxiliaire soit identique a la densité électronique du systeme initial. De plus, ce choix du po-
tentiel de Kohn-Sham est unique en vertu du théoreme de Runge-Gross. Les fonctions d’ondes
monoélectroniques de Kohn-Sham ®;(7, ¢) sont donc soumises a 1’équation de Schrodinger dépen-
dante du temps construite avec 'opérateur d’énergie cinétique habituel, telle que donnée a I’équation

suivante :

i%@,.(r,t) — —%V2+VKS(r,t) O;(r,1). (3.28)
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Le terme Vig(r,t), définit a I’équation (3.29), contient le potentiel externe, le potentiel coulom-
bien classique d’une densité de charge ainsi que le potentiel d’échange-corrélation regroupant tous
les termes provenant des interactions a N-électrons. L’expression exacte du potentiel d’échange-
corrélation est inconnue et une des difficultés majeures a son évaluation est que ce potentiel, a
un point de lespace et & un moment ¢ donné, ne dépend pas uniquement de la densité p(r,t),
mais dépend aussi des densités antérieures a t en tous points de l'espace. L’évaluation de V. (r,t)

nécessite donc 'introduction de I'unique approximation fondamentale a la TDDFT.
Vis(r,t) = Veg (7, 1) + Veoou (T, t) + Vie(r, t). (3.29)

3.3.3 Réponse linéaire

Le calcul des énergies d’excitations électroniques d’un systeme ne requiert pas nécessairement
la résolution complete des équations de Kohn-Sham dépendantes du temps. En effet, lorsque la
dépendance temporelle du potentiel de Kohn-Sham est faible, par exemple lors de I’étude du spectre
d’absorption d’'un systeme, il est possible d'utiliser la théorie des perturbations pour déterminer
les propriétés du systeme.[164] Dans cette situation, le potentiel externe dépendant du temps est
simplement le potentiel externe de I’état fondamental additionné d’une faible perturbation dans le

temps.

Soit un systeme a 1’état fondamental de densité électronique py qui est soumis a t = tg a une
faible perturbation du potentiel externe, noté 0V,,;. La densité électronique obtenue suite a cette

perturbation est, au premier ordre :

p(r.t) = po(r) + dp(r.1). (3.30)
La variation linéaire de la densité électronique, dp(r,t), peut s’exprimer a l'aide de y, soit la
susceptibilité du systeme, selon I’équation (3.31). L’évaluation de x est complexe, mais celle-ci

peut étre simplifiée a 1'aide de I'approche de Kohn-Sham qui redéfinit le terme dp(r,t) selon
I'équation (3.32).

Sp(r, 1) = / / At! 1 x| po] (7, 1) 5 Vos (7 ). (3.31)

= // dt’ & xres[po) (r, v t-t" )0V s (7', 1). (3.32)
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Dans cette derniere équation, 6Vikg(r’,t') est la variation linéaire du potentiel de Kohn-Sham
induite par la perturbation du potentiel externe donnée a 1’équation (3.33). En combinant cette
équation avec les équations (3.31) et (3.32), la susceptibilité du systeme initial & N-électrons
corrélés est calculée itérativement a l'aide de 1’équation (3.34). Cette équation fait intervenir y kg,

la susceptibilité du systeme d’électrons indépendants, qui est plus simple a évaluer que x.[163]

/

SVies(r 1) = 6Vius(r ) + / / ar d%/%’:qﬁ / / At & Foofpo)(r 7 t-)Sp(r ) . (3.33)

r
Voo (1) SVio(r, 1)
x[pol(r, v t-t") = xkslpol(r, v’ t-t") (3.34)

1
+ [[] at ot vl t) lm+ Fuelpol (0,2, ') | Xlpol (&, ', 1),

Dans ces deux équations, f.[po] est le noyau d’échange-corrélation, défini a 1’équation (3.35),
regroupant les effets a N-électrons. Cette fonctionnelle est plus simple a traiter que le potentiel
d’échange-corrélation complet, car elle dépend uniquement de la densité électronique de l'état
fondamental. Cependant, puisque la forme exacte du potentiel d’échange-corrélation n’est pas

connue, une approximation du noyau d’échange-corrélation est aussi nécessaire.

Fuelpo)(m 7 t-1") = ‘?;(r—(""tt)) - (3.35)

L’équation de susceptibilité y est importante, car cette réponse linéaire possede des poles exac-
tement aux énergies des transitions électroniques du systeme.[163] Lorsque le noyau d’échange-
corrélation est indépendant de la fréquence du potentiel de perturbation appliqué au systeme, la
recherche des poles de la fonction de susceptibilité devient un probléeme de recherche de valeurs
propres du systeme d’équations de Casida qui met en jeux le noyau d’échange-corrélation.[165]
Dans ce probleme, les énergies des transitions électroniques correspondent aux valeurs propres
des équations de Casida, alors que les vecteurs propres correspondent aux forces d’oscillateur des
transitions. La position des transitions électroniques ainsi que leur intensité dépendent donc de

I’approximation faite du noyau d’échange-corrélation.
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3.3.4 Approximation adiabatique

La résolution complete des équations de Kohn-Sham dépendantes du temps ainsi que la résolution
des équations de Casida en régime de réponse linéaire nécessitent ’approximation du potentiel
d’échange-corrélation et du noyau d’échange-corrélation. L’approximation adiabatique consiste a
ignorer la dépendance aux densités électroniques antérieures de ces deux termes et a utiliser uni-
quement la densité électronique instantanée. De plus, lorsque le potentiel dépendant du temps
change lentement, donc de fagon adiabatique, le systeme demeure dans son état fondamental ins-
tantané. Les potentiels d’échange-corrélation développés en DFT pour décrire 1’état fondamental
des systemes peuvent alors étre transposés aux systemes dépendant du temps. Le potentiel et le
noyau d’échange-corrélation adiabatique prennent alors les formes locales dans le temps données
aux équations (3.36) et (3.37). Il est possible de remarquer que dans cette approximation, le noyau
d’échange-corrélation est indépendant de la fréquence du potentiel de perturbation appliqué au

systeme.

Viet(r,t) = Voo (r)] : (3.36)

xTc

adia [pO] ('f‘, T", t—t/) _

xc

a(t-t"). (3.37)

L’approximation adiabatique, en utilisant les fonctionnelles développées pour la DFT, conserve les
faiblesses de ces fonctionnelles. Par exemple, la fonctionnelle LDA ainsi que la majorité des fonc-
tionnelles GGA représentent faussement la décroissance du potentiel d’échange-corrélation dans les
systemes finis neutres. En effet, ces fonctionnelles possedent une décroissance exponentielle alors
que la décroissance exacte du potentiel d’échange-corrélation pour ces systemes est en 1/r.[166—
168] Cette différence de comportement du potentiel cause une sous-estimation des énergies des
transitions pour lesquelles ’électron se retrouve loin de son noyau. Cette situation est présente,
par exemple, dans les systemes de nature donneur-accepteur ayant des états CT, [169, 170] ou pour
des transitions 7-7* dans les systemes de polymeres m-conjugués a grande longueur de conjugaison
lorsque le recouvrement spatial entre les orbitales m et 7* est faible.[171-173] Cependant, au cours
des dernieres années, cette limitation a été levée par le développement de nombreuses fonctionnelles

corrigeant le comportement asymptotique du potentiel d’échange-corrélation.[174-176]
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3.4 Aspects pratiques a ’application de la DFT et la TDDFT

3.4.1 Résolution des équations de Kohn-Sham

La formulation de Kohn-Sham de la DFT établie les équations a résoudre afin d’étudier les pro-
priétés géométriques et électroniques de I'état fondamental de systemes a N-électrons corrélés.
Cependant, plusieurs aspects pratiques doivent étre considérés afin de résoudre numériquement le

systeme d’équations de Kohn-Sham.

Cycles autocohérents

Le systeme d’équations de Kohn-Sham décrit aux équations 3.15 et 3.16 doit étre résolu itérati-
vement de fagcon autocohérente, car le potentiel de Kohn-Sham entrant dans ces équations dépend
de la densité électronique obtenue par la résolution des mémes équations. Cette méthode itérative
est représentée a la figure 3.1. Une densité électronique initiale est tout d’abord établie et utilisée
pour calculer Vikg(r). Par la suite, le systeme d’équations de Kohn-Sham est résolu, ce qui est
I’étape d'un cycle la plus exigeante en temps de calcul. Les fonctions d’ondes monoélectroniques
obtenues sont ensuite utilisées pour calculer une nouvelle densité électronique. Cette nouvelle
densité électronique est alors comparée a la densité utilisée pour entreprendre le cycle. Lorsque
ces deux densités different par plus qu’un certain critere de convergence, une nouvelle densité
électronique est définie a l'aide des densités des itérations précédentes. Cette nouvelle densité
électronique est injectée au début du cycle suivant afin de recalculer Vig(r) et de continuer la
recherche de la densité électronique de I’état fondamental. Les techniques efficaces de mise a jour
entre chaque itération de la densité électronique se basant sur une analyse fonctionnelle de 1’énergie
totale du systeme permettent de minimiser le nombre de cycles requis pour faire converger les
calculs. Lorsque la densité électronique sortant d'un cycle répond aux criteres de convergence, les
itérations sont arrétées et les propriétés du systeme, telles que I'énergie totale, les forces et la
structure de bandes, sont calculées a partir de cette densité électronique et des fonctions d’ondes
sortantes.[154]

Fonctions de base

La résolution du systeme d’équations de Kohn-Sham nécessite aussi une méthode pour déterminer
les fonctions d’ondes monoélectroniques ¢;(r) du systeme. Cette tache est accomplie computa-
tionnellement en exprimant ces fonctions d’ondes a ’aide de combinaisons linéaires de fonctions
formant une base de 'espace étudié. Les fonctions d’ondes de Kohn-Sham peuvent alors étre ex-

primées selon I’équation 3.38, ot les ¢;(r) sont les fonctions de la base et les ¢;; sont les coefficients
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v
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FIGURE 3.1 Schéma de la résolution autocohérente du systeme d’équations de Kohn-Sham.

50



51

de I’expansion linéaire. Les fonctions d’ondes de Kohn-Sham peuvent étre représentées exactement
par les fonctions de la base lorsque celle-ci est une base complete de 'espace. Cependant, les bases
completes tendent a contenir une infinité de fonctions. L’utilisation d’un nombre fini de fonctions
de base lors de la résolution des équations de Kohn-Sham introduit donc une approximation sur

les fonctions d’ondes.

$i(r) = cji 4(r) (3.38)

J

Il existe plusieurs types de fonctions de base pouvant étre utilisées pour résoudre les équations
de Kohn-Sham, telles que les ondes planes et les fonctions localisées de type atomique. Les ondes
planes, qui sont des solutions aux équations de type Schrodinger ayant un potentiel constant,
constituent une base simple appropriée pour décrire les systemes pour lesquels le potentiel va-
rie lentement. De leur coté, les fonctions de type atomique se divisent en plusieurs familles de
fonctions, telles que les fonctions gaussiennes,[177] les fonctions de Slater [178] et les fonctions
numériques. Ces bases d’orbitales atomiques permettent une description physique plus intuitive des
états électroniques des systemes. En effet, en employant ces bases, les fonctions d’ondes moléculaires
sont formées de combinaisons linéaires d’orbitales localisées sur les atomes formant les systemes.
Les bases atomiques permettent donc de représenter les caractéristiques localisées de la structure
électronique des systemes moléculaires. Les fonctions de base centrées sur les atomes représentent
les fonctions d’ondes atomiques et sont obtenues par le produit d’harmoniques sphériques et
de fonctions radiales. Les fonctions d’ondes atomiques des états de valence sont généralement
représentées par plus d’'une fonction de base. Le nombre de fonctions de base utilisées par moment
angulaire du niveau électronique de valence d’un atome correspond a la valeur zeta de la base. De
plus, des fonctions de polarisation peuvent étre ajoutées aux fonctions de la base afin de permettre
une meilleure représentation des environnements non symétriques entourant les atomes dans les

systemes moléculaires.

Les calculs employant une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) sont habituellement
plus rapides que les calculs employant des bases d’ondes planes, car le nombre de fonctions de base
nécessaires pour obtenir une certaine précision est plus petit dans les calculs LCAO que dans les
calculs utilisant des ondes planes. Cependant, la construction des bases LCAO est plus complexe

que celle des bases d’ondes planes, car leur précision dépend des systemes étudiés.

Pseudopotentiels

Les pseudopotentiels peuvent étre utilisés afin de simplifier la résolution des équations de Kohn-

Sham. En effet, les pseudopotentiels remplacent le fort potentiel de Coulomb produit par les
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noyaux et les électrons de coeur par un potentiel ionique effectif agissant sur les électrons de
valence. Les calculs employant ces pseudopotentiels permettent donc de retirer les électrons de
coeur des systemes tout en menant a des résultats précis, car les états liés aux électrons de coeur
d’un atome sont peu influencés par I’environnement de ’atome et les propriétés électroniques des

systemes dépendent principalement des états de valence.

Les pseudopotentiels permettent de simplifier les calculs, car I'influence d’un potentiel local sphé-
rique sur des fonctions d’ondes a l'extérieur de ce potentiel peut étre reproduite par d’autres
potentiels. Les pseudopotentiels peuvent donc étre construits de fagon a produire des fonctions
d’ondes relativement lisses dans le coeur des atomes pouvant étre décrites par un petit nombre de
fonctions de base. Les techniques générant des pseudopotentiels précis et transférables a partir de
calculs effectués sur des atomes individuels respectent généralement plusieurs critéres par rapport
aux états de valence de ces atomes.[179] Tout d’abord, les pseudo-valeurs propres sont identiques
aux valeurs propres tout-électrons pour la configuration atomique de référence. De plus, les pseudo-
fonctions d’ondes sont identiques aux fonctions d’ondes tout-électrons au-dela d’un certain rayon de
coupure. Finalement, a I'intérieur de ce rayon de coupure, la charge totale de chaque état calculée
a ’aide des pseudo-fonctions d’ondes est la méme que celle calculée a ’aide des fonctions d’ondes
tout-électrons. Un choix judicieux des rayons de coupure des pseudopotentiels est nécessaire afin
de simplifier au maximum la résolution des équations de Kohn-Sham, tout en conservant des
pseudopotentiels suffisamment précis et transférables pour les systemes étudiés. En effet, de faibles
valeurs de rayons de coupure génerent des pseudopotentiels précis et transférables, alors que de

grandes valeurs menent a une simplification des calculs.

3.4.2 Optimisation de géométrie

La résolution des équations de Kohn-Sham permet de déterminer ’énergie totale d’un systeme
a N-électrons interagissant dans un potentiel externe fixe créé par les noyaux des atomes. La
géométrie de ce systeme condensé a M-noyaux est décrite par un ensemble de 3M — 6 coordonnées
nucléaires indépendantes. L’énergie totale du systeme est donc décrite par une surface dans un
espace de 3M — 5 dimensions, ou chaque point de la surface est obtenu en résolvant les équations
de Kohn-Sham. L’optimisation de la géométrie d’un systeme est donc équivalente a la recherche de
I’ensemble des coordonnées nucléaires permettant d’atteindre le minimum global de cette surface
d’énergie. Cependant, étant donné le grand nombre de degrés de liberté ainsi que la complexité
computationnelle de la résolution des équations de Kohn-Sham, il est inconcevable de calculer

I’allure complete de la surface d’énergie pour atteindre son minimum global.

L’optimisation de géométrie requiert donc un algorithme mathématique, tel que ’algorithme de

Newton, se déplacant efficacement sur la surface d’énergie afin de trouver en peu d’itérations un
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minimum local proche de la géométrie initiale du systeme.[180] Cette méthode utilise le gradient
ainsi que la matrice hessienne de la surface d’énergie afin d’approximer la surface d’énergie a
proximité de la position courante par une série de Taylor tronquée apres les termes quadratiques.
Dans la formulation de Kohn-Sham de la DFT, le gradient de la surface d’énergie est évalué a ’aide
d’une expression analytique simple.[181, 182] Dans le cas de la matrice hessienne, aucune méthode
analytique ne permet de I’évaluer et son calcul par des méthodes numériques est tres couteux en
temps. Cependant, une approximation suffisamment précise de la matrice hessienne est possible,
puisque cette matrice est formée des constantes des forces de tension, torsion et flexion des liaisons
atomiques du systeme et que ces valeurs sont similaires d’un systéeme a un autre pour les mémes
liaisons. Les méthodes quasi-newtoniennes sont donc tres efficaces, car elles estiment initialement la
matrice hessienne et 'améliorent a chaque itération par différentes techniques utilisant le gradient

de la surface d’énergie.

3.4.3 Résolution des équations de Casida

L’étude des transitions électroniques d'un systeme peut étre accomplie en résolvant le systeme
d’équations de Casida développé pour le régime de réponse linéaire de la TDDFT. Ce systeme
d’équations, faisant intervenir explicitement le noyau d’échange-corrélation et implicitement les
valeurs propres et fonctions d’ondes statiques de Kohn-Sham, est composé d’une équation pour
chacune des paires d’états de Kohn-Sham formée d'un état occupé et d’un état inoccupé. La
résolution des équations de Casida passe donc tout d’abord par le calcul DFT générant les valeurs
propres et les fonctions d’ondes statiques de Kohn-Sham. La précision des calculs dépend alors de
I'approximation faite des fonctionnelles V,..(7,t) et f..(r,t) ainsi que du nombre d’états statiques
de Kohn-Sham employés.[183]

La résolution des équations de Casida est plus simple et plus rapide que la résolution complete
des équations de Kohn-Sham dépendantes du temps. Cependant, la diagonalisation complete des
équations de Casida, permettant d’obtenir les énergies de tous les états excités, demeure tres
exigeante en temps de calcul, car celui-ci croit en O(N®) par rapport au nombre d’états statiques
de Kohn-Sham employés dans les calculs. Le temps de calcul peut donc étre réduit en omettant les
états de Kohn-Sham les plus éloignés du niveau de Fermi. De plus, puisque seules les transitions
électroniques de plus basse énergie sont généralement recherchées, 1'utilisation de méthodes de
diagonalisation itératives, telle que la méthode de Davidson, permet une accélération importante
des calculs.[163]
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Chapitre 4

Meéthodologie

Ce chapitre présente la méthodologie employée pour étudier les propriétés géométriques, électro-
niques et optiques du rrP3HT et des mélanges de rrP3HT-Cgy. Tout d’abord, une description
des systemes étudiés a l'aide de calculs DFT et TDDFT en employant les logiciels STESTA[184]
et NWCHEM[185] est effectuée. Par la suite, les différents parametres utilisés pour effectuer les

calculs périodiques et moléculaires sont décrits.

4.1 Systemes étudiés

L’efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques repose grandement sur
les propriétés des interfaces donneur-accepteur ainsi que sur la microstructure des hétérojonctions
volumiques. L’étude théorique caractérisant I'importance de ces parametres est donc effectuée sur
des systemes représentant les mélanges de rrPSHT-PCBM, soit des mélanges archétypes employés

dans les hétérojonctions volumiques organiques.

rrP3HT cristallin

Premierement, les propriétés géométriques, électroniques et optiques du rrP3HT cristallin sont
étudiées afin d’établir un systeme de référence pour ’analyse des hétérojonctions volumiques. En
effet, malgré les nombreuses études expérimentales et théoriques, aucun consensus sur les propriétés
du rrP3HT cristallin n’est encore établi. Les propriétés de la structure cristalline du rrP3HT sont
obtenues en optimisant les positions des atomes a l'intérieur d’'une cellule de base reproduite de
facon périodique. Plusieurs configurations cristallines sont ainsi étudiées afin de déterminer la

structure d’équilibre. Par la suite, les propriétés électroniques du rrP3HT cristallin sont étudiées.

L’impact de la longueur de conjugaison finie des chaines de rrP3HT dans les systemes réels est
étudié a ’aide de calculs non périodiques sur des oligomeres de rrP3HT de différentes longueurs.
Dans ces calculs, la géométrie des systemes est fixée a la géométrie optimisée dans les calculs
périodiques. De plus, le calcul des propriétés électroniques et optiques des différents systemes de
rrP3HT moléculaire est simplifié en retirant les chaines latérales d’alkyles des oligomeres et en
passivant les liaisons pendantes par de I’hydrogene. Comme démontré a la section 2.1.2, cette
démarche est justifiée pour I’étude des propriétés reliées aux états frontieres de la bande interdite,

car ces états sont centrés sur les chaines principales du rrP3HT.
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Mélanges rrP3HT-Cg

Deuxiemement, les propriétés des mélanges de rrP3HT et de Cgg sont étudiées. Le Cgy remplace le
PCBM dans ces mélanges afin de simplifier les calculs. Cette substitution est justifiée, car la chaine
latérale du PCBM est uniquement ajoutée au Cgg pour augmenter la solubilité des fullerenes et
faciliter le controle de la microstructure des hétérojonctions volumiques lors de la fabrication.[29]
Cette chaine latérale est donc omise dans les calculs, car elle n’influence pas les différentes étapes
du processus photovoltaique organique. En effet, la structure électronique des fullerenes est quasi
constante, peu importe la fonctionnalisation utilisée pour augmenter leur solubilité.[89] Le choix
d’étudier des systemes contenant du Cgy plutot que du PCBM est d’autant plus motivé que de
nouvelles techniques de fabrication permettent de contourner le probleme de solubilité du Cg et

de fabriquer des cellules photovoltaiques a haute efficacité.[186]

La géométrie des systemes périodiques est optimisée selon plusieurs configurations d’interfaces
donneur-accepteur afin d’atteindre la configuration la plus stable. Les propriétés électroniques et
optiques des différents mélanges de rrP3HT-Cgo optimisés sont par la suite étudiées. De plus, des
systemes non périodiques sont étudiés en fixant leur géométrie a celle des systemes périodiques

optimisés et en retirant les chaines latérales d’alkyles du rrP3HT.

