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Introduction Générale

I ntroduction Générale;

La Physique des Matériaux a joué et continue a jouer un réle fondamental dans le
développement de notre société moderne en permettant |’avenement de nombreuses
applications technologiques. L’ éectronique, le stockage de données, les communications, les
capteurs et les transducteurs requierent I utilisation de matériaux aux propriétés spécifiques
qui, & travers leur comportement particulier, vont pouvoir jouer un role actif au sein des
dispositifs et y assurer une certaine fonction. L’ existence méme de nombreux dispositifs ainsi
que I’ évolution récurrente de leurs performances (rapidité, sensibilité, diminution de taille)
reposent souvent de maniére cruciale sur la découverte de nouveaux matériaux aux propriétés
uniques ou exacerbeées.

La science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont
celui des polymeres, des matériaux composites et des semi-conducteurs [1].

Il existe dans la nature des matériaux composés de molécules de grandes tailles ayant
des propriétés qui sont trés différentes de celles des matériaux traditionnels (métaux, verres,
...).Ces matériaux n’ont été fabriqués artificiellement par I’ homme que trés tard dans | histoire
de la science des matériaux. Ces matériaux, appelés polymeres, sont aujourd’ hui la base de
nombreux objets usuels ou a haute valeur goutée. Que ce soit dans le domaine de
I’emballage, du textile, ou de la construction, les polymeres ont vite remplacé les matériaux
traditionnels (papier, laine, coton, métaux, bois ...etc.). Une autre application courante des
polymeéres se situe dans le domaine de I’isolation thermique et électrique. L’ utilisation des
polymeéres en tant que conducteurs, qui semblait absurde il y a encore quelques années, est
aujourd’ hui étudiée de trés pres par de grands groupes industriels. En ce qui concerne I’ é&ude
scientifique de ces matériaux, il faut remonter aux années 1920 pour qu’ Hermann Staudinger
fasse accepter par la communauté scientifique la notion de macromolécule. 1l a déemontré que
les matiéres polymeres comme la cellulose, la soie et |e caoutchouc étaient formeés de longues
chaines moléculaires, quaifiées de macromolécules. Cette idée a ouvert la voie a une
recherche plus systématique, tant chimique que physique, sur la synthese, la structure et le

comportement des polymeres[2].
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Introduction Générale

L’objet de cette mémoire est d apporter une contribution a la compréhension des
propriétés structurales, électroniques et optiques du polymeére conjugue PPP. Le code ab initio
utilise dans notre étude (SIESTA) est base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité.
L’ étude ab initio des propriétés structurales des polymeres est délicate du fait qu’il s agit de
matériaux complexes ou le désordre structural est appelé a jouer un réle majeur dans la
détermination des propriétés éectroniques et optiques de ces matériaux. Pour former une
structure cristaline tridimensionnelle. Cet arrangement permet d’ éudier les propriétés structurales
et éectroniques dans les deux cas suivants : état cristallin et chaine infinie isolée.

Cetravail est organise comme suit :

Dans le chapitre |, nous donnerons quelques généralités concernant les polymeres qui
permettront de comprendre |les concepts utilisés dans les chapitres suivants.

Dans le chapitre I, nous détaillerons les méthodes de calculs numériques employées
pour déterminer les propriétés structurales, éectroniques et optiques des différents systémes
organiques étudient dans ce projet de recherche. Une attention particuliére sera apportée a la
description de la théorie de la DFT et I'utilisation de base de type LCAO (la théorie des
combinaisons linéaires des orbitales atomiques) ains qu'aux traitements de |'échange-
corrélation par |’ approximation de la densité locale (LDA). Le code de calcul utilise (SIESTA)
permet en outre de traiter efficacement des systemes comportant un nombre élevé d’ atomes.

Dans le chapitre 111 sera lui, dévolu aux calculs des propriétés structurales du PPP. Les
conformations obtenues nous permettront d’ aborder aux discuté des propriétés éectroniques et
finalement I’ é&tude les propriétés optiques de ce polymeére.

Enfin, nous conclurons ce travail par un résume des résultats obtenus.

15
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Chapitrel Généralité sur lespolyméres

| .1-I ntroduction

Les polymeres sont des macromolécules formées par un grand nombre d unités
monomeres identiques ou différentes. Ils sont présents dans notre vie quotidienne et se sont
imposés dans tous les domaines de nos activités. Ils font |I’objet de nombreux travaux de
recherche dans des laboratoires a travers le monde. Pour cette raison, des recherches sont
effectuées depuis des décennies sur les plastiques capables de conduire I'électricité aussi bien
gue les métaux, ou d'émettre de la lumiére de différentes couleurs. Les avantages des
polymeéres de type organique, par rapport aux métaux comme |’ acier, le cuivre, I’aluminium,
le zinc ou le silicium, résident dans leur faible poids a volume donné et leurs bonnes
propriétés mecaniques (élasticité, ductilité, résistance a la rupture). Cependant, le principal
inconvénient de beaucoup de ces polymeres est la grande sensibilité a certains agents
extérieurs comme le rayonnement visible et I’ ultraviolet, les milieux acides ou basiques, la
chaleur et le contact mécanique avec des corps durs qui détériorent leurs propriétés et limitent
leur durée de vie. Par conséguent, une évolution logique et attendue des recherches sur les
polymeres organiques a été la mise au point de systemes ayant une conductivité éectrique
non négligeable faisant de ces matériaux soit des semi-conducteurs, soit des conducteurs et
essayant de combiner de bonnes propriétés meécaniques avec des propriétés éectriques
contrélables qui permettent d'atteindre des propriétés mécaniques proches de celles des

métaux classiques commel’ acier [3].
| .2-Généralité sur les polymeres:

Un polymére est un systeme formé par un ensemble de macromolécules de méme
nature chimique. Il est issu de I'enchainement covalent d'un grand nombre d unités
fondamental appelés monomeéres (motif monomere) identiques ou différents .Un polymere

soit est organique (le plus souvent) ou inorganique .
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Chapitrel Généralité sur les polymeéres

Motif

mongmére degré de

(m(?'ui_' de ‘ M ‘ polymé risation
répétition) n .

nombre de fois que
I'on rencontre M
dans la molécule

«Figurel.l: Structurechimiquede polymere »

Exemple:
0
NH,C(CH, —1 H:E’-—H:E - C—C —
. “ Hy, H,
cthylcne unité fondamentale polyethylene
Monomere polymere de degré n

«Figurel.2: Réaction simplifiée de la polymérisation de degré n du polyéthylene ».
» Un polymere peut étre:

v Naturel : appelé les biopolymere (exemples : polysaccharides, ADN , ARN.....)

v Artificidl : obtenu par modification chimique d'un polymére naturel (exemples: acétate
de cellulose, méthylcellulose, galalithe)

v' Synthétique: préparé par polymérisation de molécules monomeéres (exemples:

polystyréne, polyisoprene synthétique).
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Chapitrel Généralité sur les polymeéres

» |l existe trois formes de polymeres :

Polymere linéaire Polymere ramifié Polymereréticulé

v N

«Figurel.3: lesformes de polymeres »

» Structure des polyméres: Bien que la propriété fondamental e des polymeéres en bloc
soit le degré de polymérisation, la structure physique de la chaine est également un
facteur important qui détermine les propriétés macroscopiques.

Un polymére va avoir une structure que |’ on peut détailler en plusieurs niveaux :

v’ Structure primaire.
v" Structure secondaire.

v' Structure tertiaire.

1. Structure primaire::

La structure primaire est I’ enchainement covalent des motifs monomeres.

Exemple : le motif -CH,-CH(Ph)-CH,-CH(Ph)-CH,-CH(Ph)- va avoir plusieurs formes :

«Figurel. 4: Lecas| est un isomereisotactique et lecas || est lecas || syndrotactique ».

19



Chapitrel Généralité sur les polymeéres

2. Structure secondaire :
= C’est la conformation d' une chaine isol ée.
= Ainsi, en solution, la chaine se met en pelote statistique (sans arrét en train de bouger mais
elle occupe un volume hydrodynamique a peu prés constant) et la distance entre les deux

extrémités étant <rz>.

PSS

«Figurel.5: Lachaine en pelote statistique occupe un volume hydrodynamique »

» 3. Structuretertiaire .
= Cette structure touche al’ organisation des chaines au sein du matériau.
» Si le polymére est constitué d' hélices ou de zigzags, il y a des possibilités de
réorganisation de ces hélices. On a alors organisation des hélices ou des zigzags du

matériau a1’ échantillon supérieur.

W
% r}u.,\g o'wsmfhﬁﬂv
s

«Figurel.6: Les zones organisées baignent dans des zones amorphes» [4].
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Chapitrel Généralité sur les polymeéres

| .3-L es semi-conducteur s or ganiques.

L es semi-conducteurs classiques comme le germanium ou le silicium, sont caractérises
par de fortes liaisons entre atomes et une structure cristalline. Ceci entraine une délocalisation
des états éectroniques sur tout le cristal et laformation de bandes de valence et de conduction
séparées par une bande interdite. Dans les matériaux organiques, les forces intermoléculaires
de type Van der Waals sont beaucoup plus faibles et leur conferent des propriétés d’ élasticité
intéressantes. Ceci implique que leur structure de bandes d énergie est localisée sur la

mol écule et non dans tout le cristal comme pour les matériaux inorgani ques.

Les matériaux semi-conducteurs organiques se classent en deux catégories : les petites
molécules et les polymeres conjugués. Les propriétés optiques et éectriques de ces matériaux
sont proches et c'est la technique de dép6t qui différenciera les petites molécules organiques

des polymeres conjugués [5].

| .4-Polymer es conjugués:

A coté de ces polymeres usuels, il existe une autre catégorie de polymeres tout aussi
prometteuse : les polymeres conjugueés. lls se différencient des autres polymeres par la
présence d’ un squel ette riche en doubles liaisons.

