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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Il existe dans la nature des matériaux composes de molécules de grandes tailles ayant des
propriétés qui sont trés diff érentes de celles des matériaux traditionnels (métaux, verres, ...).
Ces matériaux n’ont été fabriques artificiellement par I’homme que trés tard dans I’histoire de
la science des matériaux. Ces matériaux, appelés polym'eresl, sont aujourd’hui la base de
nombreux objets usuels ou a haute valeur ajoutée. Le développement industriel de ces
matériaux connus du grand public sous le nom “matieres plastiques”Les polymeéres conjugués
qui different des autres polymeéres par la présence d’un squelette riche en doubles liaisons,
apparaissent comme une classe prometteuse de matériaux pour 1’électronique et 1I’optique

depuis la découverte de I’¢lectroluminescence du PPV (polyparaphényléne-vinylene) en 1990.

L’objet de cette mémoire est d’apporter une contribution a la compréhension des propriétés
structurales, électroniques et optiques du polymere conjugue PPV. 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 polymeéres 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 électroniques et optiques de ces matériaux. Pour former une structure cristalline
tridimensionnelle. Cet arrangement permet d’¢tudier les propriétés structurales et
électroniques dans les deux cas suivants : état cristallin et chaine infinie isolée. Ce travail est
organisé comme suit : Dans le chapitre I, nous donnerons quelques généralités concernant les
polymeres qui permettront de comprendre les concepts utilisés dans les chapitres suivants.
Dans le chapitre 11, nous détaillerons les méthodes de calculs numériques employées pour
déterminer les propriétés structurales, électroniques 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) ainsi qu’aux traitements de 1’échange
corrélation par D’approximation de la densité locale (LDA). Le code de calcul utilisé
(SIESTA) permet en outre de traiter efficacement des systémes comportant un nombre élevé
d’atomes. Dans le chapitre III sera lui, dévolu aux calculs des propriétés structurales du PPV.
Les conformations obtenues nous permettront d’aborder aux discuté des propriétés
¢lectroniques et finalement 1’é¢tude les propriétés optiques de ce polymere. Enfin, nous

conclurons ce travail par un résume des résultats obtenus.
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CHAPITRE | GENERALITES SUR LES POLYMERES
1.1 Introduction

Les polymeres sont devenus des constituants essentiels d’un nombre important d’objets de la
vie courante. lls sont présents dans de nombreux domaines industriels. Un polymere peut étre
naturel (exemples : polysaccharides (cellulose, amidon...), protéines (laine, soie, kératine
(cheveux, ongles...)), les acides nucléiques, le caoutchouc naturel, I’ADN etc.); artificiel,
obtenu par modification chimique d’un polymére naturel (exemples : acétate de cellulose,
méthyl cellulose); ou synthétique, prépare par polymérisation de molécules monomeéres

(exemples : polystyrene, Styrene-butadiene ...).

La notion de macromolécule ne s’est imposée au milieu scientifique que dans les années 1920.
Hermann Staudinger en a été 1’un des principaux artisans. Il a d’démontre que les matieres
polymeres comme la cellulose, la soie et le caoutchouc étaient formés de longues chaines
moléculaires, qualifiées de macromolécules. Cette idée a ouvert la voie a une recherche plus
systématique, tant chimique que physique, sur la synthése, la structure et le comportement des

polymeres.

Les macromolécules sont typiquement formées de plusieurs centaines de motifs structuraux
simples appelés meres, liés entre eux par des liaisons primaires (liaisons covalentes).
Plusieurs propriétés les diff érencient des autres matériaux, on cite parmi d’autres leur facilité
de mise en ceuvre, leur adaptabilité et leur grande d’déformabilité. La souplesse importante
des chaines résulte de la facilité avec laquelle les groupements et segments moléculaires

peuvent eff ectuer des rotations autour des liaisons covalentes.

Ces propriétés remarquables ont permis 1’utilisation des polymeres dans 1’industrie textile,
I’emballage et dans bien d’autres domaines en faisant un matériau pratique et pas cher aux
multiples usages. Cette polyvalence était basée majoritairement sur les propriétés mécaniques

et isolantes des polymeéres de 1’époque.