4.2 Calculs périodiques

Les calculs sur le rrP3HT et les mélanges de rrP3HT-Cgy périodiques sont effectués a 1’aide du
logiciel STESTA.[184] Ce logiciel est utilisé pour décrire les propriétés électroniques des systemes
dans leur état fondamental ainsi que pour optimiser leur géométrie. Plusieurs parametres de cal-
cul doivent étre optimisés pour chacun des systemes étudiés afin que les résultats soient précis.
Premierement, une fonctionnelle d’échange-corrélation doit étre sélectionnée. Ensuite, la taille de
la base, I’étendue des pseudopotentiels et 'ampleur de ’échantillonnage des points k doivent étre
optimisées. Finalement, les différents parametres reliés a 'optimisation de la géométrie doivent

étre considérés.

4.2.1 Fonctionnelle d’échange-corrélation

Les calculs DFT sur les systemes périodiques peuvent étre effectués a l'aide de la fonctionnelle
LDA ainsi que par différentes fonctionnelles GGA. Les fonctionnelles GGA menent habituellement
a de plus basses énergies d’échange que la fonctionnelle LDA, et par conséquent, a de plus basses
énergies de liaison. Dans les systéemes condensés a interactions covalentes, les fonctionnelles GGA

corrigent donc 1’énergie de liaison surestimée par la fonctionnelle LDA.[154] Cependant, dans les
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systemes a empilement 7 étudiés, la fonctionnelle LDA sous-estime légerement 1’énergie de liaison,
alors que les fonctionnelles GGA sous-estiment fortement cette énergie. Ce phénomene est causé
par le fait que les fonctionnelles LDA et GGA omettent les interactions de van der Waals impliquées
dans les interactions 7-7. L’utilisation de la fonctionnelle LDA permet donc de prédire de meilleures
distances d’équilibre que les fonctionnelles GGA pour les systemes a empilement 7. En effet, pour
un systeme impliquant des interactions 7-m pures tel que le graphite, les calculs DF'T employant la
fonctionnelle LDA sous-estiment légerement la distance inter-couche alors que les calculs employant
les fonctionnelles GGA surestiment largement cette distance.[187] Finalement, la fonctionnelle LDA
décrit mieux les interactions stériques entre les chaines latérales d’alkyles que les fonctionnelles
GGA. En effet, les dimensions de la cellule de base des cristaux de polyéthylene sont sous-estimées
de 5 % par les calculs DFT employant la fonctionnelle LDA, alors qu’elles sont surestimées de 18 %

par les calculs utilisant les fonctionnelles GGA.[188]

En bref, I'utilisation de la fonctionnelle d’échange-corrélation LDA pour étudier les propriétés
géométriques du rrP3HT et des mélanges de rrP3HT-Cg est le meilleur choix. De plus, en étudiant
comparativement 1’énergie de différentes configurations d’un systeme, il est possible de s’affranchir
de la sous-estimation systématique de I’énergie de liaison commise par la fonctionnelle LDA afin
de tirer des conclusions valides sur la stabilité de ce systéeme. Finalement, en ce qui concerne
les propriétés électroniques, la fonctionnelle LDA sous-estime fortement la largeur de la bande
interdite. Cependant, la comparaison de différents systemes soumis a des contraintes géométriques
par rapport a un systeme de référence permet également de s’affranchir de cette erreur systématique
commise par la fonctionnelle LDA, ce qui mene a une caractérisation adéquate des variations de

la structure électronique des systemes.

4.2.2 Base

Les bases utilisées pour effectuer les calculs périodiques a 'aide du logiciel SIESTA sont formées
de fonctions atomiques numériques définies par deux parametres. Le premier parametre établit
la dimension de la base en donnant sa polarisation ainsi qu’en définissant sa valeur zéta, c’est-
a-dire en fixant le nombre de fonctions utilisées pour représenter chaque moment angulaire des
niveaux électroniques de valence des atomes. Une base double-zéta polarisée est utilisée, car il
s’agit de la base de plus grande dimension offerte par SIESTA. Le deuxieme parametre, nommé
PAO. EnergyShift, définit 1'étalement spatial des fonctions de la base. Les fonctions atomiques
numériques sont construites de maniere a étre strictement nulles a ’extérieur d’un certain rayon.
Ce confinement des fonctions de base mene a la formation de matrices creuses simplifiant les calculs.
La valeur de PAO.EnergyShift, correspondant a 1’augmentation d’énergie subie par chacune des
fonctions de la base lors de leur confinement, doit étre optimisée en minimisant I’énergie totale des

systemes étudiés. La figure 4.1 présente la convergence du parametre PAQO.EnergyShift pour les
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systemes de rrP3HT cristallin et les mélanges de rrP3HT-Cgq. 11 est possible d’observer a partir
de ces graphiques que la valeur optimale de PAO.EnergyShift est de 125 meV pour le rrP3HT
cristallin et de 75 meV pour les mélanges de rrP3HT-Cg.
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F1GURE 4.1 Convergence du parametre PAQ. EnergyShift pour (a) les systemes de rrP3HT cristallin
et (b) les mélanges de rrP3HT-Cgy.

4.2.3 Pseudopotentiels

Les calculs effectués sur les systemes périodiques emploient des pseudopotentiels afin de réduire
le nombre de fonctions de base devant étre utilisées pour représenter I’hydrogene, le carbone et
le soufre. Ces pseudopotentiels a norme conservée de Troullier et Martins [189] sont produits a
I’aide du logiciel ATOM en utilisant la fonctionnelle d’échange-corrélation LDA développée par
Ceperley et Alder.[155] Cette méthode génere les fonctions d’ondes pour chaque moment angulaire
des états de valence des atomes étudiés a 'aide de calculs DFT tout-électrons. Par la suite, les
fonctions d’ondes tout-électrons sont utilisées pour construire les pseudo-fonctions d’ondes ¢ (r),
ou [ est le moment angulaire. A Dextérieur des rayons de coupure définis pour chaque moment
angulaire, les pseudo-fonctions d’ondes sont identiques aux fonctions d’ondes tout-électrons. A

I'intérieur de ces rayons de coupure, les pseudo-fonctions d’ondes sont décrites par des fonctions
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radiales analytiques de la forme rleP) | ot p(r) est un polynome. Les coefficients des polynomes sont
ajustés afin d’assurer la continuité aux rayons de coupure des pseudo-fonctions d’ondes et de leurs
dérivées. Ensuite, les pseudopotentiels sont calculés en inversant I’équation de Schrodinger. Cette
tache est relativement simple, puisque les énergies propres sont fixées par les calculs tout-électrons

initiaux et que les pseudo-fonctions propres sont lisses et ne possedent pas de noeuds.

La précision des pseudopotentiels générés a ’aide du logiciel ATOM est évaluée en comparant les
pseudo-valeurs propres aux valeurs propres tout-électrons pour 1’état fondamental et les quelques
premiers états excités des atomes. Les valeurs des rayons de coupure sont alors optimisées afin de
produire des pseudopotentiels simplifiant au maximum les calculs, c¢’est-a-dire ayant les plus grands
rayons de coupure possible, tout en conservant une précision acceptable de l'ordre de 1 mRy. Les
tableaux 4.1, 4.2 et 4.3 présentent les valeurs propres tout-électrons, les pseudo-valeurs propres ainsi
que les différences entre ces valeurs pour les pseudopotentiels optimisés des atomes d’hydrogene,

de carbone et de soufre.

TABLEAU 4.1 Valeurs propres de ’hydrogene pour différentes configurations électroniques.

Hydrogene Valeurs propres (mRy)

Configuration - Niveaux Tout-électrons Pseudo A
1st - 1s -467,32 -467,32 0,00
2pt - 1s -799,68 -799,37 0,31
2! - 2p ~113,45 “113,44 0,01

TABLEAU 4.2 Valeurs propres du carbone pour différentes configurations électroniques.

Carbone Valeurs propres (mRy)
Configuration - Niveaux Tout-électrons Pseudo A
2s% 2p? - 2s -1001,95 -1001,94 0,01
252 2p% - 2p -398,60 -398,59 0,01
2s! 2p3 - 2s -1034,16 -1033,10 1,06
2st 2p® - 2p -428,24 -428,55 0,31

4.2.4 Echantillonnage des points k

Dans les systemes périodiques, les états propres de I’hamiltonien sont représentés dans 'espace

réciproque. De plus, étant donné le théoreme de Bloch, chacun des états propres possibles peut étre



99

TABLEAU 4.3 Valeurs propres du soufre pour différentes configurations électroniques.

Soufre Valeurs propres (mRy)
Configuration - Niveaux Tout-électrons Pseudo A
3s? 3p* - 3s -1261,90 -1261,89 0,01
3s% 3pt - 3p -523,63 -523,63 0,00
3s% 3p? 3d! - 3s -1663,94 -1663,98 0,04
3s2 3p3 3d! - 3p -890,46 -890,38 0,08
3s% 3p? 3d! - 3d -45,54 -45,63 0,09
3s! 3p° - 3s -1310,52 -1310,44 0,08
3s! 3p® - 3p -562,84 -562,72 0,12

caractérisé par un vecteur d’onde k se trouvant a l'intérieur de la premiere zone de Brillouin.[190]
Chacune des propriétés intrinseques a un systeme périodique, telles que 1’énergie totale, est alors

définie par la moyenne des valeurs prises par cette propriété dans la premiere zone de Brillouin.

Soit la fonction f;(k) décrivant une propriété d'un systéme dans I’état discret ¢ pour un certain
point k dans I'espace réciproque. La moyenne de cette fonction est évaluée a 'aide de 1'équation
(4.1), ot Ny, est le nombre de points k dans une zone de Brillouin. Cette moyenne définit la valeur
de la propriété intrinseque correspondante par cellule de base, car chaque cellule de base formant

le systeme périodique est associée a un point k dans la premiere zone de Brillouin.

_ 1
fi= m%}ﬁ(kz» (4.1)

Pour les systemes périodiques infinis, la sommation dans 1’équation (4.1) se transforme en une
intégrale sur le volume de la premiere zone de Brillouin. Un échantillonnage de points k dans la
premiere zone de Brillouin est alors nécessaire pour évaluer computationnellement cette intégrale.
La technique d’échantillonnage la plus utilisée est la méthode proposée par Monkhorst et Pack qui
emploie des points k spéciaux pour évaluer efficacement 'intégrale.[191] Cette méthode définit une

grille uniforme de points k dans I'espace réciproque et décale cette grille de la valeur k = 0.

Les calculs périodiques effectués a ’aide du logiciel SIESTA utilisent la méthode de Monkhorst-
Pack pour générer les grilles de points k. La densité des grilles utilisées est optimisée pour chaque
systeme étudié en faisant converger 'énergie totale de ces systemes. La densité de points k dans
une certaine direction de ces grilles doit augmenter plus le recouvrement des orbitales entre les
cellules de base dans cette direction est important. La figure 4.2 présente la convergence du nombre

de points k utilisés dans les grilles de Monkhorst-Pack pour effectuer les calculs sur les systemes
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de rrP3HT cristallin et les mélanges de rrP3HT-Cgy. Ces graphiques permettent de déterminer
que des grilles de 24 points k sont suffisantes pour faire converger 1’énergie totale des systemes de
rrP3HT cristallin et des mélanges de rrP3HT-Cg.
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FI1GURE 4.2 Convergence du nombre de points k dans les grilles de Monkhorst-Pack pour les
systemes de rrP3HT cristallin et les mélanges de rrP3HT-Cg.

4.2.5 Optimisation de la géométrie

L’optimisation de la géométrie des systemes périodiques est effectuée a 'aide d’une méthode quasi-
newtonienne employant la procédure de Broyden, Fletcher, Goldfarb et Shanno (BFGS) pour
mettre a jour la matrice hessienne a chaque itération. La procédure BFGS assure une convergence
plus rapide de l'optimisation de géométrie que les autres méthodes de mise a jour de la matrice
hessienne.[192] Les calculs d’optimisation de géométrie sont effectués pour plusieurs configura-
tions de systemes de rrP3HT cristallin et de mélanges de rrP3HT-Cgy afin d’établir les configu-
rations d’équilibres. Chaque configuration d’un systeme doit étre étudiée séparément en prenant
une géométrie initiale similaire a la géométrie convergée, en raison du grand nombre de degrés
de liberté des systemes étudiés. De plus, 'optimisation d’une configuration est effectuée par une

série de calculs optimisant les positions des atomes dans des cellules de base de différentes dimen-
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sions. En plus de déterminer les dimensions d’équilibre de la cellule de base, ces calculs permettent

d’étudier I'influence des contraintes géométriques sur les propriétés électroniques des systemes.

Un calcul d’optimisation de géométrie est arrété lorsque la force maximale dans le systeme passe
sous un certain seuil et que I'énergie totale du systeme est convergée. Le seuil de force est fixé
a 7.5 meV/A pour les systemes de rrP3HT cristallin et les mélanges de rrP3HT-Cgy contenant
une chaine de polymere par cellule de base alors qu’il est de 20 meV/ A pour les mélanges ayant
plus d'une chaine de polymere par cellule de base. Quant a 1’énergie totale, celle-ci est convergée

lorsqu’elle varie de moins de 0,5 meV entre deux itérations de géométrie. !

La validité des criteres de convergence est assurée en optimisant la géométrie d'une chaine isolée
de rrP3HT. L’énergie totale de cette chaine est illustrée a la figure 4.3 en fonction de la dimension
de la cellule de base dans la direction de la chaine 7-conjuguée. Une valeur de 7,83 A est obtenue
comme longueur d’équilibre de la cellule de base, ce qui est légerement supérieur a la valeur de

7,8 A mesurée expérimentalement.[193]
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FIGURE 4.3 Energie totale d'une chaine isolée de rrTP3HT en fonction de la dimension de la cellule
de base dans la direction de la chaine m-conjuguée. La dimension d’équilibre est de 7,83 A.

1. Dans le cas de la configuration d’équilibre du rrP3HT cristallin, les criteres de convergence sont resserrés a
2,5 meV/ A pour la force maximale et 0,1 meV pour la variation d’énergie totale puisque 1’énergie totale de cette
configuration varie faiblement & proximité de la géométrie d’équilibre.
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4.3 Calculs moléculaires

Les calculs sur le rrP3HT et les mélanges de rrP3HT-Cgy moléculaires sont effectués a 1’aide du
logiciel NWCHEM.[185] Ce logiciel est utilisé pour étudier les systemes dans leur état fondamen-
tal ainsi que pour décrire leurs premieres transitions électroniques. Les géométries des systemes
moléculaires étudiés sont basées sur les géométries des systemes périodiques optimisés. Les calculs
sont effectués sur des oligomeres de rrP3HT en augmentant progressivement leur longueur afin de
converger vers les propriétés électroniques et optiques des systemes périodiques. La précision de
ces calculs moléculaires repose sur la sélection judicieuse de la fonctionnelle d’échange-corrélation

ainsi que sur l'utilisation d’une base adéquate.

4.3.1 Géométrie moléculaire

La géométrie des systemes moléculaires est gardée constante au cours des calculs. Ces systemes sont
construits a partir des géométries optimisées par les calculs périodiques effectués avec le logiciel
SIESTA. Les différents oligomeres et agrégats de rrP3H'T présents dans les systemes moléculaires
sont formés en reproduisant le nombre de fois requis les cellules de bases des systemes périodiques,
puis en passivant les extrémités des chaines a 1’aide d’atomes d’hydrogene. De plus, les chaines
latérales d’alkyles du rrP3HT sont retirées des systemes, ce qui forme des oligomeres de thiophene.
Cette simplification des systemes est justifiée, car les états électroniques frontieres a la bande inter-
dite des oligomeres de rrP3HT, soit les états impliqués dans le processus photovoltaique organique,
sont similaires & ceux des oligomeres de thiophene.? Cette grande ressemblance est clairement
illustrée a la figure 4.4 pour des systemes formés de 12 monomeres. De plus, la simplification de
la géométrie des systeémes n’abaisse que d’environ 4 % les positions des niveaux HOMO et LUMO
et n’augmente que de 2 % la taille de la bande interdite et 1’énergie de la premiere transition

électronique.

4.3.2 Fonctionnelle d’échange-corrélation

Les calculs moléculaires commencent par des calculs DFT qui déterminent les états propres de
Kohn-Sham des états fondamentaux des différents systemes. Ces états sont ensuite utilisés dans
les calculs TDDFT en régime linéaire. La fonctionnelle d’échange-corrélation définit le potentiel
d’échange-corrélation, nécessaire a la description de 1’état fondamental d'un systeme, ainsi que

le noyau d’échange-corrélation adiabatique, utilisé pour étudier les transitions électroniques du

2. Les systemes moléculaires étudiés dans ce projet de recherche sont formés d’oligomeres de thiophene. Toutefois,
ce document fait référence a ceux-ci en tant que systemes ou oligomeres de rrP3HT, puisque la géométrie de ces
oligomeres simplifiés est fixée a la géométrie de différents systemes périodiques de rrP3HT.
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HOMO LUMO

rP3HT

FI1GURE 4.4 Fonctions d’'ondes HOMO et LUMO d’oligomeres isolés de rrP3HT et de PT.

systeme. La fonctionnelle d’échange-corrélation doit donc reproduire le plus fidelement possible les
propriétés électroniques et optiques des systemes de rrP3HT et des mélanges de rrP3HT-Cg, sans
toutefois devoir reproduire les propriétés géométriques de ces systemes, puisque les calculs sont
effectués sans optimisation de géométrie. De plus, la fonctionnelle d’échange-corrélation doit tenir
compte des interactions a longue portée en raison de I'importance des effets excitoniques dans les

systemes étudiés.[194]

Les fonctionnelles d’échange-corrélation LDA et GGA décrivent difficilement les transitions électro-
niques des polymeres m-conjugués en raison de la décroissance trop rapide de leur potentiel a
longue portée.[168, 169] Les fonctionnelles hybrides corrigent cette situation en incluant une partie
d’échange exacte de Hartree-Fock.[195] En effet, il a été montré récemment que la fonctionnelle
hybride B3LYP décrit correctement la position des niveaux électroniques ainsi que les effets excito-
niques dans les polymeres m-conjugués.[196] Cependant, la précision de cette fonctionnelle diminue
avec 'augmentation de la longueur des chaines des polymeres.[197] Plusieurs méthodes ont été
développées pour modifier le comportement asymptotique des fonctionnelles hybrides et améliorer

la description de ces systemes.[198]

Une des méthodes de correction asymptotique, la méthode CS00 développée par Casida et Salahub,
utilise un potentiel total formé par la jonction entre deux potentiels a une distance qui est une fonc-
tionnelle de la densité électronique.[174] A courte portée, le potentiel d’une fonctionnelle hybride
est utilisé, alors qu’a longue portée, le potentiel de la fonctionnelle de van Leeuwen and Baerends
(LB94) qui possede le bon comportement asymptotique est employé.[199] Une autre des méthodes
de correction asymptotique pouvant étre employée est la méthode d’atténuation de Coulomb
(CAM). Cette méthode fait augmenter la proportion du potentiel d’échange exacte de Hartree-Fock

comprise dans le potentiel d’échange-corrélation total lorsque la distance augmente.[175]

Les positions des niveaux électroniques HOMO et LUMO d’oligomeres de différentes longueurs de

rrP3HT isolés ainsi que du Cgg isolé sont calculées a ’aide des méthodes de correction asympto-
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FI1GURE 4.5 Niveaux électroniques HOMO et LUMO computationnels et expérimentaux du rrP3HT
et du Cgp isolés. Les positions des niveaux électroniques calculées a l'aide des fonctionnelles
d’échange-corrélation (a) BSLYP-CS00 et (b)CAM-B3LYP sont représentées par des lignes pleines,
alors que les valeurs expérimentales sont représentées par des lignes pointillées. Le zéro d’énergie
des graphiques correspond au centre de la bande interdite du Cgy. Les niveaux électroniques com-
putationnels du rrP3HT sont donnés en fonction du nombre de monomeres formant la chaine du
systeme. Les positions expérimentales des niveaux électroniques sont adaptées des références [89]
et [200, 201] respectivement pour le rrP3HT et le Cgq isolés.

tiques CS00 et CAM en conjonction avec la fonctionnelle BBLYP. Les résultats computationnels
sont comparés aux positions expérimentales de ces niveaux électroniques a la figure 4.5. Pour
chacun de ces deux ensembles de valeurs, c’est-a-dire pour les valeurs computationnelles et les
valeurs expérimentales, les niveaux électroniques sont décalés de facon a positionner le milieu de
la bande interdite du Cgg isolé au zéro d’énergie des graphiques. Les positions convergées des ni-
veaux électroniques du rrP3HT isolé, obtenus pour une chaine de 20 monomeres de long, ainsi que
les positions des niveaux électroniques du Cgg isolé sont plus proches des valeurs expérimentales
lorsque la fonctionnelle B3LYP-CS00 est employée plutot que la fonctionnelle CAM-B3LYP. De
plus, la position des niveaux électroniques du rrP3HT isolé par rapport a la position des niveaux

du Cgg isolé sont aussi mieux décrites par la fonctionnelle BSLYP-CS00 que par la fonctionnelle
CAM-B3LYP.