Donc, On définit un systéme conjugué comme un systéme présentant une alternance
de liaisons carbone simples (o) et liaisons doubles (o, m) (figure 1.7) , Si I’on parle en termes
d orbitales atomiques, ¢’ est I’ hybridation des orbitales 2p,du carbone (perpendiculaires ala
liaison plane o) qui forme la liaison w. Les €lectrons m sont beaucoup moins localisés que les
¢lectrons liés a la liaison 6. La molécule ainsi constituée posseéde donc un nuage d’électrons

délocalisés et répartis e long de sa chaine carbonée.

—-"'W/\/\/\*""
1 s |

liaisons doubles (. ) liaisons simples (o)

«Figurel.7 : Exemple de polymére conjugué, le Butadiene».
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Chapitrel Généralité sur les polymeéres

v Pour que le polymere conjugué fonctionne comme semi-conducteur il faut que:

a) La liaison ¢ soit forte afin de maintenir la molécule intacte méme en cas de présence
d'un électron ou d'un trou dans la liaison 7 (état excité). En effet, un état excité affaiblit le lien
7 et la molécule se scinderait en absence de la liaison .

b) Les orbitales m des molécules voisines doivent se chevaucher afin de permettre le
déplacement des électrons et des trous entre les molécules.

c) Labande interdite des polymeres conjugués est généralement assez large : de
I”ordre 3eV [6] pour le PPP.

|.4.1- Les propriétés structurales des polymeéres conjugués:
1.4.1-Structure chimique:

Les polymeres conjugués non substitués et majorité ces polymeres sont des donneurs
déectrons. Dans le (Tableau 1-1) représenté les différents polymeres conjugués sont
répertoriés par familles principal es des différents systémes.

= systemes polyéniques, comme le poly (acétylene) (PA).

= gystemes aromatiques, comme le poly (para-phénylene) (PPP).

= gystemes mixtes aromatiques-vinyléniques, comme le poly (para-phénylénevinylene)
(PPV).
systémes hétérocycliques aromatiques, comme le poly (thiophene) (PT) et Poly
(pyrrole).

L es familles des polymer es conjugués L es Exemples
va 2; @
O
n
\L \
PPV .
-0 _-0
MDMO-PPV MEH-PPV

22



Chapitrel Généralité sur les polymeéres

O/_\O
Ja\E :
L [ %

P3HT PEDOT

PA

N \_|

/ \
\ —

\_/

A

7

\
N N
/\/"/

PP

«Tableau |.1: lesfamilles principales des polymeér es conjugués »

|.4.2- Structure électronique:

Les semi-conducteurs possedent un gap faible (0< Egap < 3eV) qui permet un saut
de laBV alaBC par ssimple excitation thermique des électrons et les polymeéres conjugués
sont constitués d'une aternance de simple et double liaisons. Alors |I'édément principal de
I’ ossature des matériaux organiques conjugués est le carbone. 1l convient donc de détailler ses
caractéristiques et son réle dans un systéme conjugué conducteur. Le carbone est un éément
du tableau périodique qui appartient a la classe des semi-conducteurs. |l possede 4 éectrons
de valence. La configuration électronique de la couche externe de I’ atome de carbone

23



Chapitrel Généralité sur les polymeéres

(28 2p?) avec 2 dectrons non appariés dans les deux orbitales atomiques, La troisiéme
orbitale 2p étant non occupée, est tres instable. Ainsi a |’ état excité un éectron de la couche

externe va passer del’orbitale 2sal’ orbitale 2p.

C (Z=6) 2322p2

2p, 2p,

01T = [T 1T

Carbone a |'état excité

«Figurel.8: Représentation en case quantique de la couche externe de I’ atome de carbone
lors de son passage de I’ éat fondamental a |’ état excité ».

Pour |’atome de carbone a une configuration éectronique 1s’2s°2p? la fusion des
orbitales atomiques 2s avec les orbitales atomiques 2p (hybridation) pour former de nouveaux
systemes hybrides. Dans le cas, d’ un polymeére conjugué, le carbone est hybridé sp2.

En résumé I" hybridation donnant lieu a la double liaison entre atomes de carbone entraine la

formation de deux types d orbitales comme le montre dans la (figure 1.8) [7]:

.p ~PZ
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« Figurel.9: Hybridation sp2 du Carbone »
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Lorsgue deux orbitales atomiques s associent, elles donnent naissance a un orbitale
moléculaire. Celle-ci peut avoir deux niveaux d’énergie distincts. Pour la liaison m, la plus

basse énergie = est dite liante, elle permet la formation d’une bande de valence appelée

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) c'est a dire plus haute orbitale moléculaire
occupée, Alors que la plus haute énergie * est dite anti-liante qui permet la création d’une
bande de conduction appelée aussi LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) c'est a
dire plus basse orbitale moléculaire inoccupée. Ces orbitales spécifiques sont appelées
"orbitales frontieres". L’ énergie nécessaire pour amener un éectron du haut de la bande de

valence au bas de la bande de conduction est appelée le gap (Eg) [8].

plus basses orbitale plus haute orbitale
moléculaire inoccupée moléculaire occupée
E(ev) A
t 3
| LUMO
- e ———————— ———— — :' ————————————————————————
: Eg Bande interdite
“r. | A G
7T HOMO

« Figurel.10- Structure de bande d’un polymeére conjugué ».

Le nombre de molécules coplanaires dans une chaine détermine la longueur de
conjugaison qui est réduit avec la torsion du sguelette du polymere dO & la distorsion de la
planéité des systemes et par conségquent la délocalisation entraine la notion de la longueur de
conjugaison effective qui est différée de la longueur réelle de la chaine polymeére, excepté
dans le cas rare de chaines polymeéres parfaitement orientées et ordonnées. Les propriétés
électroniques et optiques des polymeéres conjugués dépendent de la longueur de conjugaison.
Autant que la longueur de conjugaison s agrandit, la separation entre niveaux d'énergie sera
faible et plus lalongueur d'onde d' absorption seraimportante.
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|.4.3- Structure moléculaire:
Pour expliquer la structure moléculaire de polymeére conjugué on trouve un exemple
simple de conjugaison est e butadiene, Ce composé présent formellement deux liaisons doubles

sur lestrois liaisons présentes entre les atomes de carbone.

1/:\264“2 + o - CH,
HyCP a5 > X

« Figurel.11: Exemple de polymeére conjugué, le Butadiene »

Dans un systeme conjugué, chague atome de carbone a trois voisins avec lesgquels il
forme 3 liaisons ¢ équivalentes correspondantes a une hybridation sp?du carbone. La 4éme
orbitale de valence du carbone2p, est perpendiculaire au plan des liaisons o (Figure 1.11).
C'est le recouvrement latéral des orbitales 2p, qui donne naissance aux liaisons 7. En fait, si
le recouvrement entre C1 et C2, C3 et C4 est prépondérant, le recouvrement Entre C2 et C3
n'est pas négligeable. Donc un seul électron p, sur C2 participe aux deux liaisons @ non
saturées alors qu’il en faudrait deux pour former deux liaisons & saturées. Les recouvrements
latéraux (liaisons m) étant plus faibles que les recouvrements axiaux (liaisons ), 1’écart
énergétique entre une orbitale moléculaire liante © et anti-liante ©* est plus petit que I’écart
o-c*. C’est le caractére non saturé de ces liaisons délocalisées (communes au moins a trois
atomes C1, C2, C3, dans le butadiene) qui génere la conduction pour e butadiene. Cependant,

ladélocalisation des électrons le long de la chaine n’ est généralement pas homogene.

En effet, les liaisons doubles sont plus courtes que les liaisons simples étant donné
gu’ elles sont plus fortes. Si une liaison double est “affaiblie’, le réseau subira une distorsion,

appel ée distorsion de Peierls.
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7+/“+ %“Lﬂi S Ay
. \\
s Py Py

3 orbitales hybrides sp2

liaison G liaison G liaison © liaison ¢

Molécule d'éthyléne

«Figurel.12: Structuredelaliaison C=C » [9].

27



Chapitrel Généralité sur les polymeéres

= Lastructure Poly (para- phényléne) PPP :
Le poly (para phénylene) PPP est composeé d une suite de groupements phényles liés
entre eux par des liaisons covalentes. La structure du PPP est représentée sur la figure suivant

et |’ unité fondamental e du PPP est représentée entre parenthéses.

e H

® C

L

n—1

«Figurel.13: Structure du poly (para-phénylene) PPP » [5].
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|.5- Conclusion :

La grande diversité des polymeéres et les différences importantes soit dans leur
composition chimique, soit dans leur comportement physique permettent d’ élaborer des
matériaux composites a base de polymere dont les propriétés peuvent étre gjustées selon le

besoin en agissant sur les différents facteurs qui contribuent aleur fabrication.
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Chapitre | Méthode de calcul

[1.1- Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) est
utilisée comme un outil mathématique pour la résolution des problemes quantiques a plusieurs
corps, du type de ceux rencontrés dans les études des systemes poly éectroniques corrélés, en
géné&ral, et des solides cristallins, en particulier [9]. Le formalisme de la DFT est une théorie
développée sur la base des deux théoremes de Hohenberg-Kohn et alant au-dela de la HFA
(approximation de Hartree Fock), a travers une prise en compte des effets de corrélation dans
ses études des propriétés physiques de I’ éat fondamental des systemes poly éectroniques
corrélés. Les corrections ainsi introduites en termes de contributions d’ échange-corrélation
ont révélé une meilleure précision de calculs des énergies des systemes poly éectroniques.

Les corps qui se trouvent dans la structure cristalline sont des atomes (€l ectrons et noyaux).

H= —a);!l( ;) - 3 Govi)+ x =B iy y 2 (I1.1)

2Ma ! af>a Tap a,i rai ij>irij

- Z ( :) - ?:1 (L;l sz) + Za,ﬁ>aza2ﬁe - Zal i Zl]>l_]- (”- 1)

2Ma 2 raf

= —Z ( ) Energie cinéique de noyau.