L’idée d’utiliser les polymeres comme conducteur électrique semblait absurde. Pour les
propriétés optiques, certains polymeres ont rapidement concurrencé le verre grace a leur
grande résistance mécanique. La découverte dans les années 1990 de I’¢lectroluminescence
par le PPV (polyparaphénylene-vinylene) [1] a apporté un regain d’intérét pour les polymeres

conjugues comme en témoignent plusieurs d”développements technologiques actuels.
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.2 DENITIONS

Un polymere est une grande molécule issue de 1’enchainement covalent d’un trés grand
nombre d’unités fondamentales appelés monoméres (qui sont également appelés motifs
monomeres). Une molécule peut étre considérée comme ayant une masse moléculaire élevée
lorsque 1’addition ou la suppression d’une ou de quelques unités n’a qu’un effet négligeable

sur ses propriétés moléculaires. Un polymeére est organique (le plus souvent) ou inorganique.

Un monomeére est une molécule plus ou moins simple pouvant réagir avec d’autres
monomeres pour donner un polymere. Contrairement au polymere, un monomere a une faible

masse moléculaire.

T 0
H, H2 n
- v | L “
éthylene unité fondamentale polyéthyléne
monomere polymére de degré n

Figure I-1.réaction simplifiée de la polymérisation de degré n du polyéthyléne.

Dans le cas, par exemple, de la molécule d’éthylene (Figure 1) la lisaison m s’ouvre pour
permettre a une autre molécule de se lier a elle. La répétition a grande échelle, de cette

réaction conduit au polymere polyéthyléne.

Un oligomére (du grec, oligos : peu) est caractérisé par une chaine constituée d’un petit
nombre de motifs monomeéres (le degré de polymérisation des molécules oligoméres varie de
2 a quelques dizaines). lls servent généralement de modéles pour la compréhension des
propriétés des polymeéres qui sont, eux, plus complexes a appréhender. Un co-oligomere est

une oligomere présentant plus d’une espéce monomere.

La polymérisation est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les reliants entre eux,

des composés de masse moléculaire plus élevée (les polyméres ou macromolécules).

Le degré de polymérisation correspond au nombre n de monomeéres dans la chaine polymeére.

Un polymeére peut étre caractérisé par son degré de polymerisation.
Un homopolymére est un polymere qui comporte des motifs monomeres tous identiques.

Un copolymere est un polymeére qui comporte plusieurs motifs monomeres de type diff erent.
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La polymérisation n’est pas limitée a I’enchainement de monomeéres identiques. En faisant

réagir deux ou plusieurs monomeéres de type différent, on obtient des macromolécules dont

les unités sont disposées selon une séquence contrdlable.

I. 3 STRUCTURES DE BASE DES POLYMERES

La composition ¢élémentaire, la disposition des atomes et liaisons ainsi que [’ordre

d’enchainement définissent la structure de base d’une macromolécule. Cette dernieére dépend

de la nature chimique des unités monomeres et des parametres de synthése (ex. : température,

pression, catalyseur ...).

1.3.1 COMPOSITION ELEMENTAIRE

La grande majorité des polymeéres est formée a partir de seulement 9 éléments chimiques,

répertoriés dans le tableau suivant (tableau 1) [2].

Tableau 1.1 — Principaux éléments chimiques des polymeres synthétigques.

Elément  Masse atomique Symbole Valence Rayon de van der Waals A
Hydrogéne 1 H 1 1.2
Carbone 12 C 23 ou4 1.7
Azote 14 N 3oub 1.55
Oxygéne 16 O 2 1.5
Fluor 19 F 1 1.47
Silicinm 28 Si 4 2.1
Phosphore 31 P Joud 1.8
Soufre 32 S5 2. 4o0ub 1.8
Chlore 35.5 Cl 1.3, 5ou’¥ 1.75

1.3.2 CONfiGURATION ET CONFORMATION

Configuration :

C’est la maniere dont les atomes et groupements latéraux sont disposés le long d’une chaine.

Elle est fixée au moment de la synthese, et ne peut étre modifiée par la suite que par réaction

chimique, en aucun cas par des processus physiques comme les mouvements thermiques ou

mécaniques.
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Conformation :

Par conformation, on entend I’arrangement spatial momentané d’une molécule. La
conformation d’une chaine libre change facilement et rapidement par rotation autour des
liaisons simples. Les isoméres de conformation ou isoméres de rotation qui en résultent sont

chimiquement identiques. Par contre leurs énergies peuvent étre diff érentes.