L’énergie de la premiere transition électronique, formant un exciton singulet dans les chaines isolées

du rrP3HT, est aussi calculée en fonction du nombre de monomeres dans les chaines a ’aide des



65

4 T T T T I T T T T I
3 — —
-t |
2 | |
.Q
B | ]
2
8 | CAM-B3LYP
2 — —
L Exp. i
I B3LYP-CS00 |
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I
0 10 20

Nombre de monomeres

FIGURE 4.6 Energie computationnelle et expérimentale de la premiere transition électronique
du rrP3HT isolé. Les valeurs calculées par les fonctionnelles B3LYP-CS00 et CAM-B3LYP
sont données en fonction du nombre de monomeres formant la chaine du rrP3HT. La valeur
expérimentale est tirée de la référence [89].

fonctionnelles BSLYP-CS00 et CAM-B3LYP. La forme de la courbe de I’énergie de transition en
fonction de la longueur des chaines isolées de rrTP3HT présentée a la figure 4.6 est similaire pour
les deux fonctionnelles. Telles qu’illustrées a cette figure, les énergies de la transition calculées a
I’aide des fonctionnelles CAM-B3LYP et B3LYP-CS00 convergent respectivement vers une valeur
légerement supérieure et une valeur inférieure a I’énergie de la transition expérimentale. L’énergie de
liaison des excitons singulets, qui est de 'ordre de 0,5 eV dans les semiconducteurs organiques, est
mieux décrite par la fonctionnelle BBLYP-CS00 que par la fonctionnelle CAM-B3LYP. En effet,
en approximant cette énergie de liaison comme étant la différence entre la largeur de la bande
interdite et ’énergie de la premiere transition, les calculs employant la fonctionnelle BSLYP-CS00
convergent vers une énergie de liaison de 0,3 eV alors que ceux employant la fonctionnelle CAM-

B3LYP convergent vers une énergie de liaison de 2 eV.

La fonctionnelle BSLYP-CS00, décrivant mieux la position des niveaux électroniques ainsi que
I’énergie de liaison des excitons singulets, est donc sélectionnée pour étudier les propriétés électro-

niques et optiques des systemes de rrP3HT et des mélanges de rrP3HT-Cgy.
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4.3.3 Base

Les bases utilisées pour effectuer les calculs moléculaires a ’aide du logiciel NWCHEM sont formées
de fonctions gaussiennes. Dans ces bases notées X —Y ZG, chacune des fonctions représentant une
orbitale atomique est formée d’une ou plusieurs fonctions gaussiennes. La valeur X correspond au
nombre de fonctions gaussiennes formant chaque fonction de base représentant une orbitale ato-
mique de coeur. Les valeurs Y et Z indiquent que deux fonctions de base, qui sont respectivement
formées d'une combinaison linéaire de Y et Z fonctions gaussiennes, sont utilisées pour représenter
chaque orbitale de valence. Les bases possédant deux chiffres apres le tiret sont donc des bases
double-zéta. De plus, des fonctions de polarisation peuvent étre ajoutées aux fonctions de base, ce

qui est indiqué dans la notation par I’ajout d’un astérisque.

La figure 4.7 présente I'énergie totale d’'une chaine isolée de rrP3HT longue de 12 monomeres cal-
culée en utilisant différentes bases gaussiennes. Cette énergie converge rapidement en passant de
la base 3-21G a la base 6-311G*, autrement dit en augmentant la taille de la base employée dans
les calculs. La base 6-31G*, menant a une énergie totale convergée, est employée pour I’étude des
systemes de rrP3HT et des mélanges de rrP3HT-Cg, car il s’agit de la plus petite base recom-
mandée pour effectuer des calculs TDDFT. Cette base est donc appropriée pour étudier I'influence
de I'empilement m dans ces systemes, car les empilements de chaines de rrP3HT augmentent

considérablement la taille des systemes.

-1.790
S -1795 7
N = -
=
R
2
20 L
=
=-1.800 [ 7
-1.805 [~ 7
] ] ] ] ] ]

g © <)
N N N N N N
SIS S AN

Bases gaussiennes

FIGURE 4.7 Energie totale d’une chaine isolée de rrP3HT formée de 12 monoméres en fonction de

la base gaussienne employée dans les calculs DFT. La taille des bases croit en allant de la base
3-21G a la base 6-311G*.
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Chapitre 5

Etude du poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier

Les propriétés du rrP3HT cristallin calculées a l'aide des logiciels SIESTA et NWCHEM sont
présentées dans ce chapitre. Ce dernier se divise en deux sections traitant dans ’ordre des propriétés

géométriques et des propriétés électroniques et optiques du rrP3HT cristallin.

5.1 Propriétés géométriques

L’optimisation de la géométrie et de la configuration cristalline du rrP3HT est faite en plusieurs
étapes. Tout d’abord, la géométrie d'une chaine isolée de rrP3HT est optimisée, ce qui permet
d’obtenir la dimension d’équilibre de la cellule de base dans la direction du vecteur ¢, c¢’est-a-dire
dans la direction de la chaine principale w-conjuguée. Les dimensions de la cellule de base dans les
deux autres directions sont prises suffisamment grandes pour que la chaine de rrP3HT ne ressente
pas les chaines adjacentes. L’optimisation de géométrie présentée a la sous-section 4.2.5 permet
d’obtenir la dimension d’équilibre de 7,83 A pour une cellule de base contenant deux monomeres.
Cette valeur, tres proche des valeurs expérimentales, valide les criteres de convergence employés

pour l'optimisation de la géométrie des systemes.

Par la suite, la dimension d’équilibre ||¢|| pour une chaine isolée de rrP3HT est employée pour
construire les cellules de base de différentes configurations cristallines du rrP3HT.! L’optimisation
de la géométrie des configurations illustrées a la figure 5.1 est effectuée en maintenant la dimension
c fixe a la valeur d’équilibre de la chaine isolée de rrP3HT. Les deux autres dimensions, soit les
dimensions de la cellule de base dans la direction des chaines latérales d’alkyles et dans la direction

de 'empilement 7, sont optimisées pour les trois configurations cristallines étudiées.

La configuration I correspond a un empilement simple des chaines de rrP3HT. L’énergie minimale
de cette configuration, qui stabilise les chaines isolées de rrP3HT d’environ 475 meV/monomere,
est atteinte lorsque la distance interchaine dans la direction de 'empilement 7 est de 5 A. Quant
a la configuration II, celle-ci correspond a un empilement pour lequel deux chaines consécutives
dans la direction a sont reliées par une symétrie de rotation Cs d’axe parallele a la direction b. La
cellule de base de cette configuration contient donc deux fois plus d’atomes que la cellule de base
de la configuration I. L’énergie minimale du cristal de rrP3HT dans la configuration II est obtenue

lorsque la distance interchaine dans la direction de 'empilement 7 est de 4,5 A. Cette configuration

1. Les longueurs ||al|, ||b]| et ||c|| des vecteurs formant les cellules de base des différents systémes sont respecti-
vement notées a, b et ¢
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est 375 meV /monomere plus stable que les chaines isolées de rrP3HT, ce qui implique qu’elle est
légerement moins stable que la configuration I. Finalement, la configuration III est un empilement
pour lequel deux chaines consécutives dans la direction b sont reliées par une symétrie de rotation
Oy d’axe parallele a la direction e. Cette configuration contient donc deux chaines de rrP3HT
par cellule de base dans la direction de '’empilement 7. L’énergie totale de la configuration III a
I’équilibre est 875 meV /monomere inférieure a I’énergie des chaines isolées, ce qui fait de celle-
ci la configuration la plus stable. Cette configuration atteint sa géométrie d’équilibre lorsque la

dimension de la cellule de base dans la direction de I'empilement 7 est de 6,84 A.

. ]

Configuration I Configuration 11 Configuration III

FIGURE 5.1 Schéma de différentes configurations d’empilement cristallin du rrP3HT. La couleur
d’un rectangle représentant un monomere indique 'orientation de la chaine latérale d’alkyle. Un
rectangle gris pale signifie que la chaine latérale possede une composante dans la direction +b alors
qu’'un rectangle gris foncé signifie que la chaine latérale possede une composante dans la direction
—b. De plus, I'arrondi du rectangle indique la position d’attache de la chaine latérale d’alkyle.

Au premier abord, la variation de la stabilité des configurations peut étre associée aux différentes
distributions spatiales des chaines latérales d’alkyles. En effet, comme illustrée a la figure 5.2, seule
la configuration III permet une répartition uniforme dans ’espace des chaines latérales d’alkyles.
Dans cette configuration, la distance entre les chaines latérales d’alkyles est de 4,5 A, ce qui est
proche de la distance de 4,35 & 4,48 A attendue pour des cristaux de polyéthylene.[202, 203] Ala
figure 5.2, la représentation de la géométrie d’équilibre de chacune des configurations cristallines
est simplifiée en retirant les atomes d’hydrogene et en ne représentant que les atomes de carbone
des chaines latérales d’alkyles au premier plan par des spheres. Dans la configuration I, les chaines
latérales d’alkyles du rrP3HT sont plus proches les unes des autres dans la direction b que dans

la direction e. De plus, dans la configuration II, bien qu’il existe une certaine interdigitation des
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chaines latérales d’alkyles du rrP3HT dans la direction a, la répartition de ces chaines dans le
plan formé des vecteurs b et ¢ demeure la méme que pour la configuration I. Finalement, une
combinaison des configurations II et III peut étre exclue, car les chaines latérales d’alkyles se

chevaucheraient dans le plan formé des vecteurs a et b.

La répartition uniforme des chaines latérales d’alkyles est importante, car elle permet de minimiser
la répulsion stérique entre ces chaines. La répulsion stérique entre les chaines d’alkyles peut étre
considérée de la fagon suivante. Lorsque deux chaines d’alkyles se rapprochent, leurs orbitales C-H
liantes remplies commencent a interagir. Chaque paire d’orbitales forme ainsi un état liant et un
état antiliant.[204] Ce systeme d’états est au total antiliant, ce qui est défavorable et implique une
répulsion entre les chaines d’alkyles. La configuration III, en minimisant la répulsion stérique entre
les chaines latérales d’alkyles, permet un empilement 7 plus compact des chaines principales du
rrP3HT que les configurations I et II, ce qui justifie la plus grande stabilité de la configuration
IIT du cristal de rrP3HT. La grande influence des interactions entre les chaines latérales d’alkyles
sur la configuration cristalline du rrP3HT a récemment été confirmée par une étude portant sur
les énergies d’interactions du systeme, incluant 1’énergie d’interaction de van der Waals.[205] De
plus, I'empilement 7 compact de la configuration III du cristal de rrP3HT s’approche de I'empi-
lement préférentiel des monomeres de thiophene, c’est-a-dire un empilement cofacial antiparallele

de monomeres distancés de 3,4 A.[206]

.

Configuration I Configuration II Configuration IIT

FIGURE 5.2 Vue des chaines latérales d’alkyles des trois configurations du cristal de rrP3HT. Les
atomes d’hydrogene sont omis et seuls les atomes de carbone des chaines latérales d’alkyles en
avant-plan sont représentés par des spheres.

La figure 5.3 présente la surface d’énergie totale par cellule de base de la configuration III du
rrP3HT cristallin en fonction des dimensions a et b de cette cellule. Une interpolation cubique est
employée pour former cette surface entre les valeurs d’énergie totale obtenues par 'optimisation
de la géométrie d'une trentaine de cellules de base de différentes dimensions a et b fixes. La figure

5.3 illustre clairement que les variations d’énergie a proximité du minimum de la surface, identifié
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par une croix sur le graphique de droite, sont tres faibles en amplitude. En effet, la variation
d’énergie totale entre les deux extrémes de 1’échelle de tons de gris du graphique de droite est de
10 meV. Cependant, la précision des valeurs apparaissant sur ces deux graphiques, déterminée en
optimisant la géométrie des cellules de base a partir de différentes géométries de départ, est de
l'ordre de 1 meV. Cette précision sur 1'énergie se traduit par une incertitude de 0,05 A sur les
dimensions a et b. La géométrie optimisée pour les dimensions d’équilibre de la cellule de base du

rrP3HT cristallin dans la configuration III est illustrée a la figure 5.4.
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F1GURE 5.3 Graphiques de la surface d’énergie totale par cellule de base de la configuration I1I du
rrP3HT cristallin en fonction des dimensions a et b de la cellule. Le graphique de droite indique la
position du minimum d’énergie par une croix.

Les dimensions obtenues pour la cellule de base optimisée du rrP3HT cristallin dans la configuration
IIT ainsi que les différents parametres internes a cette cellule de base sont données au tableau 5.1. De
plus, ce tableau rappelle les valeurs computationnelles et expérimentales provenant de la littérature
qui sont présentées a la section 2.1.1 et présente les valeurs publiées dans la littérature suite aux
calculs effectués dans le cadre de ce projet. Les parametres du tableau 5.1 sont représentés a la
figure 5.5 sur la structure cristalline optimisée du rrP3HT dans la configuration III. Il est a noter
que les parametres v et 6. ont été gardés constants respectivement a des valeurs de 90° et 0,5¢
lors de l'optimisation de la géométrie. La valeur de 7 est fixée a 90° lors de I'optimisation de la
géométrie afin de former une cellule de base orthorhombique. Ce choix est effectué, car les cellules

de base sont décrites par la littérature comme étant orthorhombiques ou légerement monocliniques.
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FIGURE 5.4 Géométrie optimisée de la configuration III du cristal de rrP3HT.

La valeur obtenue pour a est légerement inférieure aux valeurs présentes dans la littérature alors
que la valeur de c est 1égerement supérieure celles-ci. Néanmoins, les valeurs de a et ¢ calculées sont
comprises a l'intérieur de l'incertitude sur les valeurs expérimentales obtenues par Brinkmann et
Rannou grace a 1’étude de clichés de diffraction SAED effectués sur des domaines monocristallins
de rrP3HT.[57]

La valeur obtenue pour la dimension b est plus éloignée des valeurs de la littérature. En effet, la
valeur calculée est 11 & 12 % inférieure a la majorité des valeurs de la littérature. Cependant,
la valeur récemment calculée par Xie et al. se rapproche a seulement 3,5 % de la valeur obtenue
dans ce travail.[207] La valeur de 6; calculée est tres proche de la valeur obtenue par Prosa et
al.[73] Cependant, ces valeurs sont plus faibles que les valeurs obtenues par les plus récentes études
computationnelles et expérimentales. Néanmoins, en considérant la valeur de #; avec les valeurs de
b et 7, il est possible de déterminer que la distance entre les chaines principales dans la direction de
I’empilement 7, définie perpendiculairement au plan de ces chaines, est correctement décrite par
les calculs effectués. Cette distance, illustrée & la figure 5.5 par la variable d , est évaluée & 3,4 A.
Cette valeur a été confirmée récemment par 1’étude computationnelle de Dag et al.[205] ainsi que
par 1'étude expérimentale de Kayunkid et al.[203] De plus, I’étude de Xie et al.[207] obtient une

valeur similaire de 3,5 A.

La valeur de 0y calculée est négative, telle que les valeurs obtenues par les plus récentes études
publiées dans la littérature. Cet angle négatif confere une conformation zigzag aux chaines de
rrP3HT dans le plan défini par les vecteurs a et b. La valeur de I’angle 63 obtenue est quant a elle
similaire a la valeur calculée par Xie et al.[207] De plus, la combinaison de I'angle 0y avec 'angle

03 permet aux chaines latérales d’alkyles d’entrer dans la cellule de base sans s’interdigiter, comme



TABLEAU 5.1 Parametres de la cellule de base du rrP3HT cristallin.

72

a b c o 6, ) 05 04 dc
(A) (A) (A) (deg) (deg.) (deg) (deg.) (deg) (c)
Ce travail 15,82 6,84 7,83 90,0 6,9 -39,2 34,1 94,2 0,5
Calcul Réf.
Xie et al. 207 17,00 7,09 7.80 1010 192 215 358 933 05
Dag et al. [205] 16,76 7,81 7,70 90,0 29,2 - - 97,6 0,5
Northrup [75] - 7,60 7,60 90,0 23,0 - 0 0 0,0
Expérience Réf.
Kayunkid et al. [203] 16,00 7,80 7,80 86,5 26,0  -29.,0 0 90,0 -
Prosa et al. 67, 73] 16,80 7,66 7,70 90,0 5,0 - 15,0 89,0 0,5
Tashiro et al. [74] 16,63 7,75 7,77 90,0 — — — — 0,5
Brinkmann et al. [57] 16,00 7,80 7,80 93,5 - - — - -

proposé par le modele incliné de Tashiro et al.[74] Le modele incliné de Tashiro considere que I'angle

03 est nul et prévoit une valeur de 6, de 50° pour accommoder la longueur des chaines latérales

a la dimension a de la cellule de base. Dans ce travail, en considérant l'angle 03 de 34,1°, 'angle

obtenu par trigonométrie sphérique entre les chaines latérales et la direction a est de 8 = 50, 1°,

soit une valeur presque identique a celle prévue par le modele de Tashiro.

Finalement, I’angle diédral 6, obtenu est proche de 90°, tel que les valeurs obtenues par les plus

récentes études parues dans la littérature.

FIGURE 5.5 Schéma des différents parametres définissant la structure cristalline optimisée du
rrP3HT dans la configuration III. Les parametres v et 6. sont respectivement fixés a 90° et 0,5¢

lors de 'optimisation de géométrie.
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En bref, les dimensions d’équilibre de la cellule de base, ainsi que l'inclinaison des chaines prin-
cipales du rrP3HT et des chaines latérales d’alkyles dans cette cellule, menent a la formation
d’un empilement 7 compact des chaines principales du polymere sans interdigitation des chaines
latérales d’alkyles. Des études théoriques et expérimentales récentes ont confirmé ces propriétés de
la structure géométrique du rrP3HT cristallin.[203, 205, 207]

5.2 Propriétés électroniques et optiques

Systémes périodiques

Les propriétés électroniques des systemes périodiques de rrP3HT cristallin sont calculées a partir de
la géométrie optimisée de la configuration la plus stable, soit la configuration III. La figure 5.6 (a)
illustre la structure de bandes de ces systemes. Cette figure montre une dispersion importante
des bandes dans les directions de I'empilement 7 et des chaines principales, c’est-a-dire dans les
directions I'-X et I-X’, ou X = (0,7/b,0) et X" = (0,0, 7/c). Cette structure de bandes est tres
proche de la structure de bandes récemment calculée par Dag et al. a 'aide de la DF'T avec une
fonctionnelle GGA.[205] De plus, la structure de bandes présente aussi des similitudes avec la
structure de bandes des cristaux de PT s’assemblant en structure d’arétes de poisson.[208] En
effet, telle qu’observée pour les cristaux de PT, la présence de deux chaines de rrP3HT par cellule
de base dans la configuration III double le nombre de bandes dans la zone de Brillouin. Egalement,

I'interaction interchaine mene a un dédoublement et a une séparation de la bande HOMO ainsi
que de la bande LUMO aT.

La structure de bandes du rrP3HT cristallin de la figure 5.6 (a) possede de nombreuses dégéné-
rescences aux points X et X’'. Ces dégénérescences indiquent l'existence de deux éléments de
symétrie dans la cellule de base qui replient les bandes dans la premiere zone de Brillouin. Les
dégénérescences de bandes a X’ sont dues a la symétrie 2; reliant deux monomeres consécutifs
dans une chaine du polymere, c’est-a-dire une rotation de 180° suivie d’une translation d’une
demi-cellule de base dans la direction des chaines principales. Quant aux dégénérescences a X,
celles-ci sont causées par la symétrie de rotation Cs reliant les deux chaines de rrP3HT dans la

cellule de base.

La structure de bandes du rrP3HT cristallin dans la configuration III présente aussi plusieurs
croisements de bandes ainsi que deux croisements de bandes évités en raison de la grande dispersion
des bandes. Ces croisements de bandes évités sont encerclés et identifiés par les lettres CBE a la
figure 5.6 (a). Ce comportement des bandes est aussi observé dans la structure de bandes du PT
cristallin et peut étre expliqué de la fagon suivante.[208] Les bandes d’un systeéme peuvent se croiser

lorsque les interactions entre les états de ces bandes sont impossibles, c¢’est-a-dire lorsque les états
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FIGURE 5.6 Structure de bandes de différents systemes de rrTP3HT. (a) Structure de bandes du
rrP3HT cristallin dans la configuration III. Les croisements de bandes évités (CBE) sont encerclés.
(b) Structure de bandes du rrP3HT cristallin dans la configuration 1. (c¢) Structure de bandes de
chaines isolées de rrP3HT. Les structures de bandes sont données dans les directions I'-X et I'-X’,

ou X= (0,7/b,0) et X' = (0,0,7/c).

sont de symétrie différente. Inversement, les bandes dont les états possedent la méme symétrie
doivent éviter de se croiser. Dans la structure de bandes du rrP3HT cristallin, les CBE impliquent
des bandes d’états m. Le CBE observé dans la direction I'-X fait intervenir des états symétriques
par rapport a la symétrie de rotation Cy alors que le CBE observé dans la direction I'-X’" fait
intervenir des états antisymétriques par rapport a la symétrie 2;. Selon la regle du croisement des
bandes, plusieurs autres croisements de bandes observés a la figure 5.6 (a) devraient étre évités
en raison de la symétrie des états. Cependant, le repliement des bandes, causé par les éléments
de symétrie présents dans la cellule de base du rrP3HT cristallin, provoque artificiellement ces
croisements de bandes. Ce type de croisements est clairement illustré en dépliant la structure de

bandes par rapport aux éléments de symétrie.

Afin de simplifier davantage I'analyse de la structure de bandes du rrP3HT cristallin a ’équilibre,
la structure de bandes du rrP3HT cristallin dans la configuration I et celle de chaines isolées de
rrP3HT sont respectivement illustrées a la figure 5.6 (b) et (c). Ces structures de bandes permettent
aussi d’apprécier I'importance de 'empilement 7 en observant la variation de la dispersion des
bandes lors du passage d’un type d’empilement 7 a un autre. La ressemblance entre les structures

électroniques du rrP3HT cristallin dans les configurations I et III est amplifiée en calculant la
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structure de bandes du rrP3HT cristallin dans la configuration I pour une supercellule composée
de deux cellules de base dans la direction de I'empilement 7. En procédant de cette fagon, la
symétrie de translation fabriquée entre les deux chaines de polymere de la supercellule dans la
direction de I'empilement 7 force le repliement des bandes dans la premiere moitié de la zone de
Brillouin dans la direction I'-X et crée les dégénérescences de bandes au point X. Les bandes d’états
qui sont similaires dans les trois systemes sont indiquées a la figure 5.6 par des zones ombragées.
Chacune des paires de bandes du rrP3HT cristallin dans les configurations I et III est associée a
une seule bande des chaines isolées de rrP3HT, car ce dernier systeme est formé d’une seule chaine
de rrP3HT par cellule de base. De plus, la structure de bandes des chaines isolées de rrP3HT n’est
pas donnée dans la direction I'-X, car ce systeme unidimensionnel ne présente aucune dispersion

dans cette direction.