T, =-Y", (th VZ) : Energie cinétique d’ éectron.

ZaZBe

Vag = + Yap-a— o : Energie potentielle d'interaction noyau/noyaul.

= —Yai Z::iz : Energie potentielle) noyau/éectron.
Vii=+2i ]>, : Energie potentielle électron/ électron.

[1.2- Approximations fondamentales:

11.2.1- Equation de Schrodinger : L'équation fondamentale a résoudre pour
décrire la structure éectronique d'un systéme a plusieurs noyaux et électrons est I'équation
établie par Erwin Schrodinger (1887-1961) en 1925, appelée depuis équation de Schrédinger,
et qui sécrit .

ZIZ]B

e2
HY= _Zlivz ZI 2M 211|a + Zl<] |r Tl ZI<] | ¥ =E¥ (”'2)
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Ou H est I'hamiltonien moléculaire et ¥;a fonction d'onde. Les deux premiers termes de
I'hamiltonien sont respectivement les opérateurs énergie cinétique des N électrons (indexés i)
et des A noyaux atomiques (indexés ). Les trois autres termes représentent les différents
potentiels d'interaction é ectron-noyau, éectron-éectron et noyau-noyau.

Sous cette forme, I'équation de Schrodinger est trop complexe pour pouvoir étre résolue
anaytiquement. De maniére a simplifier la résolution de cette équation, Max Born (1882-
1970) et Robert Oppenheimer (1904-1967) ont proposé une approximation visant a ssimplifier
I'équation de Schrodinger. L'approximation de Born-Oppenheimer considere la position des
noyaux atomiques comme fixes; leur énergie cinétique peut donc étre négligée et le terme
dinteraction entre noyaux considéré comme une constante (que l'on noterak;;). Cette
approximation se justifie par le rapport de masse entre les particules constitutives du noyau

(protons et neutrons) et les électrons. L'équation arésoudre sécrit aors:
HIIUZ_Z le| + Zl<]|->_ |+EII Y =FE¥ (”2)

De maniére a alléger les notations, on représentera, par convention, |'opérateur énergie
cinétique par T, le potentiel externe ressenti par les électrons par V., €t le potentiel
dinteraction éectron-électron par U. L'éguation sécrit des lors sous une forme plus

condensée comme [7] :
HY=[T+V,, +U]¥ = E¥ (11.3)

De nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre |'égquation de Schrodinger
multiélectronique en décrivant par exemple la fonction d'onde comme un déterminant de
Slater ; c'est e cas de la méthode de Hartree-Fock. La DFT fournit une méthode alternative en

considérant comme quantité de base pour la description du systeme la densité éectronique.

[1.2.2- L' approximation de Born-Oppenheimer:

La masse des électrons du systeme (plus légers, donc de plus grande mobilité) et celle
des noyaux (relativement plus lourds donc mobilité plus réduite). Autrement dit, cette
approximation est basée sur I'idée considérant les noyaux comme animés de mouvements
suffisamment longs, relativement a ceux des électrons, de maniere a les négliger sans grande

erreur [10]. Cette approximation est ains appliquée de maniére a ramener le probleme a
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plusieurs corps (électrons et noyaux) de départ en un probléme a électrons seuls (poly-
électroniques) a travers une dissociation de I’ effet des noyaux exprimé sous la forme d’une
interaction externe, de celui du nuage éectronique. En conséquence, avec un second terme
nul et un dernier constant, I’égquation(ll.1) est réécrite sous une forme plus réduite avec
comme seuls termes ceux de I'’énergie cinétique éectronique (électron-électron) et de

I'interaction (électron-électron) et de |’ interaction externe (€l ectron-noyaux).
Donc I'hamiltonien sécrit sous laforme réduite suivante:
H =Te+ Ue—e+ Uext (11.4)

[1.2.3- Approximation de Hartree et Hartree-Fock:

Historiquement, la méthode de résolution proposeée par Hartree est a I’origine des
méthodes plus récentes utilisées surtout en chimie du solide. Les écoles «Hartree» et «Hartee-
Fock» méme si elles conduisent formellement a des équations similaires a celle de la théorie
de la fonctionnelle de densité, reposent sur une vision différente. Dans Hartree-Fock,

I’ éément central est lafonction d’ onde mono-électronique.

L’ approximation introduite consiste a écrire la fonction d’onde éectronique comme le

produit .Des fonctions d’ onde mono-€électroniques :
Y =p d,b; ... 0=}, D (11.5)

II faut noter que cette forme de la fonction d' onde éectronique serait exacte pour un
systeme d’ électrons indépendants (d’ un point de vue statistique). Cette éguation

(S L 4 5 Ve o) = Bia Vw7 R)| ¥ % R) = ea(R) ¥ (2 B) 16)

Est alorstransformée en un systeme d’ éguations mono éectroniques :

1 s 2 N - - -
[—EViZ +v._n(TR) + ve_e(r)] ®;(x,R) = &(R)®P;(x, R) (1.7)
OuT, = ——V2 est I énergie cinétique d’ un systéme d’ é ectrons indépendants
Voo =vyg = [ lT;’(rr),|| f Al F) d3 est potentiel associé a I'interaction coulombienne

avec les autres électrons du gaz (egal ement appelé « potentiel de Hartree ») et v,_y celui avec

lesions.
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Donc, I’équation de Hartree-Fock généralement a écrie comme suit [11] :

2

1 . T’ ®; () oy (r7 -
——V?%+ Ue_N(F,)R) + f%d&r'l &, (1) — Z(SO_L 0']] (7" ) _l)(r )d3r'¢jr
r—r!

li]

I1.3- Lathéorie delafonctionnelle dela densité:

11.3.1- Lesthéoremes de Hohenberg et Kohn:
11.3.1.1- Premier théoreme de Hohenberg et Kohn:

Le premier théoréme de P. Hohenberg e¢ W. Kohn démontre que la densité
électronique détermine de fagcon unigue |'opérateur hamiltonien et donc toutes les propriétés
d'un systeme. Plus précisément, le potentiel extérieur V,,.(7)est, a une constante pres, une
fonctionnelle unique de p(7¥) ; comme a son tour, V., () fixe |'opérateurH, |'éat
fondamental du systéme a N particules est entiérement déterminé par p(7*) . Attendu que p(7)
détermine Net V,,.(7)et par conséguent toutes les autres propriétés de I'état fondamental
comme |'énergie cinétique T[p(7)] I'énergie potentielle V[p(#)] et I'énergie totale E[p(7 )]

on peut désormais ecrire cette derniére comme:

E[p(M)] = Enelp(P] + T[p(M] + Eee[p(M)] = [ p(F)Vne (AT + Fux[p(®]  (11.8)
Fuk[p()] = T[p(F)] + Eee[p(P)] (1.9)

Si lafonctionnelle Fuk [p(7)] était connue, nous pourrions résoudre |'équation de Schrodinger
de fagon exacte et, comme €lle est une fonctionnelle universelle indépendante du systeme
considéré, ele sappliquerait aussi bien a I'atome d'hydrogéne qu'a la molécule d/ADN.
Malheureusement, la formulation exacte de la fonctionnelle T[p(7)] aussi bien que celle de

E..[p(#)] est inconnue. On peut toutefois extraire la partie classique J [p(r)] de cette derniére:
Beelp )] = [ 222 457 d + Enalp ()] = J[p(@)] + Enctl ()] (11.10)

E,q[p(#)] Contient la partie non classique de I'interaction éectronique : la corrélation
d'échange et de Coulomb et la self-interaction.
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11.3.2.2- Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxiéme théoréme stipule queF, [p(7)], la fonctionnelle qui permet d'accéder a
I'énergie de I'état fondamental, donne la plus basse énergie si et seulement Si la densité
électronique entrée est |a véritable densité électronique de I'état fondamental, ce qui revient au
principe variationnel :

Eo < E[p()] = Ene[p(] + T3] + Eee[p(1)] (11.11)

En d'autre termes, pour une densité p(7) qui satisfait les conditions p(7#) >0 et
[p() =N et a qui est associé un potentielV,,.(7), I'énergie résultante est une borne
supérieure de la valeur de I'énergie a I'état fondamental. Ce deuxieme théoreme assure
['unicité d'une densité électronique pour n'importe quel systéme a |'éat fondamental. Le
traitement de systemes dans un état excité n'est quant a lui pas garanti par cette technique.

11.3.2- Les éguations de Kohn et Sham :

D'apres | es théoremes précédents, nous avons:

Eo = min 55y (FIo@]1 + [ p (F)Vye (1) d7) (1112)
Flp@)] = T[p(M)] +J[p(P)] + Enalp(r)] (11.13)

Ou dans F[p(7)], seul J [p(r_)>] est connu. Afin de perfectionner le modéle de Thomas-Fermi
qui propose dga une formulation de la fonctionnelle de la densité W. Kohn et L.J. Sham
proposent en 1965 I'approche suivante : calculer I'énergie cinétique exacte d'un systéme de

référence non-interagissant en se servant de la méme densité éectronique que le systéme

interagissant réel:
T, = 5 XNWIV2I%)) (11.9)
ps () = IV SN Wi (& )2 = p(¥) (11.10)

Ou ¥; sont les fonctions d'onde du systéme non-interagissant. Comme T, n'est pas égale a
I'énergie cinétique réelle du systéme, Kohn et Sham ont introduit |a séparation suivante dans

I'expression de F[p(7)]:

[p(@)] = Ts[p@)] +J[p(@)] + Exc[p(¥)] (1.11)
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Ou Ex appelée énergie d'échange-corréation, est définie par :

@] =T[p@)] = Ts[p(P)] + (Eee[p@] —Jp(P)]) (1.12)

L'énergie d'échange-corréation contient alors tout ce qui n'est pas connu. Pour déterminer les
fonctions propres du systéme dans le référentiel non-interagissant, c'est-a-dire définir un
potentiel V, qui conduise a la méme densité éectronique que dans le systéme réd, on écrit