1.3.3 TYPES DE STRUCTURATION DES POLYMERES
Les polymeéres peuvent présenter des architectures extrémement variables allant de linéaire a

ramifiés ou réticulés. Cette structure va dépendre du type des monomeres utilisés.
— Les polymeres a molécules linéaires

Lorsque chaque monomére est susceptible de se lier uniqguement a deux autres monomeres, la
réaction de polymérisation produit une chaine linéaire. Quand les monomeéres sont identiques,
on parle d’homopolymére linéaire. De plus ces macromolécules sont liées entre elles par des
liaisons secondaires qui assurent la stabilité du matériau polymére. Ces liaisons secondaires
sont des liaisons de type pont hydrogénel ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces
liaisons existent, le matériau devient rigide et présente un comportement de solide. Ces
liaisons secondaires peuvent étre rompues progressivement si la température augmente. La
facilité avec laquelle les segments moléculaires peuvent effectuer des rotations autour des

liaisons covalentes, permet aux molécules linéaires d’étre flexibles.
Il existe diff érentes types de copolymeéres que 1’on classe comme suit :
Le copolymere statistique ou a séquencement aléatoire

Un copolymere statistique ou aléatoire est constitué de macromolécules dans lesquelles la

distribution des unités monomeres obéit a des lois statistiques connues.
—L e copolymeére alterné

Un copolymere alterné comporte deux unités constitutives distribuées de fagon alternée le

long de la chainé.
— le copolymere séquenceé

Les copolymeres s’séquencés ou copolymeres blocs sont constitués d’alternance de suites plus

ou moins longues, ou blocs, de chaque unité constitutive.
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-Les polymeres a molécules ramifiés (branchées)

Des chainés polymériques peuvent se greffer sur d’autres chaines au cours de la
polymérisation. Un polymére ramifié (ou branché) est un polymeére présentant au moins un
point de ramification entre ses deux groupes terminaux. Un point de ramification étant un
point d’une chaine sur laquelle est fixée une chaine latérale également appelée branche ou
chaine pendante. La chaine latérale est dite greffon lorsque sa composition est diff érente de

celle de la chaine principale, terme choisi par analogie avec les greffes en botanique.

|.4 POLYMERES CONJUGUES
A c6té de ces polymeéres usuels, il existe une autre catégorie de polymeéres tout aussi

prometteuse : les polymeres conjugués. lls se différencient des autres polymeres par la

présence d’un squelette riche en doubles liaisons.

1.4.1 STRUCTURE CHIMIQUE
Les polymeres conjugués non substitués peuvent étre répertoriés en plusieurs familles :

— systemes polyéniques, comme le polyacétyléne;
— systemes aromatiques, comme le poly (p-phényléne);
— systemes mixtes aromatiques-vinyléniques, comme le poly (p-phényléne-vinyléne);

— systemes hétérocycliques aromatiques, comme le polythiophéne et le poly (pyrrole);
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Tableau 1.2 — Structures chimiques de quelques familles de polymeéres conjugués

Famille des Polyméres Exemple

Poly(acétyléne)
Poly(thiophéne)

(

(
Poly(pyrrole)

(

Poly(para-phényléne)

§ﬁ§§§

Poly(para-phényléne vinyléne)

1.4.2 STRUCTURE ELECTRONIQUE
Les polymeéres conjugues sont constitués d’une alternance de simple et double liaisons. Un
atome de carbone a une Configuration électronique 1s°2s?2p%. A fin de former des liaisons
avec d’autres atomes, ces orbitales atomiques se mélangent pour former des orbitales

hybrides. Dans le cas, d’un polymere conjugué, le carbone est hybridé sp? (voir figure2 [3]).