La structure de bandes de chaines isolées de rrP3HT ressemble fortement a la structure de bandes
du rrP3HT cristallin dans la configuration I lorsque le dédoublement des bandes est omis. En effet,
la dispersion et le comportement des bandes dans la direction I'-X’ ainsi que la largeur de la bande
interdite sont quasi identiques pour les deux systemes. Le rapprochement des chaines de rrP3HT
dans la direction du vecteur b jusqu’a une distance de 5 A forme la configuration I du cristal et

occasionne une faible dispersion des bandes dans la direction I'-X tel qu’illustré a la figure 5.6 (b).

Le passage du rrP3HT cristallin de la configuration I a la configuration III cause une augmentation
marquée de la dispersion des bandes dans la direction ['-X, ce qui entraine une grande diminution
de la largeur de la bande interdite a I' et provoque les CBE. Ce comportement est attribué au
rapprochement des chaines de rrP3HT dans la direction de I'empilement 7, qui passent d'une
distance de 5,0 A dans la configuration I & une distance de 3,4 A dans la configuration III. Ce
rapprochement des chaines de rrP3HT entraine une augmentation du recouvrement des fonctions
d’ondes 7, et par conséquent, agrandit la dispersion des bandes dans la direction I'-X. Les structures
de bandes présentées a la figure 5.6 illustrent aussi clairement que, en plus d’influencer la dispersion
des bandes dans la direction I'-X, les interactions interchaines 7-m influencent le comportement

des bandes dans la direction I'-X’.

Le comportement des bandes par rapport a I’augmentation des interactions m-7 peut étre expliqué
en considérant la nature des fonctions d’ondes qui sont illustrées a la figure 5.7. Les fonctions
d’ondes identifiées a la figure 5.7 par les chiffres 1, 2, 5 et 7 ne possedent pas de noeuds dans la
direction de '’empilement 7 entre les chaines de rrP3HT, alors que les fonctions d’ondes identifiées
par les chiffres 3, 4, 6 et 8 possedent chacune un noeud dans cette direction. Cette propriété
permet d’attribuer un caractere liant aux fonctions d’ondes 1, 2, 5 et 7 et un caractere antiliant
aux fonctions d’ondes 3, 4, 6 et 8 par rapport aux interactions interchalnes dans la direction
de l'empilement 7. Le rapprochement des chaines de rrP3HT dans cette direction entraine une

stabilisation en énergie des fonctions d’ondes a caractere liant et une déstabilisation des fonctions
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d’ondes a caractere antiliant, ce qui est clairement illustré a la figure 5.6 (a) et (b). Dans les
deux régions ombragées de plus haute énergie de ces figures, le passage du rrP3HT cristallin de la
configuration I a la configuration III cause donc un écartement des paires de bandes a I'. Le méme
comportement est observé pour la région ombragée de plus basse énergie lorsque les deux CBE

sont omis et que les bandes sont prises comme si elles suivaient les lignes pointillées.
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FIGURE 5.7 Structure de bandes et fonctions d’ondes du rrP3HT cristallin dans la configuration
ITI. Les fonctions d’ondes sont classées selon la présence ou non d’un noeud entre les chaines de
rrP3HT dans la direction de I'empilement 7.

Systeémes moléculaires

La position des niveaux électroniques HOMO et LUMO, la largeur de la bande interdite et les
transitions électroniques sont également étudiées dans les systemes moléculaires. Cette étude est
effectuée a l'aide de la fonctionnelle BSLYP combinée a la correction asymptotique CS00 qui com-
pense la décroissance trop abrupte du potentiel d’échange-corrélation. Cette fonctionnelle corrigée
a longue portée est privilégiée, car elle permet de décrire adéquatement les propriétés électroniques
et optiques du rrP3HT. L’étude des systemes moléculaires représente les propriétés électroniques et
optiques des systemes réels, ¢’est-a-dire des couches minces formées de chaines de polymere ayant
des longueurs de conjugaison finies. En effet, dans le cas des systemes réels de rrP3HT, les domaines

cristallins sont formés par des chaines constituées de 10 & 15 monomeres.[109] Il est & noter que
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les propriétés électroniques et optiques des oligomeres sont généralement proportionnelles a 1/n,
ou n est le nombre de monomeres dans les chaines. En représentant les propriétés des oligomeres
en fonction de 1/n, il est alors simple d’obtenir les propriétés des polymeéres par extrapolation, en

considérant une valeur de n qui tend vers l'infinie.
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FIGURE 5.8 Graphiques des propriétés électroniques d’oligomeres de rrP3HT en fonction de 1/n,
ol n est le nombre de monomeres formant les chaines des oligomeres. Les propriétés sont tracées
pour des chaines isolées et des empilements m de deux et trois chaines. De plus, les propriétés
obtenues pour une chaine périodique de rrP3HT sont représentées par des lignes pointillées. (a)
Position des niveaux électroniques HOMO et LUMO. (b) Largeur de la bande interdite.

Les propriétés électroniques des chaines isolées de rrP3HT et des empilements 7 de deux et trois
chaines sont présentées a la figure 5.8 en fonction de 1/n. La variation de la position des niveaux
électroniques et de la largeur de la bande interdite pour les chaines isolées de rrP3HT correspond
bien aux résultats obtenus par calculs DFT trouvés dans la littérature. En effet, pour les chaines
isolées, les pentes des droites illustrées a la figure 5.8 sont seulement 5 % inférieures aux valeurs
obtenues par Fabiano et al. a I'aide de la fonctionnelle B3LYP.[209] La variation plus lente des
propriétés électroniques en fonction de la longueur des oligomeres obtenue est probablement due
a la correction CS00 apportée a la fonctionnelle B3LYP. Toutefois, la correction CS00 n’arrive pas
a remédier a la sous-estimation de la largeur de la bande interdite des polymeres lorsque celle-ci
est extrapolée a partir des résultats obtenus pour les oligomeres.[163] La figure 5.8 illustre aussi

que la formation des empilements m de deux et trois chaines de rrP3HT cause une diminution
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presque constante de la largeur de la bande interdite avec la longueur des chaines. De plus, cette
diminution est cohérente avec la réduction de 0,83 eV obtenue pour les systemes périodiques. En
effet, la largeur de la bande interdite diminue d’environ 0,50 eV en passant de chaines isolées de
rrP3HT a des empilements 7© de deux chaines, et diminue d’environ 0,15 eV supplémentaire en

passant a des empilements 7 de trois chaines.

Les niveaux électroniques ainsi que les fonctions d’ondes impliquées dans les premieres transitions
électroniques sont présentés aux figures 5.9, 5.10 et 5.11 respectivement pour les systemes de
chaines isolées, d’empilements m de deux chaines et d’empilements 7 de trois chaines. Dans ces
systemes, les chaines de rrP3HT sont formées de 10 monomeres. Dans le cas des chaines isolées,
la premiere transition électronique s’effectue a une énergie de 1,82 eV entre les états HOMO et
LUMO. Les fonctions d’ondes de ces deux états sont antisymétriques par rapport a la symétrie 2;
reliant deux monomeres consécutifs dans une chaine du rrP3HT. Dans les cas des empilements 7 de
deux et trois chaines, la situation est plus complexe. La transition électronique de plus basse énergie
dans chacun de ces systemes implique toujours 1I’état HOMO et 1’état LUMO. Cependant, cette
transition, illustrée par une fleche pointillée aux figures 5.10 et 5.11, possede une force d’oscillateur
négligeable en raison de la différence de symétrie entre les états HOMO et LUMO. En effet, dans les
empilements 7 de deux et trois chaines, les fonctions d’ondes HOMO et LUMO sont respectivement
antisymétriques et symétriques par rapport a la symétrie Cs reliant les chaines de I'empilement. La
premiere transition électronique ayant une force d’oscillateur appréciable dans les empilements 7
de deux et trois chaines, illustrée par une fleche pleine aux figures 5.10 et 5.11, s’effectue entre 1’état
HOMO-2 ou HOMO-3 et I’état électronique LUMO. Cette transition, ayant lieu a une énergie de
1,65 eV pour les empilements m de deux chalnes et a une énergie de 1,59 eV pour les empilements

7 de trois chaines, implique alors des fonctions d’ondes symétriques par rapport a la symétrie Cs.

LUMO

LUMO

1,82eV

HOMO

HOMO

FIGURE 5.9 Schéma des fonctions d’ondes impliquées dans la premiere transition électronique des
chaines isolées de rTP3HT formées de 10 monomeres. Les chaines latérales d’alkyles sont retirées
des systemes pour simplifier les calculs. A droite, les états impliqués dans la transition électronique
et 'énergie de cette transition sont donnés. La fleche pleine indique une transition ayant une force
d’oscillateur appréciable.
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FIGURE 5.10 Schéma des fonctions d’ondes impliquées dans les premieres transitions électroniques
des empilements 7m de deux chaines de rrP3HT formées de 10 monomeres. Les chaines latérales
d’alkyles sont retirées des systemes pour simplifier les calculs. A droite, les états impliqués dans
les transitions électroniques et les énergies de ces transitions sont donnés. La fleche pleine indique
une transition ayant une force d’oscillateur appréciable alors que la fleche pointillée indique une
transition ayant une force d’oscillateur négligeable.
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FI1GURE 5.11 Schéma des fonctions d’ondes impliquées dans les premieres transitions électroniques
des empilements 7 de trois chaines de rrP3HT formées de 10 monomeres. Les chaines latérales
d’alkyles sont retirées des systemes pour simplifier les calculs. A droite, les états impliqués dans
les transitions électroniques et les énergies de ces transitions sont donnés. La fleche pleine indique
une transition ayant une force d’oscillateur appréciable alors que la fleche pointillée indique une
transition ayant une force d’oscillateur négligeable.
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La variation de 1’énergie des premieres transitions électroniques des systemes moléculaires est aussi
présentée a la figure 5.12 en fonction de 1/n, ot n est le nombre de monomeres formant les chaines
de rrP3HT. Pour les systemes de chaines isolées, I’énergie de la premiere transition électronique cor-
respond bien aux résultats TDDFT présentés dans la littérature.[209, 210] Cependant, les résultats
théoriques sous-estiment ’énergie des transitions électroniques par rapport a ’expérience, tendance
qui s’accroit avec 'augmentation de la longueur des chaines des polymeres. Pour les systemes a
empilements 7 de deux et trois chaines, la figure 5.12 présente deux séries de transitions. Les
transitions de ’état HOMO vers I'état LUMO sont représentées par des lignes pointillées, alors
que les premieres transitions ayant une force d’oscillateur appréciable sont représentées par des
lignes pleines. Ces dernieres transitions, malgré qu’elles soient plus énergétiques que les transi-
tions de I’état HOMO vers 1’état LUMO, sont tout de méme inférieures en énergie aux premieres
transitions observées pour les chaines isolées. Les interactions interchaines m-7 causent donc une
diminution de 1’énergie des transitions observées dans les systemes de rrP3HT. De plus, I’augmen-
tation de la longueur de conjugaison des chaines de rrP3HT engendre également une diminution
marquée de 1’énergie des transitions électroniques. Ces diminutions de 1’énergie des transitions
électroniques, observées théoriquement et expérimentalement,[102, 209] sont attribuées a la plus

grande délocalisation des fonctions d’ondes dans les systemes.
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F1GURE 5.12 Graphique de I’énergie des premieres transitions électroniques d’oligomeres de rrP3HT
en fonction de 1/n, ou n est le nombre de monomeres dans les chaines. Les transitions électroniques
sont tracées pour des chaines isolées et des empilements 7 de deux et trois chaines. Les lignes pleines
indiquent les transitions ayant une force d’oscillateur appréciable alors que les lignes pointillées
indiquent les transitions ayant une force d’oscillateur négligeable.
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5.2.1 Importance de ’ordre

L’ordre structural dans les couches minces de polymeres m-conjugués est un élément important in-
fluencant le comportement des dispositifs électroniques organiques. En effet, le controle de I'ordre
dans les transistors organiques a effet de champ met en évidence 'influence de 'empilement 7 des
chaines de polymere sur les propriétés de transport des porteurs de charge dans ces systemes. L’'im-
portance de 'ordre et de I’empilement 7 sur les propriétés électroniques et optiques des systemes

périodiques et moléculaires formés de rrP3HT est donc étudiée théoriquement.

Les principaux résultats présentés ci-dessous démontrent qu’une des principales conséquences de
I’augmentation de l'ordre structural est l’augmentation de la dispersion des bandes HOMO et
LUMO, ce qui meéne au transport ambipolaire bidimensionnel des porteurs de charge observé
expérimentalement dans certains transistors organiques.[31] De plus, 'augmentation de 'ordre
entraine la réduction de la largeur de la bande interdite ainsi que la diminution de I’énergie de la
plus basse transition électronique observable, ce qui est également observé expérimentalement.[102,
104, 211] La diminution de I’énergie de cette transition électronique est toutefois de moins grande
envergure que la réduction de la largeur de la bande interdite, puisque I'augmentation de 'ordre
dans les systemes transpose I'état initial de la transition électronique en un état se situant a plus

haute énergie de liaison.

Systémes périodiques

La comparaison de la structure de bandes du rrP3HT cristallin dans la configuration III avec celle
des chaines isolées de rrP3HT permet d’identifier le role de 'ordre sur les propriétés électroniques
des couches minces de rrP3HT. Le rrP3HT cristallin représente un ordre parfait dans les couches
minces alors que les chaines isolées représentent des couches minces désordonnées dans lesquelles
les chalnes de polymere sont tres faiblement couplées. Afin d’exclure toute ambiguité sur la
nature des bandes comparées, les symétries des fonctions d’ondes a I' sont considérées et les
structures de bandes de ces deux systemes de rrP3HT sont dépliées. La figure 5.13 présente ce
dépliement des structures de bandes autour du point X’ pour les chalnes isolées de rrP3HT. A
cette figure, les bandes associées a des fonctions d’ondes symétriques par rapport a la symétrie
2, sont completement dépliées vers I, tandis que les bandes associées aux fonctions d’ondes an-
tisymétriques par rapport a ce méme élément de symétrie sont maintenues a I'. A une énergie de
-2,5 eV, la structure de bandes dépliée montre nettement deux bandes qui évitent de se croiser en
raison de leur symétrie. Il est intéressant de noter que lors d'un CBE, les fonctions d’ondes as-
sociées aux bandes impliquées agissent comme si les bandes s’étaient croisées. En effet, la fonction
d’onde 2 de la figure 5.13, c¢’est-a-dire la fonction d’onde HOMO a I, correspond & une phase pres
a la fonction d’onde 3 et non a la fonction d’onde 4 de la bande HOMO a I'. La présence des CBE
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dans la structure de bandes induit une réduction apparente de la dispersion des bandes HOMO et
LUMO. Cependant, les CBE ne changent pas le comportement de ces bandes proche du niveau de

Fermi, région qui est la plus importante pour le transport des porteurs de charge.
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FIGURE 5.13 Structure de bandes dépliée des chaines isolées de rrP3HT. Au bas de la figure, les
fonctions d’ondes sont classées selon leur symétrie par rapport a la symétrie 2; reliant les deux
monomeres de la cellule de base.

Le tableau 5.2 présente la largeur des bandes interdites ainsi que la dispersion des bandes HOMO et
LUMO du rrP3HT cristallin dans la configuration III et des chaines isolées de rrP3HT déterminées
a partir des structures de bandes dépliées. L’influence de 'ordre sur les propriétés électroniques
des systemes de rrP3HT est alors caractérisée par la différence entre ces valeurs qui est donnée a la
derniere ligne du tableau. La largeur des bandes interdites calculée a I'aide de la fonctionnelle LDA
doit étre considérée comme une limite inférieure, car cette fonctionnelle sous-estime généralement
cette propriété, tel que mentionné a la sous-section 4.2.1. Cependant, la dispersion des bandes
HOMO et LUMO calculée a I'aide de la fonctionnelle LDA, qui est similaire aux valeurs calculées

dans la direction I'-X’ par Northrup, est correctement décrite par les calculs DFT.[75]
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TABLEAU 5.2 Influence de 'ordre sur la largeur de la bande interdite et la dispersion des bandes
HOMO et LUMO des systemes périodiques de rrP3HT. Les valeurs sont données en eV.

HOMO LUMO
Bande interdite r-x r-x r-x r-x
Chaine isolée 0,98 0,00 2,14 0,00 2,43
Cristal 0,15 0,59 2,84 1,33 2,66
Différence -0,83 0,59 0,70 1,33 0,23

L’augmentation de I'ordre mene a une forte réduction de 0,83 eV de la largeur de la bande interdite.
De plus, 'accroissement de I'ordre mene a une augmentation marquée de la dispersion des bandes
HOMO et LUMO dans les directions I'-X et I'-X’. La dispersion de ces bandes d’états © demeure
toutefois plus élevée dans la direction des chaines principales que dans la direction de I'empile-
ment 7. L’augmentation de I'ordre, en introduisant de la dispersion de bandes dans la direction de
I’empilement 7, est a 'origine du transport bidimensionnel des porteurs de charge observé dans les
transistors organiques a haute mobilité.[31] De plus, selon les valeurs de dispersion données au ta-
bleau 5.2 pour les bandes HOMO et LUMO, le transport des porteurs de charge dans les systemes
ordonnés de rrP3HT est ambipolaire. La mobilité des deux types de porteurs devrait étre similaire
dans la direction des chaines principales, alors que dans la direction de I’empilement 7, la mobilité
des porteurs négatifs devrait étre supérieure a celle des porteurs positifs. Expérimentalement, le
transport ambipolaire est difficilement observable, puisque la contamination a I’oxygene des dispo-
sitifs bloque le transport des porteurs de charge négatifs.[212] Cependant, lorsque les précautions
nécessaires sont prises lors de la fabrication des dispositifs, un transport ambipolaire est obtenu

avec une mobilité similaire pour les deux types de porteurs de charge.[139, 213]

L’augmentation de la dispersion des bandes est due a ’amélioration du couplage interchaine -
T qui provoque une augmentation du recouvrement dans la direction de I’empilement 7 entre
les orbitales centrées sur des chaines adjacentes. Ce couplage interchaine m-7 est facilité par la
géométrie cofaciale des chaines de rrP3HT s’assemblant selon la configuration III. De plus, la
nature du recouvrement entre les chaines de polymere dans le systeme cristallin permet d’expliquer
les différences de comportement de la dispersion des bandes HOMO et LUMO par rapport a
I’augmentation de 'ordre dans les systemes de rrP3HT. La figure 5.14 schématise les fonctions
d’ondes HOMO et LUMO a I' afin de faciliter la visualisation du recouvrement interchaine. Ces
deux fonctions d’ondes possedent une symétrie 7, c’est-a-dire qu’elles possedent des noeuds dans
les plans des chaines de rrP3HT. A la figure 5.14 des fonctions d’ondes HOMO et LUMO, seuls
les lobes situés entre les deux chaines de rrP3HT sont schématisés. Une des différences majeures
entre les fonctions d’ondes HOMO et LUMO, est que la fonction d’onde HOMO est principalement
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localisée sur les atomes de carbone des chaines principales du rrP3HT, alors que la fonction d’onde
LUMO est en bonne partie localisée sur les atomes de soufre qui possedent chacun une paire
d’électrons libres. Conséquemment, la formation de l'empilement 7 dans le cristal de rrP3HT
augmente la dispersion de la bande HOMO a la fois dans la direction I'-X et I'-X’, tandis que
la dispersion de la bande LUMO augmente essentiellement dans la direction I'-X, direction selon
laquelle le recouvrement entre les lobes de la fonction d’onde centrés sur les atomes de soufre est
possible. Un comportement similaire causé par des atomes de soufre est observé sur les bandes
HOMO et LUMO d’empilements unidimensionnels de molécules de 4,4’-biphényledithiol.[214]

HOMO LUMO

S S b/2 b/2

/ /

FI1GURE 5.14 Représentation des fonctions d’ondes HOMO et LUMO a I' du rrP3HT cristallin
dans la configuration III. Seuls les lobes situés entre les deux chaines de rrP3HT sont schématisés.
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Systémes moléculaires

L’influence de 'ordre et de I'agrégation des chaines de rrP3HT sur leurs propriétés électroniques
est aussi étudiée a partir des systemes moléculaires. Le tableau 5.3 présente la largeur de la bande
interdite ainsi que I'énergie de la premiere transition électronique des chaines isolées et des empile-
ments 7 de chaines de rrP3HT formées de 10 monomeres. La derniere ligne du tableau caractérise

I'influence de 'ordre en présentant les différences entre les valeurs obtenues pour les deux systemes.

Tout d’abord, I'agrégation des chaines de rrP3HT entraine une augmentation des interactions inter-
chaines m-7, ce qui entraine une réduction de la largeur de la bande interdite similaire a la réduction
observée dans les systemes périodiques. Toutefois, cette réduction de la largeur de la bande inter-
dite est inférieure a celle obtenue dans les systemes périodiques, puisque le systéme moléculaire
ordonné est formé de seulement trois chaines de rrP3HT. La formation d’un empilement 7 de plus
de trois chaines de rrP3HT, en délocalisant davantage les orbitales m, engendrerait une variation
plus importante de la largeur de la bande interdite, ce qui rapprocherait davantage la valeur de
cette variation de la valeur obtenue pour les systemes cristallins périodiques. Expérimentalement,
le passage d’un systeme désordonné, tel que le rrP3HT en solution ou le raP3HT en couche mince,
a un systeme ordonné de rrP3HT en couche mince devrait causer la diminution de la largeur de la
bande interdite d’'une valeur se situant entre la valeur obtenue pour les systemes moléculaires et

celle obtenue pour les systemes périodiques.
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TABLEAU 5.3 Influence de 'ordre sur la largeur de la bande interdite et I’énergie de la premiere
transition électronique de systemes de rrP3HT formés de 10 monomeres. Les valeurs entre pa-
rentheses font référence a la transition électronique de plus basse énergie, mais possédant une force
d’oscillateur négligeable. Les énergies sont données en eV.