I'énergie du systeme interagissant avec |a séparation vue précédemment :

E[p(#) = T[p(F)] + Exc[p(P)] + Ene[p(P)] (11.13)
Soit :

Elp@)] = TloG]) + 3 [ 22 dry di; + B [p(P)] + [ p(F)Vive (F)F =

— S VW) + S BN SN )2 — [P diT di; + Exc[p(P)] -

12

Y ) 1w T (11.14)

En appliquant le principe variationnel pour trouver quel jeu de fonction Wi minimise cette
expression de |'énergie avec la contrainte  (¥;|¥;) = &;; , les équations résultantes sont

appel ées équations de Kohn et Sham :

1 Zg 1 —
GV + N2 4 Ve () - XY 2%, = (3 V2 + V@)Y, = &% (11.15)
e 1G] >\ _ yM Za
Vs(r) - f + ch(rl) Za (”-16)
T12 ",a

La résolution de ces équations se fait de facon itérative: depuis une densité éectronique de
départ, on calcule V,(7 ) avec I'équation (11.13) qui nous permet de résoudre I'équation
différentielle (11.12) pour ¥; , finalement cette solution conduit & une nouvelle densité par
I'équation (11.7) qui nous permet de calculer un nouveau potentiel V(7 ), etc. I'opération est
ainsi répétée jusqu'a obtention de la convergence. La résolution des équations de Kohn et
Sham constitue la base des calculs DFT, cependant la forme exacte de la fonctionnelle de la
densité V,. est inconnue. La détermination de I'éat fondamental se fait par le biais

d'al gorithmes numériques classiques de minimisation [12].
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I1.4- Méthodes de calculs:

[1.4.1- Lesméthodes ab initio :

Les méthodes ab initio de chimie quantique sont des méthodes de chimie numérique

basées sur la chimie quantique. La méthode ab initio la plus simple de calcul de structure
électronique est le schéma Hartree-Fock (HF), dans laguelle la répulsion coulombienne
électron-éectron n'est pas spécifiquement prise en compte. Seul son effet moyen est inclus
dans le calcul. Lorsgue la taille de la base est augmentée, I'énergie et la fonction d'onde
tendent vers une limite appelée limite Hartree-Fock. Dans cette méthode, il y a plusieurs
types de modéles et le plus utilisé est lathéorie DFT.
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, sigle pour Density Functional Theory) est
une méthode de calcul quantique permettant I'étude de la structure éectronique, en principe
de maniére exacte. Au début du XXle siécle, il sagit de I'une des méthodes les plus utilisées
dans les calculs quantiques aussi bien en physique de la matiére condensée qu'en chimie
guantique en raison de son application possible a des systemes de tailles tres variées, allant de
guelques atomes a plusieurs centaines.

Les méthodes traditionnelles dans les théories de la structure éectronique de la
matiere, en particulier la théorie Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se
fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la
fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité
électronique en tant que quantité de base pour les calculs. Alors gque la fonction d'onde
multiélectronigue dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du systéme),
la densité est seulement fonction de trois variables ; il sSagit donc d'une quantité plus facile a
traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la DFT consiste en une
reformulation du probléme quantique a N corps en un probléme monocorps (ou, a la rigueur,
bicorps s I'on considere les problémes de spin) avec pour paramétre la densité éectronique.
L'idée centrale de la DFT est que la seule densité éectronique de I'état fondamental du
systeme détermine entiérement |es val eurs moyennes des observables, comme |'énergie [13].
[1.4.2- La méthode des pseudopotentigls:

Nous allons présenter maintenant les approches implémentées pour traiter les
fonctions d’ ondes é ectroniques dans le code SIESTA [13].

L’amélioration de I'outil informatique ainsi que les logiciels permettant la ssmulation de
systemes de plus en plus complexes, avec un tres grand nombre d’atomes (Nanotubes de

Carbone, Fullerenes, Poly (para phénylene vinylene) PPV; poly (para phénylene) PPP,
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...etc.), ont conduit a I’élaboration de plusieurs approches pour construire des pseudo
potentiels, qui minimisent le cout du calcul numérique tout en conservant la précision des
calculs et les propriétés physiques de la région de valence. Les calculs basés sur le pseudo
potentiel imposent que le pseudo fonction d’ onde loin de la région de cceur soit identique ala
fonction d’ onde tous-électrons [14].

La seule contrainte pour qu un pseudoptentiel donné soit intéressant, est qu'il soit
transferable, ¢ est-a-dire qu’ une fois crée dans une configuration donnée (atome isolé), il doit
pouvoir reproduire les résultats tous-électrons pour d'autres environnements chimiques
comme le cas du solide ou des molécules. Le pseudo potentiel permet donc de réduire le
nombre d’ électrons a prendre en compte dans les calculs et, en conséquence, de réduire le
nombre de fonctions d’ ondes nécessaire.

Parmi les pseudo potentiels courants, on peut citer : le pseudo potentiel ultra-doux
introduit par Vanderhilt [15], e pseudo potentiel dual space Gaussian introduit par Goedecker
et a. Et le pseudpotentiel a norme conservee de Troullier et Martins [16]. Pour nos calculs,
nous avons choisi le pseudo potentiel a norme conservée de Troullier et Martins, d une part
pour sa simplicité d'utilisation et d’'autre part, pour sa compatibilité avec le code SIESTA
utilisé dans le cadre de ce travail.

» SchémadeTroullier-Martins:

Les pseudopotentiels de type Troullier-Martins (TM) sont construits a partir de tableaux
de valeurs donnant les fonctions d’ ondes relatives & chague nombre quantique angulaire pour
diverses valeurs de r. Dans SIESTA, la qualité de la génération des bases est tout aussi
importante que la qualité du pseudopotentiel utilisé. Les pseudopotentiels genérés dans le
cadre de ce formalisme sont dits ab-initio car ils ne sont pas gustés a des résultats
expérimentaux ; ils sont basés sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 1l faut noter
gue les pseudopotentiels, peuvent également étre générés sans avoir recours a la DFT ; on
peut le faire, par exemple, dansle cadre de la théorie de Hartree-Fock [15].

Soit un atome isolé A de moment angulaire |. €, et ¥, ont respectivement, la valeur
propre et la fonction propre correspondante, obtenues a partir de larésolution de I’ équation de
Schrodinger de ce méme atome. Pour générer un pseudopotentiel ab-initio, plusieurs
conditions doivent étre satisfaites :

1. Le pseudopotentiel lie uniqguement I’ électron de valence, a savoir nl.
2. Lavaleur propre (I’ énergie) donnée par |e pseudopotentiel doit étre égale a celle donnée par

le potentiel complet (full potentiel).
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3. la pseudo fonction d’onde @p(r) doit étre identique a la fonction d’onde réelle ou ‘*‘tous
Electrons’ ¥ ag(r) en dehors de larégion de ceeur :

@p(r) =ae(r) pour r>re, (1.17)
Avec cette condition, on garantit ala pseudo fonction d’ onde d' avoir les mémes caract.
éristiques que lafonction d onde AE, notamment en terme de liaison chimique.
4. Pour r < r¢, on impose a la pseudofonction d’onde de ne pas avoir des neeuds et d’ étre
suffisamment réguliére et lisse dans cette région.
5. Lapseudo densité de charge doit étre égale ala densité de charge AE dans larégion
de ceeur, C'est-a-dire:

| @p(r) =1 pae(r) P pour r<rc, (11.18)

Sans cette condition, la pseudofonction d’ onde ¢p(r) risquerait d’ étre différente de la
fonction d’ onde AE d’un facteur multiplicatif C en dehors de larégion de cceur, ¢ est-
adireque:

@p(r) =Cae(r) pour r>rc, (11.19)

La constante C peut étre différente de 1. Comme les liaisons chimiques d”épandent fortement
des queues des fonctions d'onde de valence, on impose aux pseudo fonctions d'onde
normalisées d’ étre égales aux fonctions d onde AE. Le critére avec lequel on assurequeC =1
est appel é conservation de la norme (norme conserving).

Une méthode directe pour la construction des pseudo potentiels a norme conservative a

été proposée par Kerker [16] qui a suggéré que la pseudo fonction d'onde ait la forme

suivante:

@p(r) = r'exp [p(r)] pour 1< rc (11.20)
@p(r) =Pae(r) pour r>rc. (11.21)

Cette forme assure a |’ absence ¢p(r) de nceud et un comportement correct pour |es grandes
valeursder.
e Les pseudopotentiels ainsl construits sont assez "lisses’ et convergent rapidement
dans I’ espace réciproque.
e La pseudofonction d’ onde étant connue, on inverse |’ équation de Schrodinger pour

calculer le pseudopotentiel ioniqueV pion:
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D (2= By — Va(7) — Vo [7 o] 477 Ppn 11.22
Vion (r)—En VH(T) ch[T, pT] +m— ( )

2m@pn

Maintenant, il reste a choisir une configuration é ectronique de référence a partir de

laquelle il faut générer des pseudopotentiels transférables. Le pseudopotentiel dépend de la
valeur de En qui peut ére différente d’une configuration éectronique a une autre. Pour
remédier a ce probleme, il est nécessaire de construire plusieurs pseudos potentiels a partir de
configurations différentes et effectuer des tests sur les propriétés physiques de systémes
simples. A partir de 1, on pourra avoir une idée sur les éats de valence a inclure, la

configuration correspondante ainsi que les rayons de coupures rc.

[1.5- Energietotale du systeme:
En utilisant I’approximation du pseudopotentiel non-local ains que les orbitales
pseudo atomiques proposées dans le code SIESTA, I’ Hamiltonien mono éectronique standard

de Kohn-Sham [8], peut s écrire sous laforme suivante :

=T+, v/ ) +Z, B+ ) + vee@r) (11.23)
OuT=- % V2 est I opérateur énergie cinétique. V¢ (r) Et VKB sont respectivement, le
pseudopotentiel local et |e pseudopotentiel non-local (Kleinman-Bylander) del’atomel.
L’indice | repére le site atomique. V H(ﬁ) et Vv Xc(ﬁont respectivement, le potentiel de

Hartree et le potentiel d’ échange et de corrélation.
L’ énergie totale de Kohn-Sham [17] peut s écrire comme la somme d’ une énergie de bandes

et de termes correctifs, dus au fait qu’un éectron est compté deux fois dans les sommations.