Figure 1-2.Hybridation sp? du carbone

Dans ce cas, I’hybridation a lieu entre I’orbitale 2s du carbone et seulement deux des trois
orbitales 2p (2px et 2py). Cette hybridation donne lieu a trois orbitales hybrides sp? et un
orbital non hybridé 2p,. Les trois orbitales sp? se trouvent dans un plan et I’orbitale 2p,
restante est perpendiculaire & ce plan. Le recouvrement longitudinal des orbitales sp? forme
des liaisons o fortes. Ces dernieres constituent le squelette de la macromolécule. L’orbitale
non hybride 2p,, qui contient un électron, forme par recouvrement transverse un Nuage
d’¢électrons 7 délocalisé sur toute la chaine et lui donne un caractére unidimensionnel [4]. La

délocalisation des électrons 7 sur toute la chaine devrait faire de ces polymeéres de bons
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conducteurs, et pourtant, ils sont semi-conducteurs a 1’état neutre. Ce phénomeéne, qui est une
conséquence du caractére unidimensionnel de la chaine polymérique, a été clarifié par Peierls
en 1955 [5]. A basse température, les chaines subissent une déformation [4]. Selon Peierls,
cette déformation du réseau conduit a une ouverture d’une bande d’énergie interdite (en
Anglais : gap) entre les niveaux d’énergie HOMO (de I’anglais : Highest Occupied Molecular
Orbital) et le niveau LUMO (de I’anglais : Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Par
analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, les niveaux HOMO et LUMO
correspondent respectivement aux bandes de valence (BV) (niveau électronique liant m) et
bande de conduction (BC) anti-liant n*. A température nulle, le niveau liant 7 est plein et le
niveau anti-liant * est vide, conséquence de la dimérisation (alternance de doubles liaisons et
simples liaisons). Les propriétés essentielles d’un systéme d’électrons délocalisés sont les

suivantes :

— le gap électronique, Egq, est relativement faible (1 a 3 eV), ce qui correspond a des

excitations électroniques de faible énergie et a un comportement semi-conducteur;

— les molécules peuvent étre facilement oxydées ou réduites a 1’aide d’un transfert de charge
avec des especes dopantes atomiques ou moléculaires, pour aboutir aux polymeres

conducteurs.

1.4.3 STRUCTURE MOLECULAIRE
Styréne :

Le styréne est un composé organique aromatique de formule chimique CgHg (voir Figure 3). I
est composé d’un groupement phényle et d’un groupement vinyle reliés entre eux par des
liaisons covalentes. Le Styréne est utilisé pour fabriquer des plastiques, en particulier le

polystyrene

10
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il
T .
xr

Figure I-3.molecule de styréne. Les atomes d’hydrogéne sont représentés en bleu et les
atomes de carbone en jaune.

Stilbéne

Le Stilbéne est un composé organique de formule chimique Cy14H1, (voir Figure 3). 1l existe
sous deux formes trans et cis (Figure 3 a droite et a gauche respectivement). Cette derniére
étant la moins stable et elle présente un point de fusion entre 5 °C et 6 "C, tandis que la forme

trans a, elle, un point de fusion avoisinant les 125 °C. Dans la suite de ce travail,

Nous allons utiliser le terme Stilbéne pour désigner la forme trans-Stilbéne qui est formée par

deux phényles reliés entre eux par une liaison vinyle comme le montre la figure 4 a droite.

y \ f y W
< r\
Figure 1. 4 — Les diff érentes formes de la molécule de Stilbéne. A gauche : cis-Stilbéne; A

droit: trans-Stilbéne. Les atomes d’Hydrogéne sont représentés en bleu et les atomes de

Carbone en jaune.

11
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Poly (para-phényléne vinyléne)

Le PPV est composé d’une suite de motifs comprenant un groupement phényle et un
groupement vinyle, liés entre eux par des liaisons covalentes. L’unité fondamentale du PPV

est représentée entre parenthéses sur la figure 5.

Se7e
\

n—1

Figure 1. 5 — Structure du poly (para-phényléne-vinylene); n est le degré de polymérisa

1.4.4 QUELQUES APPLICATIONS
Diodes organiques électroluminescentes

L’’¢lectroluminescence est un phénomene optique et électrique durant lequel un matériau
émet de la lumiere en réponse a un champ électrique. Une diode électroluminescente
organique (OLED) utilise une couche composée de semi-conducteurs organiques, capables
d’émettre de la lumiere lors du passage d’un courant électrique. On distingue deux types de

diodes électroluminescentes suivant le type de la couche du matériau organique utilisé :