Bande interdite Transition
Energie Contribution
Chaine isolée 2,09 1,82 HOMO — LUMO
Empilement 7 1,46 1,59 HOMO-3 — LUMO
(3 chaines) (1,07) HOMO — LUMO
Différence -0,63 -0,23
(-0,75)

Par la suite, I'augmentation de l'ordre cause une réduction de l’énergie de la premiere transi-
tion électronique qui se compare favorablement au déplacement des pics d’absorption observé
expérimentalement lors de 'augmentation de 1'ordre dans les systemes de rrP3HT. En effet, un
déplacement vers le rouge de 0,50-0,70 eV du spectre d’absorption est observé lorsque les systemes
désordonnés de rrP3HT deviennent ordonnés.[102, 104, 211] Le déplacement calculé de 0,23 eV
de la premiere transition électronique observable augmenterait et s’approcherait davantage du
déplacement expérimental si des empilements 7 formés d’un plus grand nombre de chaines de
rrP3HT étaient considérés. En effet, dans les systemes réels, la modulation de la bande interdite

optique est plus grande, puisque les agrégats-H de rrP3HT contiennent environ 40 chaines.[109]

Les données du tableau 5.3 montrent également que la diminution de 1’énergie de la plus basse
transition électronique causée par ’empilement 7 des chaines de rrP3HT est de moins grande
ampleur que la réduction de la largeur de la bande interdite. Cette situation est due au fait que
I’augmentation de l'ordre dans les systemes transpose ’état initial de la transition électronique
en un état se situant a plus haute énergie de liaison. La diminution de 1’énergie de la premiere
transition électronique observable induite par une augmentation de la délocalisation des fonc-
tions d’ondes dans les systemes est donc partiellement compensée par le changement de l'état
initial impliqué dans cette transition électronique. Il est a noter que, si la premicre transition
électronique observable se faisait toujours entre les états HOMO et LUMO, la variation théorique
de I’énergie de transition causée par l'augmentation de l'ordre serait plus importante que celle
observée expérimentalement, malgré que les systemes étudiés soient formés par 'empilement 7 de

seulement trois chaines de rrP3HT.
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5.2.2 Influence de la distance interchaine

Le controle précis de la distance interchaine dans la direction de ’empilement 7 a la faculté de modi-
fier les interactions interchaines 7-m et ainsi ouvrir la voie a I'ingénierie des propriétés électroniques
associées au transport des porteurs de charge dans les couches minces de rrP3HT cristallin. Des
méthodes de fabrication pourraient étre employées pour imposer des contraintes géométriques dans
les couches minces de rrP3HT et ainsi moduler la distance interchaine. L’influence de cette distance
sur les propriétés électroniques et optiques des systemes périodiques et moléculaires de rrP3HT est

donc étudiée théoriquement.

Selon les résultats présentés ci-dessous, l'augmentation du couplage interchaine 7-m occasionne
une augmentation de la dispersion des bandes HOMO et LUMO qui se traduit par une réduction
marquée de la largeur de la bande interdite. Cette situation est observée expérimentalement
dans certaines couches minces de cristaux liquides organiques qui subissent une transition isolant-
semiconducteur lorsqu’elles sont soumises & une pression externe.[215] De plus, il est a noter que
la réduction de la distance interchaine dans la direction de ’empilement 7 n’affecte pas la largeur
de la bande interdite optique en raison des états électroniques impliqués dans la premiere transi-
tion électronique observable des systemes ordonnés de rrP3HT. Bref, 'utilisation de contraintes
géométriques permettrait de controler les propriétés de transport des porteurs de charge, sans

influer sur la largeur de la bande interdite optique des systemes ordonnés de rrP3HT.

Systemes périodiques

Tout d’abord, 'influence de la distance interchaine dans les systemes de rrP3HT cristallin construits
selon la configuration III sur leurs propriétés électroniques est étudiée. La variation de la largeur de
la bande interdite ainsi que les variations de la dispersion des bandes HOMO et LUMO en fonction
de la distance interchaine b/2 dans la direction de ’empilement 7 sont respectivement illustrées aux
figures 5.15, 5.16 et 5.17. Ces figures présentent aussi la variation de 1’énergie totale par cellule de
base du cristal en fonction de la dimension b/2 afin de clairement illustrer la dimension d’équilibre
du systeme. Les variations des propriétés électroniques en fonction de la dimension a de la cellule

de base ne sont pas présentées puisqu’elles sont de tres faibles amplitudes.

A proximité du minimum de la surface d’énergie, la figure 5.15 illustre que la compression du
systeme provoque une diminution linéaire de la largeur de la bande interdite. Un phénomene
similaire est observé expérimentalement pour des couches minces photoconductrices formées de
cristaux liquides organiques ordonnés. Une transition isolant a semiconducteur est observée par
la variation de la résistivité, qui est mesurée a l’aide du photocourant, lorsqu’une pression est

appliquée au systéme.[215] Le comportement de la largeur de la bande interdite dans les systemes
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de rrP3HT peut étre expliqué par la nature des bandes HOMO et LUMO. En effet, tels qu’illustrés a
la figure 5.14, les lobes de la fonction d’onde HOMO changent de signes entre les chaines de rrP3HT
dans la direction de I'empilement 7 alors que les lobes de la fonction d’onde LUMO gardent les
meémes signes. Cette caractéristique des fonctions d’ondes a I' confere un caractere antiliant au haut
de la bande HOMO et un caractere liant au bas de la bande LUMO par rapport a I’empilement
7 des chaines. La réduction de ’espacement interchaine dans la direction de ’empilement 7, en
occasionnant une déstabilisation des états antiliants et une stabilisation des états liants, provoque
alors une diminution de la largeur de la bande interdite. Un comportement similaire est observé

pour plusieurs assemblages de petites molécules.[81, 214, 216-218]
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FI1GURE 5.15 Graphique de la largeur de la bande interdite du rrP3HT cristallin a I' en fonction
de la distance interchaine dans la direction de I'empilement 7. La variation de 1’énergie totale par
cellule de base du cristal est superposée au graphique.

Les figures 5.16 et 5.17 illustrent aussi une dépendance linéaire de la dispersion des bandes HOMO
et LUMO avec la distance interchaine dans la direction de 'empilement 7. Le taux de variation
de la dispersion de la bande HOMO est de 0,97 eV/A dans la direction I'-X et de 0,72 eV/A dans
la direction I'-X’. En ce qui concerne la bande LUMO, le taux de variation de la dispersion est de
1,34eV/ A dans la direction I'-X et de 0,84 eV / A dans la direction I'-X'. Tel que prévu, 'espacement
interchaine dans la direction de I'empilement 7 influence fortement la dispersion des bandes dans

la direction I'-X et influence & un degré moindre la dispersion des bandes dans la direction I'-X'.

Ces variations importantes de la dispersion des bandes indiquent une forte influence de I’espacement
interchaine dans la direction de I'’empilement 7 sur les propriétés électroniques du rrP3HT cristallin.

Une simple réduction de 0,05 A de la distance interchaine dans cette direction provoque une
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FIGURE 5.16 Graphique de la dispersion de la bande HOMO du rrP3HT cristallin dans les direc-
tions I'-X et I'-X’ en fonction de la distance interchaine dans la direction de I'empilement 7. La
variation de I’énergie totale par cellule de base du cristal est superposée au graphique. La dispersion

dans la direction I'-X’ pour les chaines isolées de rrP3HT est illustrée par une ligne pointillée.
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F1GURE 5.17 Graphique de la dispersion de la bande LUMO du rrP3HT cristallin dans les directions
I'-X et I'-X’ en fonction de la distance interchaine dans la direction de ’empilement 7. La variation
de I'énergie totale par cellule de base du cristal est superposée au graphique. La dispersion dans

la direction I'-X’ pour les chaines isolées de rrP3HT est illustrée par une ligne pointillée.
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variation de 33,8 % de la largeur de la bande interdite, une variation d’environ 6,5 % de la dispersion
des bandes HOMO et LUMO dans la direction I'-X et une variation d’environ 1,5 % de la dispersion
de ces mémes bandes dans la direction I'-X’. En utilisant la courbe de la variation de 1’énergie totale
de la cellule de base du cristal en fonction de la distance interchaine, le module de Young peut
étre calculé dans la direction de I'empilement 7 du systeme. Une valeur de 15,8 GPa est ainsi
obtenue, ce qui est similaire aux valeurs rapportées dans la littérature pour des couches minces de
polythiophenes.[219] En considérant ce module de Young, une déformation de 0,05 A de la distance
interchaine requiert une pression de 2,3 kbar. Cette pression s’approche grandement de la pression
critique de 2,2 kbar observée par Liu et Bard donnant lieu a une transition isolant-semiconducteur

dans des couches minces de cristaux liquides organiques.[215]

Systémes moléculaires

L’influence sur les propriétés électroniques et optiques de la modulation de la distance interchaine
dans la direction de 'empilement 7 est aussi étudiée pour les systemes moléculaires. La largeur
de la bande interdite ainsi que I’énergie de la premiere transition électronique sont calculées en
fonction de la distance entre des chaines de rrP3HT formées de 10 monomeres pour des empile-
ments m de deux chaines. Les valeurs obtenues sont données au graphique de la figure 5.18. La
réduction de la distance interchaine entraine une diminution de la largeur de la bande interdite
légerement moins prononcée que celle obtenue pour les systemes périodiques. De plus, 1’énergie de
la transition électronique allant de I’état HOMO vers I'état LUMO, soit la transition possédant
une force d’oscillateur négligeable qui est représentée par une ligne pointillée a la figure 5.18, suit
la réduction de la largeur de la bande interdite. Cependant, a proximité de la géométrie d’équilibre,
I’énergie de la premiere transition électronique possédant une force d’oscillateur substantielle, ¢’est-
a-dire la transition entre I’état HOMO-2 et 1’état LUMO, n’est pas affectée par la variation de la
distance interchaine. Cette situation est due a la nature des fonctions d’ondes impliquées dans la
transition. La figure 5.10 illustre clairement que les lobes des fonctions d’ondes HOMO-2 et LUMO
compris entre les deux chaines de rrP3HT ne changent pas de signe dans la direction de I'empile-
ment 7. Ces deux états ont donc un caractere liant par rapport a I'empilement 7 des chaines et
sont simultanément stabilisés en énergie par la réduction de la distance interchaine. L’application
d’une pression externe dans la direction de I'empilement 7 des chaines de rrP3HT n’affecte donc
pas la bande interdite optique de ces systemes. Cependant, cette pression module les propriétés

électroniques des systemes de rrP3HT qui sont reliées au transport des porteurs de charge.
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F1GURE 5.18 Graphique de la largeur de la bande interdite et de 1’énergie des premieres transitions
électroniques d’empilements m de deux chaines de rrP3HT formées de 10 monomeres en fonction
de la distance interchaine. Pour les transitions électroniques, la ligne pleine indique une transition
ayant une force d’oscillateur appréciable alors que la ligne pointillée indique une transition ayant
une force d’oscillateur négligeable.

En conclusion, I'étude des propriétés géométriques, électroniques et optiques du rrP3HT a établi
un systeme de référence qui est utilisé dans le chapitre suivant pour analyser les propriétés des
hétérojonctions volumiques. L’optimisation de la géométrie du rrP3HT a démontré que la confi-
guration cristalline d’équilibre, possédant deux chaines de rrP3HT non équivalentes par cellule
de base, permet '’empilement m compact des chaines principales sans interdigitation des chaines
latérales d’alkyles. Cette configuration favorise le couplage interchaine 7-7 et mene a une augmen-
tation de la dispersion des bandes HOMO et LUMO dans les directions des chaines principales et de
I’empilement 7, ce qui permet le transport ambipolaire bidimensionnel des porteurs de charge ob-
servé dans certains transistors organiques. L’augmentation de 'ordre dans les systemes de rrP3HT
influence 1’énergie de la premiere transition électronique observable en délocalisant les fonctions
d’ondes impliquées dans cette transition et en permutant 1’état initial de la transition en un état
situé a plus haute énergie de liaison. Au total, 'augmentation de 'ordre réduit la largeur de la
bande interdite optique des systemes de rrP3HT d’une quantité comparable au déplacement vers
le rouge des pics d’absorption qui est mesuré expérimentalement. Finalement, une réduction de la
distance interchaine dans la direction de I’empilement 7, qui pourrait étre obtenue en appliquant
une pression externe aux systemes ordonnés de rrP3HT, cause une réduction de la largeur de la

bande interdite de transport, sans influer sur la largeur de la bande interdite optique.
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Chapitre 6

Etude des mélanges poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier — fullerénes

Le présent chapitre porte sur les propriétés des mélanges de rrP3HT-Cg calculées théoriquement a
I’aide des logiciels SIESTA et NWCHEM. Tout d’abord, les propriétés géométriques de ces mélanges

sont présentées. Par la suite, les propriétés électroniques et optiques des mélanges sont exposées.

6.1 Propriétés géométriques

Dans les hétérojonctions volumiques expérimentales formées de rrP3HT et de Cgg, la géométrie
des systemes doit permettre le transfert de charge aux interfaces donneur-accepteur entre les états
frontieres du rrP3HT et ceux du Cgg. En considérant que les états frontieres du rrP3HT sont centrés
sur les chaines principales m-conjuguées et que les états des chaines latérales d’alkyles sont tres
éloignés du niveau de Fermi, les différentes configurations d’hétérojonctions volumiques étudiées
sont construites en placant les Cgy entre les chaines principales du rrP3HT dans la direction de
I’empilement 7. La figure 6.1 présente les différentes configurations des hétérojonctions volumiques
étudiées. Chacune des cellules de base de ces configurations contient une chaine de rrP3HT formée
de quatre monomeres d’hexylthiophene et un Cgy. Ces systemes possedent alors un ratio mas-
sique rTP3HT:Cgg de 0,92:1 qui est proche des ratios massiques 1:1 employés expérimentalement.
Ces systemes représentent donc des hétérojonctions volumiques amorphes et désordonnées pour

lesquelles aucune ségrégation de phase entre le donneur et ’accepteur n’existe.

La cellule de base des hétérojonctions volumiques est définie par les trois vecteurs orthogonaux a,
b et ¢ qui s’orientent respectivement dans la direction des chaines latérales d’alkyles, la direction
de ’empilement des orbitales 7 et la direction des chaines principales m-conjuguées. Les dimensions
des vecteurs a et ¢ sont fixées aux valeurs optimisées pour le rrP3HT cristallin a la section 5.1,
soit a = 15,82 A et ¢ = 15,66 A. La dimension du vecteur b est optimisée pour chacune des quatre
configurations illustrées a la figure 6.1. L’influence de 1'orientation et de la position relative du Cgg
par rapport aux chaines de rrP3HT sur ’énergie des hétérojonctions volumiques est ainsi étudiée.
La figure 6.2 présente la variation d’énergie totale par cellule de base des quatre configurations
d’hétérojonctions volumiques étudiées en fonction de la distance d = b/2 séparant les chaines
de rrP3HT du centre du Cgy. Selon le graphique de la figure 6.2, la configuration la plus stable
est la configuration A avec une distance d’équilibre d = 6,35 A. A cette distance, les atomes
d’hydrogene des chaines latérales d’alkyles du rrP3HT s’approchent & 2 A des atomes de carbone

du Cgg. Cette configuration possede une énergie de cohésion de 1,87 eV par cellule de base, définie
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Configuration A Configuration B

Configuration D

FI1GURE 6.1 Représentation des différentes configurations d’hétérojonctions volumiques formées de
rrP3HT et de Cgy.
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FIGURE 6.2 Graphique de la variation de 1’énergie totale par cellule de base des quatre configura-
tions d’hétérojonctions volumiques étudiées en fonction de la distance interfaciale d séparant les
chaines de rrP3HT du centre du Cgg.



93

comme étant la différence entre la somme de 1’énergie des systemes isolés de rrP3HT et de Cgg
et I’énergie de 1'hétérojonction volumique. Cette énergie de cohésion se compare favorablement a
’énergie de cohésion obtenue pour les solides de Cg, située entre 1,55 et 1,99 eV.[220] Cependant,
I’énergie de cohésion de la configuration A est significativement plus basse que celle du rrP3HT
cristallin, qui est évaluée a 3,50 eV pour quatre monomeres a la section 5.1. Cette différence
d’énergie de cohésion encourage donc la ségrégation entre les phases donneur et accepteur qui est
observée expérimentalement. La formation des hétérojonctions volumiques selon la configuration

A demeure toutefois favorable malgré les faibles interactions entre les composantes du mélange.

Le tableau 6.1 résume les valeurs d a I’équilibre pour toutes les configurations d’hétérojonctions
volumiques étudiées ainsi que leur minimum d’énergie donné par rapport a I’énergie de la confi-
guration la plus stable, soit la configuration A. Les configurations pour lesquelles un pentagone
du Cgp fait face aux chaines de rrP3HT sont favorisées. Dans cette situation, le Cgg est libre de se
déplacer le long des chaines de rrP3HT, puisque la différence d’énergie entre les configurations A et
B est uniquement de 4 meV. Le Cgo est aussi presque libre de changer d’orientation, car 1’énergie a
I’équilibre des configurations pour lesquelles un hexagone du Cgq fait face aux chaines de rrP3HT
est au maximum 75 meV supérieure a ’énergie de la configuration A. Cette différence d’énergie
associée a l'orientation du Cgy par rapport aux chaines de rrP3HT est similaire a la différence

d’énergie calculée par Kanai et Grossman pour des configurations semblables.[221]

TABLEAU 6.1 Parametres a I’équilibre des quatre configurations d’hétérojonctions volumiques. La
distance d’équilibre et la stabilité relativement a la configuration la plus stable sont données pour
chacune des configurations.

déquilibre AE
(A) (meV /cellule base)
Conf. A 6,35 0
Conf. B 6,43 4
Conf. C 6,35 24
Conf. D 6,47 75

Le graphique de la figure 6.2 et les valeurs du tableau 6.1 montrent clairement la variation de la dis-
tance d’équilibre d avec les configurations des hétérojonctions volumiques. La distance d’équilibre
des systemes est plus courte lorsque les faces du Cgp se situent entre deux monomeres des chaines
de rrTP3HT que lorsque ces faces se trouvent vis-a-vis un monomere des chaines. Les différentes
distances d’équilibre des configurations menent a une périodicité des hétérojonctions volumiques
comprise entre 12,70 et 12,94 A dans la direction de ’empilement 7. Ces dimensions sont cohérentes
avec de récents calculs DFT.[221] De plus, ces valeurs sont plus faibles que la périodicité des
systemes de Cgp, évaluée a 10,02 A,[222] additionnée de la périodicité du rrP3HT cristallin, établie

entre 3,42 et 3,90 A. Les périodicités obtenues pour les différentes configurations d’hétérojonctions
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volumiques étudiées sont donc en accord avec la faible énergie de cohésion due aux faibles interac-

tions entre les chaines de rrP3HT et les molécules de Cgg de ces mélanges.

Dans les hétérojonctions volumiques expérimentales, plusieurs processus de fabrication permettent
un certain degré de ségrégation entre la phase donneur et la phase accepteur. Tels que décrits a
la sous-section 2.3.2, les domaines de phase pures en rrP3HT et en Cgy peuvent se cristalliser,
ce qui mene a une variation des propriétés électroniques et optiques de ces systemes par rap-
port aux hétérojonctions volumiques completement désordonnées. Les variations des propriétés
des hétérojonctions volumiques, pouvant conduire a une amélioration de l'efficacité des dispo-
sitifs, sont partiellement reliées a l'organisation interne des domaines de phase. Les propriétés
électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques doivent donc étre étudiées en fonction de
la taille des domaines cristallins de rrP3HT dans la direction de I'empilement 7, c¢’est-a-dire en
fonction de la taille des agrégats-H. En procédant ainsi, les propriétés électroniques et optiques
associées aux interfaces rrP3HT-Cgy sont obtenues pour des hétérojonctions volumiques devenant

progressivement plus ordonnées, simulant une augmentation de la ségrégation entre les phases.

Les différents systemes ordonnés étudiés sont construits a partir de la configuration III du rrP3HT
cristallin, qui est établie comme étant la configuration la plus stable a la sous-section 5.1, en
introduisant des Cgg entre les chaines de rrP3HT selon la configuration A des hétérojonctions
volumiques. Dans la direction de I’empilement 7, la distance entre les chaines non équivalentes
de rrP3HT est donc de 3,42 A, alors que la distance interfaciale entre les chaines de rrP3HT et
le centre des Cgp est de 6,35 A. La figure 6.3 illustre les cellules de base des configurations A-Y
étudiées, ou Y représente le nombre de chaines de rrP3HT par cellule de base dans la direction
de 'empilement 7. Chacune des chaines de rrP3HT présentes dans les cellules de base de ces
configurations est formée de 4 monomeres d’hexylthiophene. De plus, les coordonnées atomiques

de ces systemes sont optimisées a l'intérieur des cellules de base aux dimensions fixes.