Le terme de bandes est la somme des énergies correspondant aux états occupés i :
EPS=3,ni < Yi| H |¢i >= Yy Huv pvu = Tr(Hp) (11.24)

Les termes correctifs sont des fonctionnelles ssimples de la densité de charge éectronique et
des positions atomiques. L’ énergie totale de Kohn-Sham peut aors s écrire sous la forme

suivante:

B =X Huv pvi—3 [V (1) p(r) &7 + [ (¥ (1) -V**(1) p(r) d*F
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+ X< > (11.25)

I1.6- Calcul deforce et optimisation de structures::

L e principe de la dynamique moléculaire est d’ étudier la transformation au cours du
temps d’ un systeme de N atomes en interaction (molécule individuelle, solide, liquide ou gaz)
en suivant I’ évolution de la position et de la vitesse de chaque particule

1(1=1,..N).

La structure électronique d'un matériau doit normalement étre obtenue de fagon
autocohérente, position des atomes comprise. Cela passe nécessairement par une optimisation
de la géométrie du systéme, qui consiste a trouver la structure atomique d équilibre en
minimisant son énergie par rapport aux positions individuelles des atomes qui e constituent.
En résolvant plus particulierement |I’équation différentielle dérivée de la seconde loi de

Newton.

— 2 5
F = M@ =M, - R,e* (11.26)

Les modéles de dynamique moléculaire utilisent des fonctions analytiques contenant
des paramétres gjustés aux valeurs expérimentales pour exprimer les potentiels d’interaction
entre les atomes. Une fois ces potentiels semi-empiriques obtenus, on calcule, anal ytiquement
et d’'une fagon directe, les forces agissantes sur chague atome. L’ avantage de ces modéles est
gu’ils sont relativement peu couteux en temps de calcul et permettent ainsi de simuler des
systemes contenant un trés grand nombre de particules. Toutefois, ces modeles présentent des
inconvénients dus au fait que les données expérimentales sont souvent difficilement
accessibles, voir inexistantes pour un bon nombre de composes. Les charges ponctuelles g
sont définies de maniére unique pour chague espece, par conséquent les fluctuations dues aux
transferts de charges ne sont pas prises en compte. De plus dans ce type de modéles, lorsgu'’il
S agit de simuler des réactions chimiques tels que la rupture ou la formation de
liaisons interatomiques, il est impossible d'inclure tous les effets liés ala pol arisation.

Les modéles de dynamique moléculaire de type ab initio permettent de produire des
simulations réalistes et ce, sans introduction de parameétres gjustables. Contrairement, aux

méthodes semi-empiriques, ces méthodes sont tres couteuses en temps de calcul.
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Leprincipe:

Le calcul des forces agissantes sur chague atome, dans un processus de dynamique
moléculaire, se fait de lafagon suivante :

- Déclaration des positions nucléaires initiales RT, ...,RN.

- Détermination de |’ état fondamental é ectronique de ce systeme de positions données
en utilisant les équations de Kohn-Sham.

- Calcul des forces agissantes sur les noyaux (considérés comme des particules
classiques).

- Déplacement des noyaux, puis calcul de I’ état fondamental éectronique du systéme
avec les nouvelles positions. Refaire ce dernier processus jusqu’ al’ annulation des forces.

- Une fois le critere de convergence satisfait, on détermine le minimum absolu de

I’énergie totale du systéeme, qui correspond a sa géométrie d’ équilibre.

[1.7- Absorption optique et fonction diéectrique :

L’ absorption optique est directement proportionnelle a la partie imaginaire de la
fonction diélectrique. Dans cette section, nous allons, nous intéresser principalement au calcul
de cette derniére. Les propriétés optiques d’un matériau sont souvent decrites par le tenseur
complexe de la fonction diélectrique qui se transforme dans le cas des systemes cubiques en

une fonction complexe de Lindhart [18] :

41‘[32 — — _ fo(E I"k:—)’)_fO(En,E))
qz_QZk,n,n’/ (n' k/n’ , k+ Q) / 2 E _n._Eq

n’k+q nk)

€ (,q) =1limy_, e (11.27)

—hw+iha

Ou Q) est levolumedu cristal,

(n,E/n’,ﬁ +q) =< n,ﬁ/}f/n’,ﬁ +q>
est I’ @dément de matrice de transition d’ un état occupé |n,§ vers un état inoccupé
in"k +q d énergies En, Kk et En , k+q respectivement. H désigne I’ opérateur de transition
dipolaire électrique. Le vecteur d’onde q est celui du photon incident. Le vecteur d onde k est

celui de I'électron. La fonction fo(En, E) désigne la fonction de distribution de Fermi-Dirac ;
fo(E) = (ePEW) ™ (11.28)

Avec B = (kgT)"' ou kg la constante de Boltzmann, T la température et p le potentiel

chimique. Le temps de relaxation t est reliéa apart=a .
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Dans la limite ou le temps de relaxation t est infini et ou ¢ tend vers zéro, lafonction
diélectrique définie par I’ expression 2.54 devient € (») qui s’écrit sous une forme complexe :
€ (0) =€ 1(w) ti € o). (11.29)
€1(m) et €x(w) sont respectivement, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique.
Chacune de ces deux composantes contient les contributions intrabandes ou terme de Drude
(n=n") et les contributions interbandes (n#n') :
€1(w) =1+€f (o) + €° (0) (I1.30)
€x(w) =€ () + €5 (0) (IL31)

Les indices f et b désignent respectivement les contributions des électrons libres et les
contributions des transitions bande a bande. Les composantes €;(w) et €, (®) obéissent aux

transformations de Kramer-Kroning qui permettent d’ obtenir I’ une a partir de I’ autre :

€1(0) = 1 +2 ppf” Sl )wder (11.32)

0 wl?—w?

La discussion des propriétés optiques des matériaux en relation avec leur structure
électroniques revient a étudier les différentes contributions a la partie imaginaire de la
fonction diélectrique. Aux basses fréquences, e comportement de €x(®) est gouverné par les
¢lectrons libres (transitions intra bandes, i. €. n = n’, ou n et n’ sont les indices de bandes). A
partir d’ une certaine fréquence qu’ on appelle fréquence seuil, les contributions inter bandes (n
# n') deviennent dominantes.

Comme nous |I'avons signalé au début de ce paragraphe, nous développerons uniquement la
partie imaginaire €x(o) de la fonction di€lectrique qui est directement proportionnelle a

I absorption optique.
11.7.1- Contribution intrabandes eg ;

La contribution des & ectrons libres aux transitions intrabandes €5 , varie en 1/0° et
n’est donc importante que pour les faibles énergies ® du photon. Elle est calculée par la

relation :

4TTNC?T
miw(1+w?T?)

€5 () = (11.33)

Ou Nc représente le nombre des éectrons de conduction par unité de volume et m} est la

masse optique effective qui peut étre déterminée a partir de larelation :

1 1
RN (134

c
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La sommation est faite sur tous les états occupés. Le temps de relaxation t , pour les
états de conduction est généralement déterminé a partir des valeurs expérimentales.

L’ expression (11.33) peut également S écrire comme suit:

amaoyg avec: .= Nce?T
w(w2T2+1) 0T

el (0) = (11.35)

qui représente la conductivité pour une fréguence nulle. L’équation 11.35 montre que la
contribution des électrons libres n’est importante que pour des valeurs de o tendant vers zéro
(< @7).
11.7.2- Contribution interbandes €2 (w):

La constante d’absorption est proportionnelle a la probabilité de transition 7; ¢ d’un
état occupeé | i> d'énergie E; vers un état vide [f> d énergie E; . L’ énergie des photons étant
tres faible devant celle des éectrons, I’ interaction é ectron-photon peut étre traitée comme une
perturbation qui ne modifie pas les états du systeme mais seulement leurs populations. Le
traitement perturbatif de I’interaction de I'électron avec le champ électrique de |’onde
électromagnétique conduit a:

sin?[wf-w

P N VI = (11.30
h [(Dfl w]

Ou H représente |’ Hamiltonien d'interaction électrique dipolaire et Awf;= Ef_E;

Si I’on considére I’ ensembl e des états finaux d’ énergie proche de Ef , et en utilisant les
propriétés de lafonction ¢ de Dirac, la probabilité devient :

T == /< f [ H [/ i>/? p(E)S(Ep-E), (11.37)
Ou p désigne la densité des états qui est pratiquement constante dans un intervalle donné. E =
h o est I’ énergie du photon et Efi = Ef — Ei désigne ladifférence d énergie entre I’ état final et
I"état initial. Pour éviter la contradiction entre le fait que la perturbation est sinusoidale alors
gue la probabilité de transition est linéaire en t, on définit une probabilité par unité de temps
W (régled or de Fermi) [19] :

M == /< f/H /i >/ p(E)S(Ef-Ei ho), (11.38)
Lasomme sefait sur tous les états concernés par latransition, et comme ils sont tres

proches les uns des autres, on remplace la somme par une intégration :
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Wi =22 [ 5L /< £ /3 /i > p(E)(E; - By — ho) (11:39)

™
Avec. < f/H /i>=/< f/%/i > exprimé en unités atomiques.
Dans ce travail, seules les transitions dites verticales (q = 0) sont prises en compte. C’ est-a-
dire les vecteurs d’ ondes dont les états initiaux et finaux sont égaux :
K=k +q =K
Comme les transitions se font entre des états d’énergies bien définies, on remplace alors
I'intégrale a trois dimensions par une expression faisant apparaitre des éléments différentiels
des surfaces d énergie constante
d’k — dSy.dk,
ou dS, représente justement un éément de surface d’ énergie constante définie dansla
zone de Brillouin (BZ) par les vecteursk :
s={k: E; (- (K) = @ j; (K) =0}
Alors que dk est donné par :

B dE
dk = | VK(Ef — Ei) |

Apres intégration de R o(E) de, on obtient la probabilité de transition :

1 f /Pif/*dSk

Wite = ——
ife = a2 Efi=hw /V¢—Ei/

(11.40)
ou P;; est I’ éément de matrice de transition électrique dipolaire. En remplacant P par

son expression développée a I’aide des vecteurs propres correspondant aux états impliqués
dans la transition, la fonction diélectrique qui est par définition proportionnelle a la

probabilité de transition sommée sur tous les états pouvant contribuer alatransition,

€5 () = X Tpsns Wns (@) (1L41)

On écrit dans le cas général et pour le cas de deux composantes du spin, comme sulit :

b _ 8 /ﬁn,nl(k)/z
€ (w) = = Ynns fBzmdSk (11.42)

n, N’ représentent respectivement les indices de bandes des états occupés et inoccupés.
P, (k) =<nk/P/n'k> est I'édément de matrice de I’ opérateur électrique dipolaire. Les

énergies En et En’ doivent vérifier la relation :
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En (k)< EF < En'(k) (11.43)
Ou Ef est I’énergie de Fermi.

[1.7.3- Singularités de la constante dié ectrique :

Selon I’ équation (11.42), la fonction diélectrique présente un maximum dans deux cas
distincts:
VEq(k) = VE, (k) =0 (11.44)
VEq(k) = VE, (k) # 0 (11.45)

Le premier cas de singularité (11.44) existe uniqguement aux points de haute symétrie dans la
zone de Brillouin et correspond généralement aux transitions entre des pics de haute densité.
Par contre le deuxiéme cas (11.45), peut se présenter n’ importe ou dans la zone de Brillouin.
Ceci montre que les transitions peuvent également avoir lieu lorsque les bandes initiales et
finales sont paralléles[18].
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[1.8- Conclusion :

L'approche DFT développée par Hohenberg et Kohn permet, par I'intermédiaire de la
méthode de Kohn-Sham, de transformer un gaz éectronique réel en interaction en un gaz
électronique fictif sans interaction. La justification physique de cette démarche réside dans
I'introduction d'un potentiel d'échange-corrélation VXC(r) subi par le gaz électronique fictif
qui permet de compenser les effets purement quantiques d'échange et de corrélation qui ne

sont pas pris en compte par les fonctions d'onde mono-électroniques ¢;(r)contrairement a la

fonction d'onde multiélectroniques ¥ {(1j)}.

La résolution itérative des équations de Kohn-Sham permet de calculer la densité
électronique du gaz fictif qui doit étre égale, dans |'état fondamental, ala densité électronique
du gaz réel pO(r). D'aprés le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn, les propriétés
physiques du gaz réel a 1'é¢tat fondamental, en particulier E [p0], sont alors parfaitement

connues.

La méthode LCAO du code siesta equi est une méthode auto-cohérente est bien
adaptée au calcul de la fonction diélectrique complexe e(w)la partie rédle de la fonction
diélectrique &, (w)donnant la dispersion, est reliée ala partie imaginaire ¢;(w)résponsable de

I” absorption, par les relations de dispersion de Kramers-Kronig.
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|.1- Introduction :
Les polyméres conjugués sont des matériaux unidimensionnels qui peut étre arrangée

dans les trois directions de I'espace. Cette disposition permet d'étudier les propriétés
structurales, éectroniques et optiques d’ une chaine isolée et infinie du polymere conjuguée
PPP. Ces propriétés intéressantes de ce polymere proviennent essentiellement de la présence
des liaisons doubles conjuguées ainsi que de la délocalisation des électrons m le long de la
chaine. Théoriquement, il est difficile d étudier les propriétés structurales qui jouent un réle
majeur dans la détermination de leurs propriétés physiques. De point de vue théorique,
plusieurs approches ont été utilisées pour étudier les propriétés éectroniques et optiques du
Poly (para-phényléne) PPP [23, 22, 24, 25]. Nous alons exposer par la suite les résultats
obtenus avec chacune de ces méthodes en comparaison avec les résultats obtenus lors de notre

modélisation basée sur une approche DFT.

[11.2- Le code utilisélorsde nos calculs (Code SIESTA) :

Les méthodes ab initio qui sont devenues aujourd’hui un outil de base pour le
calcul des propriétés structurales des systemes les plus complexes qui est basées sur lathéorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). Parmi ces méthodes, on cite la méthode SIESTA.
Pour mener a bien les travaux présentés dans ce mémoire, nous avons utilisé cette derniére
(SIESTA) qui repose sur la dynamique moléculaire. Elle a éé développée par un groupe de
chercheurs espagnols a partir de 1995 (P. Ordgjon, J. M. Soler, E.Artacho et D. Sanchez-
Portal auxquels se sont associés, par lasuite, A. Garcia et J. Junquera).

Le code SIESTA partage de nombreuses caractéristiques avec les autres codes utilisant
les pseudo potentiels (exemple : ABINIT), cependant, il y a quelques différences qui en font
un code mieux adapté aux systémes comprenant un trés grand nombre d’atomes par maille,
comme sesinitiales I’ indiquent bien.

Donc, code SIESTA c'est un code basé sur le formalisme de la DFT, il peut utiliser
pour le probleme d'échange et corrélations entre éectrons et optimisation de la
géométrie...etc. |l est basé sur I’ approximation de la densité locale (LDA) [19] ains que
I"approche du gradient généralisé (GGA) [20]. Les électrons de valence de chague type
d’ atome sont décrits par des pseudo potentiels a norme conservee.

La méthode SIESTA utilise aussi les conditions aux limites périodiques dans les trois
directions de |’ espace et ainsi, les molécules, les chaines, les défauts, les surfaces et interfaces,
sont traités en utilisant la technique de la supercellule. L'une de ses principaes

caractéristiques réside dans I'implémentation d’ algorithmes basés sur la méthode d’ ordre N
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gui permettent |’ étude de systémes pour lesquels le temps de calcul est proportionnel au
nombre d' éectrons N du systeme en question. SIESTA a été utilisé par plusieurs groupes
dans le monde, sur une grande variété de systemes .1l a été utilisé depuis son début en
nanosciences surtout pour le calcul de la structure électronique de fullerenes et de nanotubes
de carbone, surfaces de liquides et de solides ainsi que pour |'éude des propriétés
magneétiques des clusters de Nickel et d’ Aluminium.

Alors, I'étude de différentes propriétés physiques (optiques, magnétiques et
vibrationnelles) des matériaux avec SIESTA a été introduite récemment. En ce qui concerne
notre travail, nous allons, utiliser ce code pour I’ étude des effets de la torsion de la chaine de

polymeére conjugue (PPP) sur les propriétés é ectroniques et optiques.

[11.3- Détailsdes calculs:

Nous nous intéresseront a utiliser dans ce travail de ssimulation le code de SIESTA, on
précision des calculs qui est basé sur les paramétres suivants :

a. Précision de ladescription de la structure électronique dans la DFT.
b. Fonctionnelle de Harris « HARRIS » (non auto-cohérente)
c. On aeffectué des calculs semi-relativistes (I’ effet de spin-orbit est négligé).

d. Base de développement des orbital es pseudo-atomiques : Double orbitales radiales + orbitales
de polarisation « DZP »

e. On réglage le potentiel d'échange et de corrdlation est traité dans le cadre des
approximations suivantes :

- Approximation locale de densité de type « LDA ».

- Les pseudo-potentiels sont manipulés sur une grille définie dans I’ espace réel et dont la
finesse est déterminée par un paramétre appelé MeshCutoff. Celui-ci peut étre relié a la
transformée de Fourier du pseudo-potentiel par la relation: MeshCutoff =75 Hartree = (gmax)
de est le vecteur d’ onde maximum de I’ onde plane dans |’ espace réciproque ; lacharge =0 ; la

force total maximal (0.01 eV /Ang) et le type de spin ‘Unpolarized'.
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I11.4- pseudo-potentiels:

Au début du travail de cette thése nous commencons par générer de pseudo-
potentiels pour les atomes de carbone, d' hydrogene et de souffre, Pseudo-potentiels que nous
pensions capables de décrire convenablement les propriétés structurales des polymeéres
conjugués. La génération de pseudo-potentiels utilisables dans des calculs effectués avec le
code SIESTA sefait al’aide du code ATOM (livré avec le code SIESTA).