L’énergie de cohésion des configurations A-Y étudiée en fonction du nombre de chaines de rrP3HT
par cellule de base dans la direction de I'empilement 7 est présentée a la figure 6.4. Ce graphique
illustre clairement une oscillation de 1’énergie de cohésion entre des valeurs de 1,63 et 1,87 eV par
cellule de base. Les plus grandes valeurs d’énergie de cohésion sont obtenues pour les configurations
formées d'un nombre impair de chaines de rrP3HT entre les Cg. L’oscillation de l'énergie de
cohésion est liée aux conditions frontieres imposées aux fonctions d’ondes dans la direction de
Iempilement 7. En effet, tel qu’illustré au haut de la figure 6.4, un nombre impair de chaines
de rrP3HT permet la formation de fonctions d’ondes symétriques délocalisées sur ’ensemble des
chaines de rrP3HT comprises entre les Cgy, ce qui stabilise les systemes. A I'inverse, un nombre
pair de chaines de rrP3HT entre les Cgy ne permet pas la formation de ce type de fonctions d’ondes,

ce qui mene a une moins grande stabilisation des systemes.
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FIGURE 6.3 Représentation des configurations ordonnées des hétérojonctions volumiques formées
de rrP3HT et de Cgo. Les configurations sont dénommées selon la notation A-Y, ou Y représente
le nombre de chaines de rrP3HT par cellule de base dans la direction de I'empilement 7.
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FiGURE 6.4 Graphique de 'énergie de cohésion des hétérojonctions volumiques en fonction du
nombre de chaines de rrP3HT entre les Cgy dans la direction de ’empilement 7. Une représentation
de la fonction d’onde HOMO des systemes est donnée dans le haut du graphique.
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6.2 Propriétés électroniques et optiques

Dans cette section, les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques formées
de rrP3HT et de Cgp sont étudiées a l'aide des systemes périodiques optimisés, simulant des
matériaux cristallins parfaits, et des systemes moléculaires, simulant des matériaux réels dans
lesquels les chaines de polymere ont des longueurs de conjugaison finies. Tout d’abord, les pro-
priétés des systemes représentant des hétérojonctions volumiques désordonnées n’exhibant aucune
ségrégation entre la phase du rrP3HT et la phase du Cgg sont présentées. Par la suite, 'influence
de V'ordre sur les propriétés électroniques et optiques de ces systemes est abordée. Finalement,
I'importance de la distance interfaciale entre les chaines de rrP3HT et les molécules de Cgy est

traitée.

Les propriétés électroniques et optiques des différents systemes sont étudiées, puisque la po-
sition énergétique des bandes associées au rrP3HT ainsi que celles associées au Cgy dans les
hétérojonctions volumiques sont primordiales au processus photovoltaique organique. En effet,
comme mentionné a la sous-section 2.3.3, la bande interdite optique de la phase du rrP3HT définit
la proportion du spectre solaire pouvant étre absorbée et, par conséquent, influence la valeur du
courant en court-circuit I,. des cellules photovoltaiques organiques. De plus, la différence d’énergie
entre la LUMO du rrP3HT et la véritable LUMO du systeme centré sur le Cgo doit étre suffi-
samment élevée pour permettre la dissociation des excitons. Finalement, la largeur de la bande
interdite des hétérojonctions volumiques, définie par la différence d’énergie séparant la LUMO
associée au Cgy de la HOMO associée au rrP3HT, est directement proportionnelle au potentiel en

circuit ouvert V,. des dispositifs.

L’efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques est maximisée lorsque
la largeur de la bande interdite optique est minimisée, afin d’absorber une grande proportion du
spectre solaire, et que la valeur de V,. est augmentée. L’optimisation simultanée de ces deux
parametres concurrentiels est possible grace a l'utilisation des hétérojonctions volumiques qui
découplent partiellement la largeur de la bande interdite optique de la valeur du V,. des cellules

photovoltaiques organiques.|[76]

6.2.1 Hétérojonctions volumiques désordonnées
Systemes périodiques
Les propriétés électroniques d'une hétérojonction volumique dans la configuration A-1, configura-

tion ne possédant aucun agrégat-H ou domaine cristallin de rrP3HT, sont d’abord abordées. La

structure de bande de cette hétérojonction volumique a ’équilibre est présentée a la figure 6.5 (a)
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dans les directions I'-X et I-X’, qui sont respectivement les directions de I'empilement 7 et des
chaines principales du rrP3HT. La nature des bandes proches du niveau de Fermi est attribuée a
l'aide des fonctions d’ondes de ces bandes a I' qui sont illustrées a la figure 6.5 (b). Ces fonctions
d’ondes illustrent clairement que les états électroniques provenant du rrP3HT et ceux provenant
du Cgy demeurent fortement localisés sur leur phase respective dans 1’hétérojonction volumique
et qu’aucun recouvrement entre les orbitales des deux phases n’est observé. En raison de leur
forte ressemblance avec les états électroniques des matériaux isolés, les états électroniques des

hétérojonctions volumiques sont désignés selon leur dénomination dans les matériaux isolés.

a) b)

LUMO rrP3HT
] 0,82 eV

LUMO rrP3HT

------------ —E: Etats Cg,
1  020,022,028eV

Energie (eV)
=)
!

HOMO rrP3HT
-0.13 eV

FIGURE 6.5 (a) Structure de bandes d’une hétérojonction volumique A-1 a ’équilibre. (b) Schéma
des fonctions d’ondes des états électroniques pres du niveau de Fermi et énergies de ces états prises
a I'. Une seule fonction d’onde est illustrée pour les trois états localisés sur le Cgo, car les trois
fonctions d’ondes sont quasi identiques.

La structure de bande de la figure 6.5 (a) ressemble en partie a la structure de bande du rrP3HT de
la figure 5.6. Cependant, la présence de Cg, entre les chaines de rrP3HT influence significativement
la structure de bandes du rrP3HT dans la direction de ’empilement 7. En effet, le Cgq introduit trois
états presque dégénérés entre les bandes HOMO et LUMO du rrP3HT, identifiées HOMO rrP3HT
et LUMO rrP3HT sur la structure de bandes de I’hétérojonction volumique. La bande interdite
de la phase du rrP3HT, malgré qu’elle ne soit pas la véritable bande interdite du systeme, prend
une importance particuliere dans les hétérojonctions volumiques, car ’absorption des photons se

fait principalement par des transitions entre les états électroniques de cette phase. Les trois états
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du Cg situés au-dessus du niveau de Fermi proviennent de I’état triplement dégénéré t,, des Cgg
isolés. La légere dispersion de ces trois bandes dans les directions I'-X et I'-X’ de I’hétérojonction
volumique indique que le Cgp interagit faiblement avec le rrP3HT et les autres molécules de Cgg
formant le mélange cristallin. La plus grande dispersion des bandes du Cgg dans la direction I'-X
que dans la direction I-X’ vient du fait que les Cg sont distancés de 12,70 A dans la direction de

empilement 7, alors qu’ils sont distancés de 15,66 A dans la direction de chaines principales.

La dispersion des bandes associées au rrP3HT est similaire a la dispersion des bandes pour des
chaines isolées de rrP3HT, illustrée a la figure 5.6, puisque les chaines de rrP3HT sont isolées les
unes des autres en raison de la présence de Cgo dans cette configuration de I’hétérojonction volu-
mique. La dispersion des bandes HOMO et LUMO du rrP3HT est presque nulle dans la direction
I-X, tandis qu’elle est significativement plus grande dans la direction I'-X’. Cependant, la disper-
sion des bandes du rrP3HT dans la direction des chaines principales n’est pas aussi importante que
dans les systemes de chaines isolées de rrP3HT. En effet, la présence d’états associés au Cgy dans
la structure de bandes et la levée des dégénérescences des bandes a X', due au bris de symétrie
dans la cellule de base, réduisent la dispersion des bandes dans cette direction. Finalement, la
largeur de la bande interdite de la phase du rrP3HT est de 0,97 eV, ce qui est quasi identique a
la valeur de 0,98 eV obtenue pour les chaines isolées de rrP3HT, mais qui demeure une grande
sous-estimation des valeurs expérimentales. Une sous-estimation similaire de la largeur de la bande
interdite est observée pour le Cgo. En effet, une valeur de 1,56 eV est calculée a I’aide de la fonc-

tionnelle LDA pour la largeur de la bande interdite du Cgq isolée, alors que la valeur expérimentale

est de 2,5 eV.[200, 201]

L’alignement relatif entre les bandes HOMO et entre les bandes LUMO du rrP3HT et du Cgq est
adéquatement décrit malgré la sous-estimation systématique de la largeur des bandes interdites.
En effet, le décalage en énergie calculé entre la LUMO du rrP3HT cristallin et la LUMO du
Ceo est 0,41 eV, ce qui est légerement trop faible par rapport au décalage de 0.50 eV observé
expérimentalement.[89, 201] De plus, le décalage en énergie calculé entre les HOMO de ces deux
systemes isolés est de 1,00 eV, ce qui est en parfait accord avec la valeur expérimentale.[89, 201]
Par conséquent, les variations relatives de I'alignement des niveaux électroniques observées lors de
la formation des différentes configurations d’hétérojonctions volumiques étudiées ne devraient pas

étre affectées par les valeurs sous-estimées de la largeur des bandes interdites.

Dans les hétérojonctions volumiques, comme mentionné a la sous-section 2.3.1, ’alignement des
niveaux électroniques ne peut pas étre établi a partir des niveaux électroniques des systemes
isolés en raison de la présence d’'un moment dipolaire a l'interface donneur-accepteur. En effet,
la configuration A-1 de I'hétérojonction volumique possede un moment dipolaire de 2,64 D par
cellule de base dans la direction de I'empilement 7 a l'interface rrP3HT-Cgy. Ce moment dipolaire

est orienté des Cgg vers les chaines de rrP3HT, ce qui crée une barriere de potentiel de 0,40 eV
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a l'interface et décale les niveaux électroniques de la phase du rrP3HT par rapport a ceux de la
phase du Cgp vers les plus hautes énergies de liaison, tel qu’illustré a la figure 6.6. Ce décalage
du niveau du vide est semblable a celui de 0,5 eV mesuré expérimentalement, en combinant les
techniques UPS et de spectroscopie de photoémission inverse (IPES), a l'interface d’une couche

mince de Cgy évaporée sur une couche mince désordonnée de rrP3HT.[223]

Vide LUMO HOMO

—>‘ —>‘ rP3HT

Energie

FIGURE 6.6 Schéma du moment dipolaire a l'interface rrP3HT-Cgy et de son influence sur la
position des états électroniques. Sur le schéma de droite, les lignes pointillées représentent les
niveaux électroniques du rrP3HT sans la présence du moment dipolaire et les fleches illustrent le
décalage de ces niveaux causé par le moment dipolaire.

L’amplitude et 'orientation du moment dipolaire obtenu correspondent aussi tres bien a celles
des moments dipolaires présents a l'interface entre le pentacene et le Cgo. Des valeurs allant de
2,42 a 2,78 D, selon la fonctionnelle employée par les calculs DFT, sont obtenues lorsque la dis-
tance séparant le pentacene du Cgy est équivalente a la distance d’équilibre entre le rrP3HT et
le Cgo.[127] De plus, le moment dipolaire présent a I'interface rrP3HT-Cygg, tel que ceux observés
aux interfaces pentacene-Cgo, semble étre principalement di aux effets de polarisation provenant
de la discontinuité du moment quadripolaire a l'interface, puisque le transfert de charge entre le
rrP3HT et le Cgp calculé a I'aide de la charge de Mulliken est négligeable.[128]

Systémes moléculaires

Les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques construites selon les confi-
gurations A-1, A-2 et A-3 sont aussi étudiées a l'aide de systemes moléculaires. L’importance de
I'ordre dans la direction des chaines de rrP3HT des hétérojonctions volumiques peut ainsi étre
mise de I'avant. Les niveaux électroniques frontieres a la bande interdite de ces hétérojonctions
sont présentés a la figure 6.7 en fonction de 1/n, ou n est le nombre de monomeres dans les chaines
de rrP3HT. A cette figure, seuls les états associés au Cgg de la configuration A-1 sont illustrés,

puisque les états correspondants des configurations A-2 et A-3 sont quasi identiques. Cette situation
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confirme ’absence de couplage entre les états électroniques de la phase du rrP3HT et ceux de la
phase du Cgy dans les hétérojonctions volumiques, telle qu’observée pour les systemes périodiques.
De plus, cette absence de couplage électronique entre les deux phases des hétérojonctions est aussi
supportée par le comportement des niveaux électroniques de la phase du rrP3HT en fonction du
nombre de monomeres dans les chaines et du nombre de chaines dans les empilements 7. En effet,
le comportement est identique au comportement observé a la figure 5.8 pour les systemes composés

uniquement de rrP3HT.
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FI1GURE 6.7 Graphique des niveaux électroniques frontieres a la bande interdite des hétérojonctions
volumiques moléculaires construites selon les configurations A-1, A-2 et A-3 en fonction de 1/n,
ou n est le nombre de monomeres dans les chaines de rrP3HT. Les niveaux électroniques associés
au Cgg sont représentés par des lignes pointillées alors que ceux associés au rrP3HT sont donnés
par des lignes pleines.

Le nombre de monomeres formant les chaines du rrP3HT, en déplacant les niveaux électroniques
du rrP3HT, module des propriétés qui sont importantes pour les cellules photovoltaiques, soit la
largeur de la bande interdite des hétérojonctions volumiques, proportionnelle au V. des dispositifs,
ainsi que la largeur de la bande interdite du rrP3HT, premiere approximation de la bande interdite
optique des cellules. La position relative des niveaux électroniques de la phase du Cgy n’est pas
affectée par le nombre de monomeres formant les chaines du rrP3HT. L’augmentation du nombre de
monomeres dans les chaines de rrP3HT réduit la largeur de la bande interdite du rrP3HT et diminue
la largeur de la bande interdite des hétérojonctions volumiques. L’augmentation de la longueur de
conjugaison des chaines de rrP3HT), ainsi que I’augmentation de la taille des empilements 7 abordée
dans la sous-section suivante, engendre donc une diminution du V. des cellules photovoltaiques,

ce qui correspond aux observations faites par plusieurs études expérimentales.[40, 141, 144]
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Malgré que le comportement des niveaux électroniques de la phase du rrP3HT dans les hétéro-
jonctions volumiques soit le méme que celui dans les systemes formés uniquement de rrP3HT, les
niveaux du rrP3HT des hétérojonctions sont décalés vers les plus hautes énergies de liaison par
rapport aux niveaux électroniques de la phase du Cgy. Ce phénomene de modulation de I’alignement
de niveaux électroniques, causé par la présence d’'un moment dipolaire a I'interface entre le rrP3HT
et le Cgo, est clairement illustré au graphique de la figure 6.8. L’amplitude des moments dipolaires
obtenus pour les hétérojonctions volumiques dans la configuration A-1 se situe entre 1,7 et 1,9 D,
ce qui est plus faible que les valeurs obtenues pour les systemes périodiques. Cette différence est
probablement due a la longueur finie des chaines de rrP3HT dans les systemes moléculaires, puisque

I’amplitude des moments dipolaires augmente avec la longueur des chaines de rrP3HT dans ces

systemes.
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FIGURE 6.8 Graphique comparant les niveaux électroniques frontieres a la bande inter-
dite des hétérojonctions volumiques moléculaires dans la configuration A-1 avec les niveaux
électroniques des systemes de rrP3HT modulés par le moment dipolaire d’interface calculé pour
les hétérojonctions. Les résultats sont donnés en fonction de 1/n, ot n est le nombre de mo-
nomeres dans les chaines de rrP3HT. Les niveaux électroniques associés au Cgy sont représentés
par des lignes pointillées alors que ceux associés au rrP3HT sont donnés par des lignes pleines.
Le déplacement des niveaux électroniques des systemes isolés de rrP3HT induit par le moment
dipolaire d’interface est indiqué par des fleches.

A la figure 6.8, les niveaux électroniques des chaines isolées de rrP3HT sont comparés a ceux de la
phase du rrP3HT des hétérojonctions volumiques dans la configuration A-1, le tout en fonction de
1/n, ot n est le nombre monomeres dans les chaines du polymere. Les niveaux électroniques associés
au rrP3HT sont alignés par rapport aux niveaux électroniques du Cgp, qui demeurent les mémes,

que le Cgo soit isolé ou dans une hétérojonction volumique. De plus, les niveaux électroniques
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des systemes isolés de rrP3HT décalés par le moment dipolaire d’interface des hétérojonctions
volumiques sont ajoutés au graphique. De cette fagon, I'importance du moment dipolaire d’interface
sur 'alignement des niveaux dans les hétérojonctions volumiques peut étre établie. Selon la figure
6.8, la modulation de 'alignement des niveaux électroniques dans les hétérojonctions volumiques
est principalement due a ce moment dipolaire entre les phases des systemes, alors que 'effet du
couplage entre les niveaux électroniques des deux phases est négligeable. En effet, les niveaux
électroniques des systemes isolés de rrP3HT incluant 1'effet du moment dipolaire chevauchent les
niveaux de la phase du rrP3HT des hétérojonctions volumiques pour toutes les longueurs de chaines
considérées. Ce chevauchement est aussi retrouvé pour les systemes formés par 'empilement 7 de
deux et trois chaines de rrP3HT.

Il est a noter que 'amplitude de la barriere de potentiel décalant les niveaux électroniques des
systemes isolés de rrP3HT est calculée en considérant que le moment dipolaire présent dans les
hétérojonctions volumiques est induit par une charge ponctuelle située au centre du Cgy et une
densité de charge linéique située le long de la chaine du rrP3HT. Dans les systemes formés par
I’empilement 7 de deux ou trois chaines de rrP3HT, la densité linéique de charge considérée de-
meure située sur la chaine de rrP3HT la plus proche du Cgg, puisque, selon les résultats obtenus
pour les systemes périodiques, le moment dipolaire est dii aux effets de polarisation causés par la

discontinuité du moment quadripolaire a I'interface rrP3HT-Cgy.

Les premieres transitions électroniques ayant lieu dans les hétérojonctions volumiques moléculaires
sont aussi caractérisées. Les figures 6.9, 6.10 et 6.11 présentent respectivement les fonctions d’ondes
et les niveaux électroniques impliqués dans ces transitions électroniques pour les hétérojonctions
formées selon les configurations A-1, A-2 et A-3.! De plus, toutes les chaines de rrP3HT présentes
dans ces systemes contiennent chacune 10 monomeres. Les transitions électroniques les plus basses
en énergie observées dans les hétérojonctions volumiques sont tres similaires aux transitions élec-
troniques obtenues pour les systemes formés uniquement de rrP3HT. Cette grande ressemblance
est due au fait que les transitions dans les hétérojonctions s’effectuent entre les états électroniques
fortement localisés sur les chaines de rrP3HT, soit des états qui sont tres similaires aux états des
systemes de rrP3HT, outre leur décalage simultané vers les plus hautes énergies de liaison. Fn effet,
les transitions électroniques qui pourraient survenir a plus basse énergie entre ’état HOMO de la
phase du rrP3HT et 'un des trois états LUMO dégénérés de la phase du Cgy possedent toutes
des forces d’oscillateur négligeables. De plus, comme dans le cas des systemes de rrP3HT, une
transition électronique possede une force d’oscillateur appréciable seulement lorsque 1’état initial

et ’état final sont de méme symétrie.

1. Aux figures 6.9, 6.10 et 6.11, seulement la fonction d’onde d’un des trois états LUMO dégénérés de la phase
du Cgp est représentée, car les deux autres fonctions d’ondes sont identiques & une rotation pres.
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FIGURE 6.9 Schéma des fonctions d’ondes impliquées dans la premiere transition électronique d’une

hétérojonction volumique dans la configuration A-1 formée d’une chaine de rrP3HT contenant 10
monomeres. Les niveaux électroniques impliqués ainsi que I’énergie de la transition sont donnés.
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FIGURE 6.10 Schéma des fonctions d’ondes impliquées dans les premieres transitions électroniques
d’une hétérojonction volumique dans la configuration A-2 formée de deux chaines de rrP3HT conte-
nant chacune 10 monomeres. Les niveaux électroniques impliqués ainsi que I'énergie des transitions
sont donnés. La fleche pleine indique une transition ayant une force d’oscillateur appréciable alors
que la fleche pointillée indique une transition ayant une force d’oscillateur négligeable.
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FIGURE 6.11 Schéma des fonctions d’ondes impliquées dans les premieres transitions électroniques
d’une hétérojonction volumique dans la configuration A-3 formée de trois chaines de rrP3HT conte-
nant chacune 10 monomeres. Les niveaux électroniques impliqués ainsi que 1’énergie des transitions
sont donnés. La fleche pleine indique une transition ayant une force d’oscillateur appréciable alors
que la fleche pointillée indique une transition ayant une force d’oscillateur négligeable.

Dans le cas des hétérojonctions de configuration A-1, la premiere transition électronique s’effectue
a une énergie de 1,78 eV entre les états HOMO et LUMO de la phase du rrP3HT, deux états
antisymétriques par rapport a la symétrie 2; reliant les monomeres consécutifs de la chaine de
rrP3HT. Dans le cas des hétérojonctions formées selon les configurations A-2 et A-3, comme pour
les empilements 7 de deux et trois chaines des systemes de rrP3HT, la transition électronique
entre les états HOMO et LUMO de la phase du rrP3HT possede une force d’oscillateur négligeable
en raison de la différence de symétrie de ces états. La premiere transition électronique ayant une
force d’oscillateur appréciable dans ces systemes, illustrée par une fleche pleine aux figures 6.10
et 6.11, a lieu dans la phase du rrP3HT entre 1’état LUMO et un état électronique se trouvant a
une énergie de liaison supérieure a I’'état HOMO. Cette transition électronique, d’une énergie de

1,66 eV pour la configuration A-2 et de 1,61 eV pour la configuration A-3, implique alors deux
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états électroniques qui sont symétriques par rapport a la symétrie Cy reliant les chaines du rrP3HT

dans la direction de ’empilement 7.