Des pseudo-potentiels & norme conservée [21, 22, 23] sont utilisés sous la forme
purement non-locale du formalisme de Kleinman-Bylander [24] pour décrire les états de
ceeur. Les principaux parameétres a prendre en compte lors de la création d un pseudo-
potentiel sont les rayons de coupure des différentes orbitales atomiques. Ces rayons de
coupure (rc(s),re(p), rc(d) ...) permettent de définir la frontiere entre la « douceur » et la
transférabilité du pseudo-potentiel. Plus rc est grand et plus le pseudo-potentiel est « doux »,
inversement plus rc est petit et plus le pseudo-potentiel est « dur ». Le jeu de pseudo-
potentiels C/H/S ayant permis d obtenir les résultats les plus probants quant a la description
de la structure du polythiophéne deformule (C,H;S),, est présenté dans la (Figure I11.1):

Projectors

Projectors

e T T T s

™y _ . —5

{“] “]:l

2
r/ Bohr

2
r / Bohr

«Figurelll.l: Laprojection desorbitales de valence (s, p, d, f) des atomes
a) le carbone, b) I"hydrogéne ».
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[11.4.1- Les orbitales pseudo-atomiques :

Dans le cadre de I'utilisation de SIESTA, la fonction d’onde du systéme est
développée sur une base localisée par une combinaison linéaire d’ orbitales atomiques. En
effet I’utilisation des pseudo-potentiels sous la forme présentée précédemment impose un
choix de base d’'orbitales de type pseudo-atomique. Les orbitales pseudo-atomiques sont
strictement confinées et par conséquent nulles au dela d'un certain rayon notérc. Les
orbitales sont décrites suivant une méthode dérivée [25] de la méthode de séparation des
orbitales de valence ou « split-valence » [26] usuelle en chimie quantique, on parle alors de
bases d’ orbitales multiples. Les bases standard disponibles avec le code sont les bases ssimples
et doubles sur lesquelles peuvent se greffer des orbitales de polarisation en rgoutant a la
couche de vaence des fonctions de nombre quantique | supérieur. La base se déplace avec
I”atome central étudi€, ce qui n’est pas le cas en ondes planes. Il faut alors compenser cet effet

(on parle de force de Pulay) [27].
[11.5- Test de convergence:

Pour obtenir les bonnes valeurs de parametre MeshCutoff et le nombre de Kpoints
assurant la convergence de I’énergie totale du systeme avec plus de précision, on fixe la
valeur de MeshCutoff égale a 150 Ry et on varie les valeurs du nombre de kpoints allant de
10 a 100, pour chacune de ces valeurs on calcule I’ énergie totale et on trace la courbe (Figure
I11.2) de variation de I’ énergie totale en fonction des valeurs du nombre de points K. Cette
courbe nous montre que |I’énergie totale converge dans les limites de 15 points dans la

premiere zone de Brillouin irréductible en utilisant I approximation LDA voir (tableau 111.1).

Apres la détermination du nombre de Kpoints , on fixe cette derniére a la valeur de 6 et on
varie MeshCutoff de 50 a 150 a pas de 5 Ry, pour chacune de ces valeurs on calcule I’ énergie
totale et on trace la courbe (Figure 111.3) de variation de I'énergie totale en fonction des
valeurs de MeshCutoff .Cette courbe nous montre que |’ énergie totale converge dans les
limites de 100 en utilisant I’ approximation LDA.

Les paramétres optimisés que nous allons utiliser dans notre calcul sont donnés dansle
Tableau I11.1.
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PPP

les rayons de coupure S C H
rc(s) 1.7 1.6 12
rc(p) 2.2 1.6 12
rc(d) 2.2 16 12
rc(d) 2.2 16 12

Méthode de calcul de

I’ échange-corrélation de

Pseudo-Potentiel

ca: pour "Ceperley-Alder LDA™

K-Points 6
Energie de Cutoff 150

. 2
Configuration C:[He]2s2p
électronique H - 1s

« Tableau I11.1: choix des différents paramétres inclus dansle calcul pour poly(para-
phényléne) ».
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«Figurelll.2: Convergence del’ énergietotale du PPP en fonction du nombre de Kpoints
dansla zoneréduite de Brillouin en utilisant la LDA ».
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«Figurelll.3: Convergencedel’ énergietotale du PPP en fonction de |’ énergie de
MechCutoff en utilisant la LDA ».
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I11.6-Résultats et discussions
[11.6.1- Propriétés structurales du PPP:

Avant |'étude des propriétés structurales du poly(para-phényléne), nous alons
introduire la technique que nous avons utilisée pour la construction d’ une chaine infinie du
PPP, montrer auss comment introduire un angle de torsion dans ces derniéres pour |’ étude la

géométrie plan et smuler le comportement d’ une chaine infinie de polymere conjugué PPP.

[11.6.1.1 - Détermination du paramétre de maille : Technique de la Supercellule

L’ approximation de la supercellule permet I’ utilisation du théoreme de Bloch pour les
systemes qui ne sont pas périodiques comme les molécules, les surfaces et les défauts dans les
cristaux. Elle consiste a mettre le systéme dans une supercellule qui est répétée

périodiquement dans les trois directions (voir figure 111.4).

L

«Figurelll.4: Supercelule pour une chaineinfinie du PPP. La chaine est reproduite le
long del’axe Z ».

Pour les calculs impliquant des molécules ou des polymeéres, une région vide est inclue dans
le but d’annuler les interactions entre la molécule et ses images qui se reproduisent
périodiquement. Nous avons utilisé une supercellule orthorhombique de dimensions a, b et ¢
pour la chaine infinie et isolée du PPP. Les deux paramétres a et b de la supercellule sont

fixésa12° et 17°A respectivement et isolée ce molécule de 5°A de chaque cotéen X et Y.
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Donc, Le parametre ¢ a guster dans le but de minimiser I’ énergie totale de la chaine
PPP. Latechnique d’ optimisation consiste a dilater et comprimer la supercellule et a calculer
I’ énergie totale du systeme. Nous avons représenté |’ énergie totale en fonction des parametres
de maille et nous avons déterminé le paramétre de maille pour ce polymére PPP. Nous
donnons également, dans le (Tableau I11.2), les paramétres de maille d équilibre
correspondant aux chaines PPP, comparés a d'autres résultats ab initio de type
pseudopotentiels [28, 29]. Les résultats obtenus montrent que la distance Carbone- Carbone
gui donne une énergie minimale est de 1.466 °A pour le PPP. Les paramétres de maille
correspondants a ces distances sont de 8.61 °A pour le PPP. Le résultat est proche de la
mesure expérimentale (8.540°A) et en bon accord avec les calculs ab initio de Capaz et al.

[28, 29] ainsi que ceux de Carvalho et a. [30] ont obtenu des valeurs tres faibles par rapport

aux notres.
Exp. Capaz et d. Carvahoeta. | Noscalculs.
132] [28, 29) Abinitio[30] | SIESTA
Paramétre 8.540 8.620 8.410 8.610
demaille (A°)

« Tableau I11.2- Paramétre de maille d’ équilibre du PPP, calculé avec |e code SIESTA en
comparaison avec d' autres calculs ab initio et mesures expérimentales ».
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«Figurelll.5- Lavariation del’énergie totale de la chaine PPP en fonction de paramétre
de maille ».

111.6.1.2- Etude des propriétés structurales:

Dans tous les calculs théoriques, la détermination de |’ état fondamental est essentielle
avant de passer a |’ étude des propriétés physiques en général. Pour ce faire nous présentons
ici les résultats structuraux obtenus pour la molécule de Poly(para-phényléne). Dans le
Tableau 111.3, nous avons présenté nos résultats concernant la géométrie optimisée du PPP
avec laméthode SIESTA basée sur la théorie de lafonctionnelle de la densité en comparaison
avec d'autres calculs. Sur la (figure 111.6), nous avons représenté le squelette carboné seul
pour illustrer la numeérotation utilisée dans ce travail pour les atomes de Carbone de la
mol écule de PPP.

Lalongueur de laliaison C3—C4 qui est de 1.389 °A est en bon accord avec la mesure
expérimentale de Capazet al. [33] (1.356-1.406 °A) et supérieure a celle calculée par Exp[34].
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L’angle C1-C3—C4 (120.7¢) ainsi que I’angle C3—C1-C7 (118.5°) sont en bon accord avec les
mesures de exp [33] (120.6—123.1° et 115.0-118.3°).

Paramétre Capaz et . Exp. Exp. Nos
[29] [34] [33] calculs.
Band length
C1-C2 1.469 1.502 1.469 -1.505 1.466
C1-C3 - - - 1.399
C3-C4 1.389 1.397-1.409 | 1.356-1.406 1.389
C4-C5 1.405 1.403-1.409 | 1.395-1.425 1.392
C5-C6 - - - 1.393
Ce6-C7 - - - 1.389
C7-C1 - - - 1.399
Band angle
C1-C3-C4 1211 121.3-121.7 | 120.6-123.1 120.7
C3-C1-C7 117.8 1171 115.0-118.3 1185

« Tableau 111.3- Donnéesthéoriques et expérimentales de la géométrie du PPP. Les

distances sont en Angstrém et les angles en degrés ».

a\V
A

«Figurelll.6- Numeérotation des atomes d’un monomere du PPP ».

n 13
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111.6.1.3- L’angles diedres::

Cedernier paramétre a un impact direct sur les propriétés électroniques et optiques des
molécules conjuguées. Afin de donner une définition plus précise de cet angle, nous avons
représente sur la figure 111.6, une molécule non linéaire. L’ angle diedre est par définition
I”angle entre le plan contenant les atomes 7, 1, 2 et le plan contenant les atomes 1,2, 8. Cet
angle aussi appelé angle de torsion. DU a la symétrie de la molécule, I’ angle de torsion peut
varier entre 0° et 90° . Si la chaine est vue le long de la ligne joignant les atomes 1 et 2,
I’angle de torsion est positif si la liaison 1-7 est tournée dans le sens des aiguilles d’une
montre (¢1). Si larotation de laliaison 1-7 se fait dans le sens contraire, |’ angle de torsion est
négatif (¢ 2). Afin d’ étudier I'impact de I’ angle de torsion sur la structure géomeétrique de la
molécule, nous avons optimisé, par dynamique moléculaire, la géométrie de la molécule pour
différent angle de torsion. La figure 111.7 montre gue la géométrie la plus stable correspond a
I’angle de torsion 31.4°. Tandis que, les angles 0° et 90° correspond a une structure
meétastable car le moindre écart aux ces angles conduit cette structure arejoindre la géométrie

laplus stable.

energie|

-1985,2

-1985,3

-1985.,4

Energie(eV)

-1985,5

0 15 30 45 60 75 90
Angles(degre)

«Figurelll.7 : Variation des angles derotation la chaine PPP en fonction d’ énergie ».
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[11.6.2- Propriétés éectroniques du PPP:
[11.6.2.1- Structures de bandes:

Un atome d'un éément donné présente donc des niveaux dénergie bien définis
auxquels on peut associer des fonctions d'onde bien définies. Il en est de méme dans un solide
cristallin ou les atomes sont arrangés selon un réseau triplement périodique. Les éectrons
occupent alors des niveaux d'énergie bien définis correspondant a des modes de propagation
également bien définis. Ces niveaux sont extrémement proches les uns des autres et sont
regroupés en bandes appelées bandes d'énergie permise. Les bandes d'énergie permise sont
séparées par des zones appel ées bandes interdites ou il n'y a pas de niveau d'énergie permise.
Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les

directions de plus hautes symétries dans la premiére Zone de Brillouin sont traitées.