Les énergies des premieres transitions électroniques des hétérojonctions volumiques moléculaires
sont présentées a la figure 6.12 en fonction de 1/n, ou n est le nombre de monomeres formant
les chaines de rrP3HT. Ce graphique présente les premieres transitions électroniques ayant des
forces d’oscillateur substantielles a 1’aide de lignes pleines, alors que les transitions entre les états
HOMO et LUMO de la phase du rrP3HT des hétérojonctions dans les configurations A-2 et A-
3 sont données par des lignes pointillées afin de représenter leur force d’oscillateur négligeable.
La figure 6.12 confirme la faible interaction entre les états électroniques des deux phases des
hétérojonctions volumiques, car ce graphique est presque identique a celui de la figure 5.12 obtenu
pour les systemes formés uniquement de rrP3HT. L’augmentation de la longueur de conjugaison
des chaines de rrP3HT dans les hétérojonctions volumiques entraine une réduction de 1’énergie de
la plus basse transition électronique observable dans ces systemes. Cette réduction de la largeur de
la bande interdite optique des cellules photovoltaiques organiques est observée expérimentalement
suite au recuit des hétérojonctions volumiques.[33, 43, 211] De plus, la figure 6.12 montre que
I’augmentation de la longueur de conjugaison des chaines de rrP3HT influence de fagon plus im-
portante I’énergie des premieres transitions électroniques que I’augmentation du nombre de chaines
de rrP3HT présentes dans les empilements 7, comme pour les systemes formés uniquement de
rrP3HT.

6.2.2 Importance de ’empilement =

La microstructure des hétérojonctions volumiques est un aspect important qui doit étre considéré
lors de la fabrication des cellules photovoltaiques organiques expérimentales afin d’optimiser leur
efficacité de conversion d’énergie. Dans les hétérojonctions volumiques formées de rrP3HT et de
PCBM, le recuit des mélanges permet une certaine ségrégation de phase et une meilleure cristalli-
nité des domaines de rrP3HT. Ce contrdle de la microstructure, améliorant 'efficacité des dispo-
sitifs, met en évidence I'importance de 1'ordre et de ’empilement 7 des chaines de rrP3HT sur les
caractéristiques des cellules photovoltaiques organiques. L’influence de 'empilement 7 et de la taille
des domaines cristallins de rrP3HT sur les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions

volumiques est étudiée théoriquement pour des systemes périodiques et moléculaires.

Les résultats décrits ci-dessous illustrent nettement que I'augmentation de la taille des domaines
cristallins du rrP3HT induit une décroissance significative de la valeur du V,. des cellules photo-
voltaiques. Ce résultat théorique reproduit la diminution du V,,. observée expérimentalement suite
a la formation de domaines cristallins ordonnés de rrP3HT découlant du recuit des hétérojonctions

volumiques.[15, 141] De plus, 'augmentation de la taille des domaines cristallins de rrP3HT pro-
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FIGURE 6.12 Graphique de 1’énergie des premieres transitions électroniques des hétérojonctions
volumiques moléculaires construites selon les configurations A-1, A-2 et A-3 en fonction de 1/n,
ou n est le nombre de monomeres dans les chaines de rrP3HT. Les lignes pleines indiquent les
transitions ayant une force d’oscillateur appréciable alors que les lignes pointillées indiquent les
transitions ayant une force d’oscillateur négligeable.

voque une décroissance marquée de la bande interdite optique des hétérojonctions volumiques, ce
qui explique, par I'augmentation du recouvrement entre le spectre d’absorption des cellules pho-
tovoltaiques organiques et le spectre d’émission solaire, 'augmentation du Iy, observée pour les
dispositifs subissant un recuit thermique.[147] Les résultats théoriques démontrent ainsi clairement
que 'optimisation de l'efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques re-
quiert un compromis concernant la taille des domaines cristallins de rrP3HT, en raison de la
variation concomitante de la largeur de la bande interdite optique et du V. des dispositifs avec

I'ordre des systemes.

Systémes périodiques

L’influence de 'empilement 7 et de la taille des domaines cristallins de rrP3HT sur les propriétés
électroniques des hétérojonctions volumiques est illustrée a la figure 6.13. Cette figure présente la
position des bandes HOMO et LUMO de la phase du rrP3HT ainsi que celle des trois bandes de la
phase du Cgp dans les hétérojonctions volumiques formées selon les configurations A-1, A-2, A-3
et A-4. Les positions des bandes HOMO et LUMO du rrP3HT prises a I' sont illustrées par des

lignes épaisses situées respectivement dans le haut de la bande de valence et le bas de la bande
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de conduction. Quant a la dispersion de ces bandes, celle-ci est représentée par des rectangles

ombragés.
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FI1GURE 6.13 Diagramme de la position des bandes HOMO et LUMO associées au rrP3HT et des
trois bandes associées au Cgy des hétérojonctions volumiques construites selon les configurations
A-Y en fonction du nombre de chaines de rrP3HT dans les domaines cristallins. Les lignes épaisses
donnent la position des niveaux a I et les rectangles ombragés décrivent la dispersion des bandes.

L’impact le plus marqué de l'augmentation des interactions 7 interchaines engendrée par l'aug-
mentation du nombre de chaines de rrP3HT par domaine cristallin est le déplacement du bas de
la bande LUMO associée au rrP3HT vers les plus hautes énergies de liaison. Ce déplacement de la
LUMO est de 0,54 eV lorsque les domaines de rrP3HT passent d’une a quatre chaines. De plus, le
déplacement de la bande LUMO provoque en une forte décroissance de 0,59 eV de la largeur de la
bande interdite de la phase du rrP3HT. La largeur de cette bande interdite converge rapidement,
avec I’augmentation du nombre de chaines dans les empilements 7, vers la valeur obtenue pour
le rrP3HT cristallin a la section 5.2. Dans les systemes a empilement 7, la largeur de la bande
interdite est généralement convergée avant d’atteindre un empilement de 10 molécules.[217, 218]
L’augmentation de la taille de domaines de rrP3HT cause également le déplacement du haut de
la bande HOMO de la phase du rrP3HT vers les plus basses énergies de liaison. Ce déplacement,
combiné au décalage des niveaux de la phase du Cgg vers les plus hautes énergies de liaison, réduit
de 0,27 eV la bande interdite de I’hétérojonction volumique. La réduction de cette bande inter-
dite, qui est proportionnelle a une variation du V,. des dispositifs, est approximativement deux
fois plus grande que la modification du V,. obtenue expérimentalement par le recuit de la région
active des cellules photovoltaiques.[141, 144] Cette différence est plausiblement due au fait que les

hétérojonctions volumiques expérimentales ne passent pas d'un état completement désordonné a
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un état completement ordonné lors du recuit des dispositifs, ce qui se transpose en une plus faible
diminution du V. que la variation observée théoriquement en allant du systeme désordonné au

systeme parfaitement cristallisé.

Ala figure 6.13, il est aussi possible d’observer pour la phase du rrP3HT une augmentation majeure
de la dispersion de la bande LUMO combinée a une réduction de la dispersion de la bande HOMO
lorsque la taille des domaines de rrP3HT est augmentée. Cette observation s’explique de la fagon
suivante. L’augmentation du nombre de chaines de rrP3HT entre les Cg, fait augmenter le nombre
d’états associés au rrP3HT se retrouvant entre les états associés au Cgg qui demeurent presque
fixes. Dans le cas de la bande HOMO du rrP3HT, la symétrie de la bande ne permet pas a celle-ci
de croiser les bandes du Cg, situées a plus haute énergie de liaison, ce qui force une réduction de la
dispersion de cette bande en raison de la présence des nouveaux états associés au rrP3HT. Dans
le cas de la bande LUMO, la symétrie de la bande permet a celle-ci de croiser les bandes associées
au Cgo situées a plus basse énergie de liaison, ce qui engendre une plus grande dispersion de la
bande LUMO de la phase du rrP3HT. La présence des états associés aux molécules de Cgy dans
les hétérojonctions volumiques limite donc légerement la mobilité des porteurs de charge positifs

a l'intérieur des domaines du rrP3HT, ce qui est observé expérimentalement.[139, 147, 224]

Systemes moléculaires

L’influence de I'ordre et de ’empilement 7 des chaines de rrP3HT sur les propriétés électroniques et
optiques des hétérojonctions volumiques est également étudiée a 'aide des systemes moléculaires.
Le tableau 6.2 répertorie les valeurs, tirées des graphiques des figures 6.7 et 6.12, de la largeur des
bandes interdites ainsi que de 1’énergie des premieres transitions électroniques des hétérojonctions
volumiques employant des chaines de rrP3HT formées de 10 monomeres. La configuration formée
d’une seule chaine de rrP3HT représente une hétérojonction volumique désordonnée, alors que la
configuration formée de trois chaines de rrP3HT correspond au systeme moléculaire le plus ordonné
étudié. La derniere ligne du tableau établit I'importance de l'ordre en présentant les différences

entre les deux systemes.

Tout d’abord, les variations des propriétés propres a la phase du rrP3HT des hétérojonctions volu-
miques sont similaires aux variations observées dans les systéemes formés uniquement de rrP3HT,
détaillées au tableau 5.3, malgré la présence du Cgy. La formation d’empilements 7 de chaines de
rrP3HT dans les hétérojonctions volumiques permet donc de retrouver les propriétés électroniques
et optiques des agrégats-H de chaines de rrP3HT. En effet, les interactions 7-7 entre les chaines
de rrP3HT des hétérojonctions réduisent la largeur de la bande interdite de la phase du rrP3HT
ainsi que I'énergie de la premiere transition électronique observable, ce qui reproduit les résultats

expérimentaux.[33, 37] Il est & noter que le décalage vers le rouge du spectre d’absorption est
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TABLEAU 6.2 Influence de 'ordre sur la largeur de la bande interdite de I’hétérojonction volu-
mique, sur la largeur de la bande interdite du rrP3HT et sur I’énergie des premieres transitions
électroniques des hétérojonctions volumiques employant des chaines de rrP3HT formées de 10 mo-
nomeres. Les valeurs entre parentheses font référence a la transition électronique de plus basse
énergie, mais qui possede une force d’oscillateur négligeable. Les valeurs sont données en eV.

Bande interdite Transition
Hétérojonction rrP3HT Energie Contribution (rrP3HT)
Désordonné 1,60 2,04 1,78 HOMO — LUMO
Ordonné 1,30 1,55 1,61 HOMO-3 — LUMO
(1,16) HOMO — LUMO
Différence -0,30 -0,49 -0,17
(-0,62)

légerement plus faible pour les hétérojonctions volumiques que pour les systemes formés unique-

ment de rrP3HT, ce qui est observé expérimentalement suite au recuit des régions actives.[147]

L’influence de I'ordre sur les propriétés électroniques des hétérojonctions volumiques moléculaires
est similaire a celle observée pour les systemes périodiques a la figure 6.7. En effet, ’augmentation
de la taille des domaines cristallins de rrP3HT entraine une réduction simultanée de la largeur de
la bande interdite de I’hétérojonction volumique et de la largeur de la bande interdite de la phase
du rrP3HT. [’augmentation de la taille de ces domaines cristallins engendre donc une diminution
du V., similaire a celle obtenue pour les systemes périodiques, ainsi qu’'une réduction de la largeur
de la bande interdite optique des cellules photovoltaiques organiques. Cependant, la réduction de
la bande interdite optique des dispositifs est beaucoup plus faible que la réduction de la bande
interdite de la phase du rrP3HT. Ce phénomene est dii au changement des états impliqués dans
la premiere transition électronique possédant une force d’oscillateur appréciable lorsque l'ordre

structural dans les hétérojonctions volumiques augmente.

6.2.3 Influence de la distance interfaciale

Le controle précis de la microstructure des interfaces donneur-accepteur est un aspect pouvant
avoir un impact important sur l'efficacité de conversion d’énergie des dispositifs organiques. En
effet, la microstructure peut moduler les propriétés électroniques et optiques de ces systemes
proches des interfaces qui sont primordiales au processus photovoltaique. Expérimentalement, il
est possible de concevoir des méthodes de fabrication imposant des contraintes géométriques aux
hétérojonctions volumiques de facon a influencer ’arrangement des interfaces entre le rrP3HT et

le Cgo. L’influence de la distance séparant les chaines de rrP3HT des molécules de Cgy sur les
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propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques périodiques et moléculaires est

donc étudiée théoriquement.

Selon les résultats décrits ci-dessous qui sont obtenus pour les systemes périodiques et moléculaires,
réduire la distance entre les phases des hétérojonctions volumiques dans la direction de I'empile-
ment 7™ ne modifie pas la largeur de la bande interdite optique et, par le fait méme, ne rectifie
pas le décalage entre le spectre d’émission solaire et le spectre d’absorption des hétérojonctions
volumiques. Néanmoins, une réduction de la distance interfaciale entre les deux phases des hétéro-
jonctions volumiques engendre une hausse notable du V. des dispositifs. Cette hausse, induite par
I’augmentation du moment dipolaire a I'interface rrP3HT-Cgg, permettrait d’augmenter 'efficacité
de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques organiques, car cette efficacité est généralement

limitée par la valeur de V,..[34]

Systemes périodiques

L’influence de la distance d séparant les chaines de rrP3HT des molécules de Cgy dans la direction
de I'empilement 7 sur les propriétés électroniques de ’hétérojonction volumique formée selon la
configuration A-1 est présentée a la figure 6.14. Cette figure est construite de la méme fagon que
la figure 6.13, c’est-a-dire en illustrant les positions prises a I' des bandes HOMO et LUMO de la
phase du rrP3HT par des lignes épaisses et en représentant la dispersion de ces bandes par des

rectangles ombragés.

L’impact le plus notable de la modulation de la distance interfaciale est le déplacement des niveaux
électroniques de la phase du rrP3HT par rapport a ceux de la phase du Cgy. En effet, la diminution
de la distance d cause le déplacement simultané des niveaux HOMO et LUMO du rrP3HT d’une
valeur quasi identique vers les plus hautes énergies de liaison. Egalement, la diminution de d
cause une augmentation de la séparation entre les trois états associés au Cgy qui se déplacent
vers les plus basses énergies de liaison. La principale conséquence du déplacement des niveaux
électroniques avec la diminution de la distance interfaciale d est 'augmentation de la largeur de la
bande interdite des hétérojonctions volumiques, ce qui se traduit par une augmentation du V. des
cellules photovoltaiques organiques. Il est aussi important de noter que la variation de la distance
interfaciale d laisse la largeur de la bande interdite de la phase du rrP3HT, premiere approximation

de la bande interdite optique des hétérojonctions volumiques, pratiquement inchangée.

Ces déplacements en énergie des niveaux électroniques sont en accord avec la tendance et ’am-
plitude des variations observées lors de la formation d’interfaces entre le pentacene et le Cgp.[127]
Le déplacement des niveaux électroniques dans ces systemes peut étre attribué a la variation du
moment dipolaire présent a l'interface rrP3HT-Cgy. Cette variation du moment dipolaire illustrée

a la figure 6.15 est tres proche de la variation observée aux interfaces entre le pentacene et les
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FIGURE 6.14 Diagramme de la position des bandes HOMO et LUMO associées au rrP3HT ainsi que
des trois bandes associées au Cgg des hétérojonctions volumiques construites selon la configuration
A-1 en fonction de la distance d séparant les chaines de rrP3HT des Cgg. Les lignes épaisses donnent
les niveaux énergétiques a I et les rectangles ombragés décrivent la dispersion des bandes.

molécules de Cgp pour des modulations similaires de la distance interfaciale.[127] La modulation
du moment dipolaire causé par la diminution de la distance d engendre une augmentation de la
barriere de potentiel aux interfaces rrP3HT-Cgy. Sur 'ensemble des distances considérées, cette
variation de la barriere de potentiel provoque un décalage de 0,13 eV des niveaux électroniques
centrés sur les Cgo par rapport a ceux centrés sur les chaines de rrP3HT, ce qui est quasi identique

au déplacement de 0,14 eV des niveaux électroniques observé a la figure 6.14.

Systémes moléculaires

L’influence de la distance d sur les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volu-
miques est également étudiée a 'aide de systéemes moléculaires construits selon la configuration
A-1 en employant des chaines de rrP3HT formées de 10 monomeres. Tout d’abord, la figure 6.16
présente les niveaux électroniques associés au rrP3HT et ceux associés au Cgg en fonction de la
distance interfaciale d. Le déplacement, causé par la variation de d, des niveaux électroniques de la
phase du rrP3HT par rapport aux niveaux de la phase du Cgy confirme le déplacement des niveaux
observé a la figure 6.14 pour les systemes périodiques qui engendre une augmentation du V,. des
dispositifs. En effet, un déplacement simultané d’environ 0,12 eV des niveaux HOMO et LUMO

du rrP3HT vers les plus grandes énergies de liaison par rapport aux niveaux électroniques du Cgg
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FI1GURE 6.15 Graphique de la variation du dipodle allant des Cgy vers les chaines de rrP3HT et
de la barriere de potentiel induite par celui-ci a I'interface rrP3HT-Cgy en fonction de la distance
interfaciale d.

est obtenu pour les systemes moléculaires lorsque la distance d diminue, alors que ce déplacement

est de 0,14 eV pour les systemes périodiques.

La figure 6.16 présente également la position des niveaux électroniques des chaines isolées de
rrP3HT ainsi que la position décalée de ces niveaux lorsque le moment dipolaire d’interface calculé
pour les hétérojonctions volumiques est considéré. L’augmentation de la barriere de potentiel a
I'interface rrP3HT-Cgg provenant de 'augmentation du moment dipolaire induite par la réduction
de la distance d mene a un excellent accord entre la position des niveaux électroniques de la phase
du rrP3HT des hétérojonctions volumiques et la position ajustée des niveaux électroniques des
chaines isolées de rrP3HT. Le déplacement des niveaux électroniques des systemes moléculaires
induit par la modulation de la distance interfaciale peut étre attribué, comme dans le cas des
des systemes périodiques, au changement du moment dipolaire a l'interface rrP3HT-Cgy. 11 est a
noter que la méthode employée pour convertir le moment dipolaire en une barriere de potentiel est
plus adaptée que la méthode employée par Marchiori et al.[28] En effet, cette derniére méthode
considere une charge ponctuelle au lieu d'une densité linéique de charge pour représenter les chaines

de rrP3HT, ce qui mene a une variation trop rapide de la barriere de potentiel avec la distance d.

La figure 6.17 présente I'influence de la distance interfaciale sur les largeurs des bandes interdites
des hétérojonctions volumiques et de la phase du rrP3HT ainsi que sur 1’énergie de la premiere tran-
sition électronique. Cette figure illustre clairement que seule la bande interdite des hétérojonctions
volumiques est affectée par la distance interfaciale d. En effet, la largeur de la bande interdite de la
phase du rrP3HT et I’énergie de la premiere transition électronique observable, ayant lieu entre la
HOMO et la LUMO du rrP3HT, sont tres peu affectées par la variation de la distance d. Pour les
configurations d’hétérojonctions volumiques formées de plus d’une chaine de rrP3HT entre les Cg,
I'utilisation de contraintes externes pour moduler la distance interfaciale entrainerait probable-

ment une modulation de la distance entre les chaines de rrP3HT dans la direction de ’empilement
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FIGURE 6.16 Graphique comparant les niveaux électroniques frontieres a la bande interdite des
hétérojonctions volumiques moléculaires construites selon la configuration A-1 avec les niveaux
électroniques des systemes de rrP3HT modulés par le moment dipolaire d’interface calculé pour
les hétérojonctions. Les résultats sont donnés en fonction de la distance interfaciale d. Les chaines
de rrP3HT employées sont formées de 10 monomeres. Les niveaux électroniques associés au Cgg
sont représentés par des lignes pointillées alors que ceux associés au rrP3HT sont donnés par des
lignes pleines. Le déplacement des niveaux électroniques des systemes isolés de rrP3HT induit par
le moment dipolaire d’interface est indiqué par des fleches.

7. Cependant, malgré une variation de la distance entre les chaines de rrP3HT, 1’énergie de la
premiere transition électronique dans ces hétérojonctions ne sera pas influencée par les contraintes
externes. En effet, comme lillustre la figure 5.18 pour les systemes de rrP3HT, la variation de
la distance interchaine dans la direction de 'empilement 7 n’affecte pas ’énergie de la premiere
transition électronique observable en raison du changement des états électroniques impliqués dans

cette transition.

Les résultats obtenus pour les systemes moléculaires concernant 'influence de la distance interfa-
ciale sur les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques confirment ceux
calculés pour les systemes périodiques. En effet, la réduction de la distance d, causant une augmen-
tation du moment dipolaire d’interface, décale les niveaux électroniques de la phase du rrP3HT par
rapport a ceux de la phase du Cgy. Ceci a pour effet de réduire le V,. des cellules photovoltaiques

organiques, sans toutefois influencer la largeur de leur bande interdite optique.
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FIGURE 6.17 Graphique de la largeur de la bande interdite des hétérojonctions volumiques, de
la largeur de la bande interdite de la phase du rrP3HT et de l'énergie de la premiere transition
électronique des hétérojonctions volumiques dans la configuration A-1 en fonction de la distance
interfaciale d. Les chaines de rrP3HT employées sont formées de 10 monomeres.