Sur lafigure 111.8 a gauche, nous avons représenté |a structure de bandes d’ une chaine
infinie et isolée le long de la direction de haute symétrie X r. Dans ce cas, lalargeur de la
bande interdite (gap) est de 2.3 eV au point r. Comme on peut le remarquer sur cette figure, il
y ades bandes plates correspondant aux états localisés et quel ques bandes paralléles qui
peuvent aussi contribuer aux transitions optiques.
111.6.2.2- Densités d' état :

Les conditions périodiques de Born-Von Karman limitent le nombre d’ états k permis
en fonction des dimensions du cristal considéré. L’ espace défini par les vecteurs k associés
aux vibrations permises d'un cristal fini est donc un espace discret auquel on peut associer
une densité d’ états D(K) correspondant au nombre d’ états permis par unité de volume. Pour
déterminer la nature de la structure éectronique des bandes, nous avons calculé les densités
d états (DOS) totales et partielles du poly (para- phénylene) (PPP).

Dans le cas d'une chaine infinie et isolée du polymére conjugué PPP, les dlectrons = se
trouvent uniguement sur les groupements phényles, la mobilité de ces éectrons se trouve
réduite et les propriétés liées a ce type d éectrons peuvent étre modifiées. La figure 111.8,
présente a droite, nos résultats concernant les densités d états partielles pour une chaine
infinie et isolée du PPP. La mgjorité des états localisés sont de type s et p. Les états s sont
principalement des états profonds de la bande de valence et des éats avec des énergies

éevées dans la bande de conduction.
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Sur la figure 111.9, nous avons représenté la densité d’ états des d’ une chaine infinie et isolée
du PPP calculée pour différents angles de torsion ¢= 0° (a) et ¢ = 90° (b).

Dans ce cas, lalargeur de la bande interdite (gap) pour une chaine PPP est de 1.866 eV a

¢ = 0° ce qui est plus faible que a I’angle de torsion ¢ = 90°ou la bande interdite ( gap ) ¢gal
2.973 eV .Donc, augmentation de I’angle de torsion induit une augmentation de la bande
interdite.
A partir des courbes des densités d’ états données dans les figures 111.8 (a droite), il est clair
que la densité d’ états est tres sensible aux angles de torsion introduits entre les groupements
phényles adjacents du PPP. On note un rétrécissement des bandes suivi d’un décalage vers les
basses énergies. Ce décalage est plus important pour les bandes occupées que pour les états
vides, ce qui conduit aun éargissement du gap.

—_
o

N O OON A O ®

Energie(eV)

&5 b

-10

r Densité d'états
« Figurelll.8- Structure de bandes (a gauche) avec les densités d’ états (a droite) d'une
structure planaire d une chaine infinie isolée du PPP pour ¢= 31.4°».
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«Figurelll.9: présentation la densité d’ états d’ une chaineinfinie isolée du PPP, calculée

pour différents angles de torsion :(a) ¢ = 0° et (b) ¢ = 90° ».
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[11.6.3- Propriétés optiques du PPP :

Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés optiques du PPP et donner les
différentes transitions, c'est-a-dire, chercher la symétrie orbitale des états occupés et
inoccupés entre les quels ont eu lieu ces transitions él ectroniques.

L’ analyse de la partie imaginaire €, (w) confirme |’ existence d'un gap d’ énergie entre le
maximum de la bande de valence et e minimum de la bande de conduction au point I".

Sur la figure 111.10, nous avons représenté la partie imaginaire de la fonction
diélectriques, (w) du polymére conjugué poly (para-phényléne) (PPP). Le spectre optique
calculé pour une chaine planaire du PPP, présente trois pics ag, by €t ¢y Situées a 2.31eV
4.87eV et 12.85eV respectivement. Avant d'aborder la discussion sur |’origine de ces
transitions, nous notons que nos résultats sont comparables aux résultats obtenus par d autres
auteurs [30, 31]. Le spectre d’ absorption calculé par Carvalho et al. [30], utilisant |la méthode
de Hickel étendue (EH), montre des transitions situées a 3.1 €V e 38 eV.
Expérimentalement, le spectre d’ absorption mesuré donne des transitions situées a 4.1 eV et
59 eV [31]. Le premier pic que nous avons calculé, situé a 2.3leV est sensible aux
changements de conformations. Il est associé aux transitions entre deux états = délocalisés. Il
est décalé vers les hautes énergies quand on passe d’un angle de torsion ¢= 0° a = 31.4°, et
de ¢= 31.4°a ¢= 90-. En outre, nos calculs montrent que ce pic est di entierement a une
polarisation de la lumiére dans le plan des groupements phényles et parallele al’axe des x (le
long de la chaine). Ceci explique pourquoi cette structure est tellement sensible a
I’introduction d'un angle de torsion. Les deuxieme et troisiéme pics sont dues plutét aux
transitions impliquant des bandes plus profondes car ces pics restent presgue inchangés avec
I’augmentation de I’ angle de torsion. Le deuxieme pic by a4.87¢eV est affecté a une transition,
d’'une bande occupée de symétrie p vers une bande inoccupée de symétrie p (p —p),
impliquant des états pl et p1 comme le montre la figure 111.8 a droite. Contrairement a pic ay,
I’incidence de la lumiére suivant les trois directions, contribue a la réponse optique bo. Les
figures 111.10 (ligne noire) et (ligne rouge et verte), correspondent a des angles de torsion de
0-, 31.4° et 90° respectivement.

Nos calculs montrent que le premier pic apparait est déplacé de quelques eV seulement
vers les hautes énergies avec |’ augmentation de I’angle de torsion .Le second pic by située a
4.87eV, elle est exatée par I’ augmentation de I’ angle de torsion comme on peut le voir sur la
figure 111.10 (ligne rouge, verte). Le troiseme pic ¢y situé a 12.85eV est pratiquement

insensible aux effets de latorsion. Il est donc attribué aux transitions impliquant des bandes
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d’énergies profondes qui ne sont pas modifiées par la torsion. Ces valeurs sont, de toute
fagon, en dehors du domaine expérimental.
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«figurell1.10 : représentation la partie imaginaire de la fonction diélectrique €x(w) du

poly (para- phényléne) (PPP) ».
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V- Conclusion :

Ce travail est une contribution a I’éude théorique des propriétés éectronique et
optigue des chaines infinies isolées du poly (para-phényléne) a éé effectuée en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densit§DFT); nous avons mené notre travail un
pseudopotentiel a norme conservée avec |'approximation de la densité locale pour les
interactions d’ échange-corrélation. Dans ce chapitre, nous avons discuté les propriétés
structurales et éudié I’ effet de I’angle de torsion sur les propriétés éectroniques et optiques
du PPP. Les résultats obtenus concernant la fonction diélectrique sont en accord avec les
données expérimentales. Dans le cas les résultats obtenus montrent également que la largeur
de la bande interdite pour les chaines infinies et isolées du PPP est fortement modifiée par
I’augmentation de I’ angle de torsion entre les groupements phényle du polymeére conjuguée
PPP.

Donc, notre travail reste trés modeste en comparaison avec ce qui peut réellement étre
accompli expérimentalement mais a le mérite de pouvoir étre un point de départ pour des

études plus complexes et plus poussées de systemes de plus en plus compliqués.
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Conclusion Générale:

Ce travail porte sur le calcul des propriétés structurales, éectroniques et optiques du

polymeére conjugué poly(para-phényléne) (PPP). Il a été réalisé en utilisant le code ab initio
SIESTA basé sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Dans cette méthode de
calcul, les éectrons de ceeur sont traités par des pseudo-potentiels non-locaux a norme
conservée et les électrons de valence sont décrits par des bases de fonctions localisées de type
LCAO.
Les propriétés optiques de ce polymére sont déterminées a partir du calcul de la partie
imaginaire €;(w) de lafonction diélectrique qui est directement proportionnelle al’ absorption
optique. Cette méthode de simulation permet une analyse trés détaillée du spectre optique
caculé
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Résumeé

Durant cette courte période dans la vie de la recherche, qui a duré six mois, afin d'éudier les
propriétés structurales, éectroniques et optiques de poly (para-phényléne) (PPP). La méthode
de calcul utilisée c’est (LDA) qui est incorporée dans le code SIESTA dans |le cadre général
delathéorie de lafonctionnelle de ladensité (DFT).

Tel a éé et sen sont, On obtiens des courbes énergétiques qui donne les paramétrés
structurales (paramétrés de maille(a, b et ¢) ; un angle de torsion correspond a une géométrie
plane pour le PPP). Les Paramétrés éectroniques éner gie de gap, Paramétrés optiques &, (o).

Et les résultats obtenus par consensus en grande partie des travaux publiés les résultats
obtenus. Dans cette derniere méthode utilisées pour Presque vaables pour I'utilisation de
I'étude systémique pour d'autres articles.

Mots clés: polymere conjugué PPP, SIESTA, DFT

Abstract

study During this short period in the life of research and which lasted six months, was
addressed to study the structural electronic and optical characteristics of PPP And the method
used is (LDA) compact SIESTA program and in the framework of the theory of density
waves Dalia planar way. Thus it was obtained on the curves of energy and to give the
structural parameter (a, b ;c) geometry twisted by an angle a planar geometry for the (PPP).
electronic parameter energy gap, optical parameter &; ().

And results obtained by consensus to a large degree the results achieved for the realization of
the timber .And in this way the last used in the rounding valid for use in the study of other
structural electronic and optical polymers.

Key words; PPP, SIESTA, DFT
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