En conclusion, 1’étude des propriétés géométriques, électroniques et optiques des hétérojonctions
volumiques a démontré que la microstructure de ces systemes est un aspect important a considérer
pour augmenter 'efficacité des cellules photovoltaiques organiques. L’optimisation de la géométrie
de l'interface rrP3HT-Cgo a établi que les molécules de Cgg insérées entre les chaines de rrP3HT
dans la direction de I'empilement 7 sont presque libres de se déplacer le long des chaines ainsi que de
changer d’orientation. Ce faible couplage entre les deux phases se remarque également par la forte
localisation des états électroniques du rrP3HT et du Cgy sur leur phase respective. L’alignement
de ces niveaux électroniques est principalement régi par le moment dipolaire interfacial qui décale
les états de la phase du rrP3HT vers les plus hautes énergies de liaison par rapport a ceux de la
phase du Cgy. Le moment dipolaire n’influence pas la bande interdite optique des hétérojonctions
volumiques, puisque la premiere transition électronique observable implique uniquement des états
de la phase du rrP3HT. De plus, le degré d’ordre dans les hétérojonctions volumiques influence
Pampleur des interactions interchailnes m-7, ce qui module la dispersion des bandes HOMO et
LUMO de la phase du rrP3HT ainsi que la largeur de la bande interdite de cette phase. Ce degré
d’ordre doit alors étre optimisé pour maximiser l'efficacité de conversion d’énergie des cellules
photovoltaiques organiques, car 'augmentation des interactions 7-7 fait diminuer la valeur du V..
et augmenter la valeur du I,.. Finalement, la valeur du V,. des dispositifs peut étre augmentée en
réduisant la distance interfaciale entre le rrP3HT et le Cgy. Cette stratégie augmente uniquement

le moment dipolaire interfacial, ce qui n’influence pas la valeur du I..
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Chapitre 7

Conclusion

7.1 Synthese des travaux

Le projet de recherche effectué a permis ’avancement des connaissances sur les propriétés électro-
niques et optiques des systemes cristallins de rTP3HT et des hétérojonctions volumiques formées
de rrP3HT et de Cgp, deux matériaux archétypes employés dans les cellules photovoltaiques orga-
niques. L’influence de l'ordre et de la microstructure des interfaces entre le donneur et 'accepteur
des hétérojonctions volumiques sur les caractéristiques des cellules photovoltaiques organiques a
également été déterminée. Les résultats obtenus pour les mélanges donneur-accepteur ont per-
mis d’identifier les aspects a considérer pour améliorer D'efficacité des cellules photovoltaiques
organiques. Les principaux résultats de ce projet de recherche ont ainsi mené a la rédaction des
articles intitulés Structural and electronic properties of poly(3-hexylthiophene) w-stacked crystals
et Band alignment engineering in organized rrPSHT/Cqy bulk heterojunction.[225, 226] De plus,
un troisieme article, examinant 'influence de la microstructure des hétérojonctions volumiques sur
les propriétés de leur premier état triplet excité, est en cours de préparation. Une synthese des

principaux résultats du projet et des conclusions qui en sont tirées est effectuée ci-dessous.

Etude du poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier cristallin

Tout d’abord, ’étude des systemes de rrP3HT cristallins a permis d’établir les propriétés structu-
rales de ce polymere largement utilisé dans le domaine de I'électronique organique. La géométrie
des chaines isolées de rTP3HT a été optimisée et utilisée pour construire plusieurs configurations de
systemes cristallins. La configuration cristalline optimale, stabilisant les chaines isolées de rrP3HT
de 875 meV /monomere, est formée de deux chaines de rrP3HT par cellule de base orthorhombique
dans la direction de 'empilement 7. Une symétrie de rotation Cy d’axe parallele a la direction
des chaines principales du rrP3HT relie les deux chaines de polymere non équivalentes de la cel-
lule de base. Cette configuration doit sa stabilité a la distribution uniforme des chaines latérales
d’alkyles, similaire a la distribution observée dans les cristaux de polyéthylene,[202] minimisant
la répulsion stérique entre celles-ci. De plus, cette configuration permet la formation d’un empile-
ment ™ compact des chaines de rrP3HT dans lequel la distance perpendiculaire interchaine est de
3,4 A, distance récemment confirmée par des études théoriques et expérimentales.[203, 205] Fina-
lement, l'inclinaison des chaines principales du rrP3HT et des chaines latérales d’alkyles confere

une conformation zigzag au systeme, ce qui est également confirmé par des études théoriques et
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expérimentales. Cette conformation permet aux chaines latérales de s’accommoder des dimensions

d’équilibre de la cellule de base sans devoir s’interdigiter.[203, 207]

Suite a I'optimisation de la géométrie, les propriétés électroniques et optiques du rrP3HT cristallin
a 1’équilibre ont été calculées. La structure de bandes obtenue possede des dégénérescences aux
limites de la zone de Brillouin dans les directions des chaines principales du rrP3HT et de leur
empilement 7 causées par les deux éléments de symétrie présents dans la cellule de base du cristal.
De plus, la dispersion des bandes HOMO et LUMO est élevée dans ces deux directions du réseau
cristallin, ce qui permet le transport bidimensionnel efficace des porteurs de charge observé dans
les transistors organiques a effet de champ.[31] La position des niveaux électroniques du rrP3HT
a également été établie pour des systemes moléculaires. Dans ces systemes, une diminution de la
largeur de la bande interdite est observée avec 'augmentation de la longueur des chaines de rrP3HT.
Cette variation de la largeur de la bande interdite est plus lente que la variation préalablement
calculée dans la littérature, ce qui est attribué a I'utilisation de la correction CS00 apportée a la
fonctionnelle BSLYP permettant de compenser la décroissance trop abrupte du potentiel d’échange-
corrélation.[209] Cette correction permet donc de mieux représenter les résultats expérimentaux.
Les premieres transitions électroniques dans les systemes moléculaires de rrP3HT ont aussi été
caractérisées. Dans le cas des systemes désordonnés, la transition électronique observable ayant la
plus basse énergie a lieu entre les états électroniques HOMO et LUMO. Cependant, a I’apparition
des interactions interchaines m-7 dans la configuration cristalline, les états impliqués dans cette
premiere transition électronique ne sont plus les mémes. Les états impliqués dans la plus basse
transition électronique possédant une force d’oscillateur appréciable sont alors I'état LUMO et
le premier état électronique se trouvant sous I’'état HOMO et ayant la méme symétrie que 'état
LUMO.

Par la suite, 'influence du degré d’ordre des systemes de rrP3HT sur leurs propriétés électroniques
et optiques a été étudiée. L’augmentation du couplage interchaine m-7 a comme principale consé-
quence 'augmentation de la dispersion des bandes HOMO et LUMO dans les directions des chaines
principales et de 'empilement 7, ce qui est observé expérimentalement par 'augmentation de la
mobilité des porteurs de charge avec 1'ordre.[31, 32] De plus, 'augmentation des interactions in-
terchaines déstabilise 1’état HOMO et stabilise I'état LUMO, ce qui engendre une diminution
importante de la largeur de la bande interdite, soit une diminution de 0,83 eV pour les systemes
périodiques et d’approximativement 0,63 eV pour les systemes moléculaires. Cependant, la grande
réduction de la largeur de la bande interdite n’est pas accompagnée d’une diminution aussi impor-
tante de la largeur de la bande interdite optique des systemes de rrP3HT en raison du changement
des niveaux électroniques impliqués dans la premiere transition électronique observable lorsque
le couplage interchaine m-m augmente. Néanmoins, 'augmentation de l'ordre dans les systemes

de rrP3HT est accompagnée d’une réduction de 'énergie de la premiere transition électronique
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de 0,23 eV, ce qui se compare favorablement au déplacement vers le rouge des pics d’absorption

observé expérimentalement lors du passage d’un systeme désordonné a un systeme ordonné.

Finalement, les propriétés électroniques et optiques du rrP3HT cristallin soumis a différentes
contraintes ont été étudiées afin d’ouvrir la voie a I'ingénierie des dispositifs contenant du rrP3HT.
Les propriétés du rrP3HT cristallin ont donc été calculées en fonction de la distance interchaine.
Il a été déterminé que la variation de la distance interchaine dans la direction des chaines latérales
d’alkyles influence tres peu les propriétés du rrP3HT cristallin, alors que la variation de la distance
interchaine dans la direction de I’empilement m mene a une variation linéaire de la dispersion des
bandes reliées au transport des porteurs de charge. L’application d’une pression de 2,3 kbar dans
la direction de ’empilement 7 des systémes, similaire a la pression requise pour obtenir une tran-
sition isolant-semiconducteur dans certaines couches minces de cristaux liquides organiques,[215]
cause une diminution de 0,05 A de la distance interchaine et entraine une augmentation de la
dispersion des bandes HOMO et LUMO d’approximativement 6,5 %. L’augmentation du couplage
interchaine m-7 réduit également la largeur de la bande interdite, sans toutefois affecter la largeur
de la bande interdite optique en raison des états impliqués dans la transition électronique de plus
basse énergie. L’utilisation de contraintes géométriques permet donc un certain controle des pro-
priétés électroniques associées au transport des porteurs de charge, sans affecter la bande interdite

optique des systemes ordonnés de rrP3HT.

Etude des mélanges de poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier — fullerénes

L’étude des propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques organiques formées
de rrP3HT et de Cgp a suivi I’étude du rrP3HT cristallin servant de systeme de référence. Tout
d’abord, les géométries de différentes configurations d’hétérojonctions volumiques, pour lesquelles
le ratio massique entre les deux phases est proche du ratio 1:1 employé expérimentalement, ont
été optimisées. Les résultats démontrent que la configuration la plus stable est obtenue lorsque les
Cgo sont insérés entre les chaines de rrP3HT dans la direction de I'empilement 7 a une distance
d’équilibre de 6,35 A et que les pentagones des Cgo font face & un lien unissant deux monomeéres
des chaines de rrP3HT. Toutefois, les molécules de Cgq sont presque libres de se déplacer le long
des chaines de rrP3HT ainsi que de changer d’orientation, puisque la différence d’énergie totale par
cellule de base entre les différentes configurations étudiées est au maximum de 75 meV. De plus,
I'interaction entre les deux phases des hétérojonctions volumiques est faible, ce qui encourage la
ségrégation de phase observée expérimentalement. En effet, I’énergie de cohésion de la configuration
d’équilibre de 1,87 eV par cellule de base témoigne de cette faible interaction entre les phases,
puisque cette énergie, similaire a I’énergie de cohésion des solides de Cg, est environ deux fois
inférieure a 1’énergie de cohésion du rrP3HT cristallin. L’étude computationnelle a également

porté sur des systemes contenant plusieurs chaines de rrP3HT entre les Cgy dans la direction
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de 'empilement 7 afin de caractériser l'influence la ségrégation de phase et de l'ordre sur les
propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques organiques. Ces systemes, dont
la géométrie a été optimisée, ont été construits en employant les configurations d’équilibre du

rrP3HT cristallin et des hétérojonctions volumiques.

Les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques représentant des systemes
désordonnés ont premierement été calculées. La structure de bandes ainsi que les fonctions d’ondes
ont clairement illustré que les états électroniques du rrP3HT et ceux provenant du Cgg demeurent
fortement localisés sur leur phase respective dans les hétérojonctions volumiques. Les bandes
HOMO et LUMO des hétérojonctions volumiques proviennent respectivement de la bande HOMO
des chaines isolées de rrP3HT et de la bande LUMO triplement dégénérée t;, des Cgo isolés.
De plus, a I'exception de la levée des dégénérescences aux frontieres de la zone de Brillouin due
au bris des éléments de symétrie dans la cellule de base, les propriétés des bandes associées a
la phase du rrP3HT ressemblent grandement a celles des chaines isolées de rrP3HT. Dans les
systemes moléculaires, 1’absence de couplage entre les états électroniques des deux phases des
hétérojonctions est confirmée, puisque le comportement des niveaux électroniques en fonction du
nombre de monomeres dans les chaines de rrP3HT est identique a celui des systemes formés uni-
quement de rrP3HT. De plus, puisque la position des niveaux électroniques associés aux molécules
de Cgo n’est pas affectée par la longueur de conjugaison des chaines de rrP3HT, 'augmentation
de la longueur de conjugaison du polymere mene directement a une diminution du V,. des cellules

photovoltaiques organiques.

Il a également été démontré que l'alignement des niveaux électroniques dans les hétérojonctions
volumiques ne peut pas étre prédit a partir de l'alignement des bandes des deux phases prises
séparément. En effet, la présence d’'un moment dipolaire a l'interface donneur-accepteur, orienté
dans la direction de 'empilement 7 allant des molécules de Cgg vers les chaines de rrP3HT, est
principalement responsable du décalage des niveaux électroniques de la phase du rrP3HT vers les
plus hautes énergies de liaison par rapport a ceux de la phase du Cgy. Le moment dipolaire de
2,64 D par cellule de base obtenu pour les systemes périodiques est similaire aux moments dipolaires
présents aux interfaces pentacene-Cgy et produit une barriere de potentiel de 0,40 eV comparable
a la barriere de 0,5 eV mesurée expérimentalement.[127, 223] Dans les systémes moléculaires,
les niveaux électroniques de la phase du rrP3HT des hétérojonctions volumiques peuvent étre
obtenus a partir des niveaux électroniques des systemes formés uniquement de rrP3HT en décalant
ces niveaux a l’aide d’une barriere de potentiel. La hauteur de cette barriere de potentiel est
calculée en considérant que le moment dipolaire interfacial est induit par une charge ponctuelle
située au centre du Cgy et une densité de charge linéique le long de la chaine de rrP3HT. De
plus, 'analyse de la charge de Mulliken semble montrer que le transfert de charge entre les deux
phases des hétérojonctions volumiques est négligeable, ce qui implique que le moment dipolaire est

principalement causé par la discontinuité du moment quadripolaire a I'interface donneur-accepteur.
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La présence du moment dipolaire a l'interface rrP3HT-Cgy n’influence pas les premieres transitions
électroniques des hétérojonctions volumiques moléculaires, qui demeurent presque identiques aux
transitions observées dans les systemes formés uniquement de rrP3HT. En effet, les transitions
électroniques situées a plus basse énergie impliquant 1’état HOMO de la phase du rrP3HT et 'un

des trois états LUMO dégénérés de la phase du Cgg possedent des forces d’oscillateur négligeables.

Par la suite, I'influence de la taille et de 'ordre des domaines cristallins de rrP3HT, deux pa-
rametres pouvant étre partiellement controlés lors de la fabrication des dispositifs, sur les pro-
priétés des hétérojonctions volumiques a été étudiée. Selon les résultats calculés pour les systemes
périodiques et les systemes moléculaires, I'augmentation de la taille des domaines cristallins du
rrP3HT provoque un déplacement des niveaux électroniques qui entraine une décroissance impor-
tante de la valeur du V. des cellules photovoltaiques, reproduisant ainsi les résultats expérimentaux
découlant du recuit des hétérojonctions volumiques.[15, 141] De plus, 'augmentation de la taille
des domaines cristallins de rrP3HT induit une décroissance de la largeur de la bande interdite
optique des hétérojonctions volumiques et permet ainsi une augmentation du recouvrement entre
le spectre d’absorption des cellules photovoltaiques organiques et le spectre d’émission solaire.
Ce dernier résultat est observé expérimentalement par le biais de I'augmentation de la valeur du
I, des dispositifs suite a leur recuit.[147] La taille des domaines cristallins de rrP3HT doit donc
étre optimisée afin de maximiser 'efficacité de conversion d’énergie des cellules photovoltaiques
organiques, puisque le comportement du V,. et du I,. des dispositifs est opposé par rapport a

I’empilement 7 des chaines de rrP3HT.

Finalement, I'importance de la microstructure des interfaces donneur-accepteur a été considérée en
calculant les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques en fonction de la
distance séparant les chaines de rrP3HT des molécules de Cgg. Les résultats obtenus ont permis de
démontrer que la distance interfaciale influence I'amplitude du moment dipolaire, ce qui module
I’alignement des niveaux électroniques de la phase du rrP3HT par rapport a ceux de la phase du
Cgo. Une réduction de la distance interfaciale engendre alors une hausse marquée du V. des cellules
photovoltaiques organiques, sans toutefois influer sur la largeur de la bande interdite optique des
hétérojonctions volumique en raison des états impliqués dans les premieres transitions électroniques
observables. De plus, en considérant les résultats obtenus pour les systemes de rrP3HT cristallin,
la largeur de la bande interdite optique des hétérojonctions volumiques ne serait pas influencée
par une réduction simultanée de la distance interfaciale rrP3HT-Cgg et de la distance interchaine
induite par une pression externe au systeme. Bref, 'efficacité de conversion d’énergie des cellules
photovoltaiques organiques peut étre améliorée par des méthodes de fabrication imposant des
contraintes géométriques aux hétérojonctions volumiques afin d’augmenter la valeur du V., sans

influencer la valeur du I,. des dispositifs.
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7.2 Regard sur les choix théoriques

Au terme de ce projet de recherche, 'influence de I'ordre et de la configuration des interfaces
donneur-accepteur sur les propriétés électroniques et optiques des hétérojonctions volumiques or-
ganiques a été déterminée computationnellement. Les différents choix considérés pour effectuer les

calculs possedent toutefois certaines limitations.

Tout d’abord, la taille ainsi que la nature polymérique des différents systemes étudiés complexifient
grandement I'optimisation de leur géométrie. Les géométries d’équilibre obtenues pour les différents
systemes sont alors des géométries métastables qui dépendent partiellement du choix initial des
configurations testées. Cependant, les géométries d’équilibre obtenues dans ce projet concordent
avec les résultats théoriques et expérimentaux présents dans la littérature, ce qui confirme la
sélection judicieuse des configurations de départ. Une seconde limitation par rapport aux géométries
des structures étudiées implique les systemes moléculaires. Dans ces systemes, les chaines latérales
d’alkyles du rrP3HT sont retirées afin de simplifier les calculs. Cette simplification est toutefois
justifiée, puisqu’elle introduit des erreurs de seulement 4 % sur la position des niveaux électroniques

et de 2 % sur I'énergie des transitions électroniques.

Par la suite, la description des propriétés électroniques et optiques des systemes a ’aide de la DFT
et de la TDDF'T requiert une approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation. La fonc-
tionnelle LDA est initialement sélectionnée afin d’optimiser la géométrie des systemes organiques
étudiés, puisque cette fonctionnelle décrit mieux les distances d’équilibre dans les empilements
7 et entre les chaines d’alkyles que les fonctionnelles GGA. L’omission des interactions de van
der Waals présentes dans les systemes considérés est compensée par la surestimation de I'énergie
de liaison des systemes covalents faite par la fonctionnelle LDA. La limitation importante de la
fonctionnelle LDA est que cette fonctionnelle sous-estime fortement la largeur de la bande inter-
dite des systemes. Cependant, puisque cette erreur est systématique, les variations de la structure
électronique des systemes étudiés en fonction des contraintes appliquées a ceux-ci sont valides. De
plus, les calculs effectués a I'aide de la fonctionnelle hybride BSLYP, dont le comportement a longue
portée est corrigé par la méthode développée par Casida et Salahub,[174] confirment les différentes
conclusions tirées des calculs employant la fonctionnelle LDA. La correction du comportement
asymptotique de la fonctionnelle d’échange-corrélation est nécessaire afin de remédier, en partie, a
la sous-estimation de 1’énergie des transitions électroniques 7w-7* dans les polymeres 7-conjugués.
La fonctionnelle B3LYP-CS00 a donc été sélectionnée afin de mieux tenir compte des interactions

a longue portée causées par les effets excitoniques présents dans les polymeres m-conjugués étudiés.

Finalement, la précision des résultats obtenus sur I’énergie des excitations électroniques dépend
également de I'approximation faite du noyau d’échange-corrélation. En effet, ’approximation adia-

batique effectuée impose un noyau d’échange-corrélation qui dépend uniquement de la densité
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électronique quasi locale au moment présent. Cependant, comme mentionnée a la sous-section
3.3.4, une description plus précise des transitions électroniques ayant lieu entre des orbitales 7
a faible recouvrement spatial nécessite un noyau d’échange-corrélation qui dépend de la densité
¢électronique en tous points de I'espace ainsi que des densités électroniques antérieures. Le noyau
d’échange-corrélation dans I'approximation adiabatique mene toutefois a des résultats acceptables.
En effet, ce noyau indépendant du temps correspond au noyau d’échange-corrélation exact pris a
fréquence nulle, ce qui permet une description adéquate des excitations de basse fréquence. De plus,
I’approximation adiabatique mene a des résultats acceptables a plus haute fréquence, puisque les
excitations de haute fréquence impliquent des électrons de coeur provenant de régions a plus haute
densité électronique et que la dépendance fréquentielle du noyau d’échange-corrélation exact dimi-

nue avec I'augmentation de la densité électronique.[167]

7.3 Perspectives

Une des prochaines étapes a effectuer est de s’affranchir le plus possible des limitations associées a
I’approximation du noyau d’échange-corrélation. Une des approches possibles pour améliorer 1’ap-
proximation du noyau d’échange-corrélation est de le construire en se basant sur la formulation de
Bethe-Salpeter des problemes a N-corps. De cette fagon, des noyaux d’échange-corrélation statiques
ou dynamiques corrigés a longue portée peuvent étre formés afin de mieux représenter 'interaction

électron-trou réduisant ’énergie d’excitation des excitons dans les polymeres m-conjugués.[163]

Il serait aussi intéressant d’étudier le premier état triplet présent dans les hétérojonctions vo-
lumiques organiques ainsi que de caractériser I'influence de l'ordre et de la microstructure des
systemes sur cet état. Généralement, dans les cellules photovoltaiques organiques actuelles, les
excitons triplets ne peuvent pas se dissocier en porteurs de charge libres, puisque leur niveau
d’énergie est trop bas par rapport au niveau d’énergie des accepteurs utilisés. L’efficacité de
conversion d’énergie des cellules photovoltaiques pourrait étre améliorée si les excitons triplets
pouvaient se dissocier aux interfaces donneur-accepteur. Les résultats préliminaires obtenus pour
les hétérojonctions volumiques désordonnées montrent que dans le premier état triplet, la derniere
fonction d’onde occupée est localisée a part presque égale sur les chaines de rrP3HT et sur les
molécules de Cgy. Cette fonction d’onde, également observée par Kanai et Grossman,[221] méne a
un transfert de charge partiel entre le rrP3HT et les molécules de Cgg, ce qui pourrait permettre et
faciliter la dissociation des excitons triplets dans ces systemes. Cependant, cette fonction d’onde
disparait lorsque l'ordre dans les hétérojonctions volumiques augmente et que les interactions -
7 entre les chaines du rrP3HT apparaissent. L’exploitation des excitons triplet semble donc étre
possible uniquement lorsque ceux-ci se trouvent dans une région désordonnée des hétérojonctions

volumiques.
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