Les SM-OLEDs que I’on appelle aussi OLEDs qui utilisent des petites molécules (figure 6) et
les PLEDs qui utilisent les polymeéres (exemple : PPV). La technologie des OLEDs est
relativement récente. Au cours des années 50, le chercheur Frangais André Bernanose et son
équipe [6] ont mené les premieres recherches sur la production de lumiere a partir de matiere
organique traversée par un courant électrique. En 1960, des chercheurs du laboratoire Dow
Chemina (société américaine) ont d’enveloppé des cellules électroluminescentes dopées a
I’anthracéne, alimentées par un courant alternatif. Une découverte importante a eu lieu en
1963 lorsque Pope et al. [7] ont mis en évidence I’électroluminescence dans des cristaux
d’anthracéne qui émettent de la lumiére dans le bleu. Ce n’est qu’en 1987, que 1’intérét suscité

par cette technologie a pris de I’ampleur, avec la d'découverte de I’émission de lumicre dans
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le vert provenant de la molécule Tris (8-hydroxyquinolinato) Aluminium (Alg3) [8]. En 1990,
a 'université de Cambridge, pour la premicre fois, I’électroluminescence d’une diode a base
d’un polymére n conjugué, le poly (p-phényléne vinyléne) (PPV) [9] est reportée. Au vu des
propriétés optiques intéressantes du poly (para-phényléne), il a été utilisé, tout comme ses
dérivés, dans des OLEDs [10]. La commercialisation des OLEDs ne date que de 1997. En
2000, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa regoivent le Prix Nobel de
chimie pour la d"découverte et le d"développement de polymeéres conducteurs. La technologie
des OLEDs a pour vocation de remplacer petit a petit les affichages a cristaux liquides (LCD),
pour le moment dans les applications de petites dimensions telles les t"téléphones mobiles, les
écrans d’appareils numériques, les baladeurs MP3, I’éclairage d’ambiance, les vétements et
stylos lumineux. Elle est d"développée principalement par la société Kodak. Cette technologie
ne se limite pas aux petits appareils mais elle permet aussi la création d’afficheurs a écrans
plats de plus grandes dimensions. Ces écrans possedent de nombreux avantages : écrans
moins lourds, flexibles, moins volumineux avec un bon niveau de brillance, un large angle de
vision (jusqu’a 160°), une faible tension d’alimentation (entre 2 et 10 V) et une faible

consommation. Contrairement aux écrans a cristaux liquides (LCD), les écrans OLEDs sont

Auto-lumineux et ne n"nécessitent aucun rétro-éclairage. En 2008, un modeéle de t"téléviseurs
doté d’un systeme d’affichage OLED, de 11 pouces (27.94 cm) est commercialisé. Les
couleurs de I’écran sont attractives et son épaisseur est de seulement 3 mm (voir figure 7 a
gauche). Cette technologie offre un temps de réponse rapide et une reproduction naturelle
d’images d’action comme on en retrouve par exemple dans le sport. La société €lectronique
japonaise Sony a d"développé un prototype d’écran vidéo souple en couleurs, qui se roule
autour d’un petit cylindre et peut se transporter dans une poche sans d’dégradation (voir figure

6 a droite).

Les avantages cités laissent entrevoir des perspectives encourageantes dans ce domaine

d’application, et ce, malgré les inconvénients que présentent ces diodes (durée de vie limitée).
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Figure 1. 6 — A gauche : téléviseur numérique Sony OLED XEL-1; & droite : Un écran souple

d"enveloppé par Sony
Cellules solaires organiques

Une cellule solaire est un composant électronique convertissant 1’énergie solaire en courant
¢lectrique. Jusqu’a présent les cellules solaires commercialisées sont composées de matériaux
inorganiques, majoritairement a base de silicium. Ce n’est qu’a partir des années 90 que les
chercheurs se sont intéressés aux cellules solaires organiques. Ces derniéres n’entrent pas
directement en concurrence avec les cellules solaires a base de Silicium a cause de leurs
faibles rendements en courant électrique. A 1’heure de la rédaction de cette these, c’est
I’entreprise Mitsubishi Chemical qui détient le record avec un rendement de 11 % (voir figure
7). Malgreé cet inconvénient, leur fabrication impliquant un faible codt les rend tout de méme
intéressantes. Un autre point intéressant de cette technologie tient au fait que les cellules
solaires organiques ainsi réalisées sont flexibles, 1égéres et offrent la possibilité de réaliser
de grandes surfaces. Des cellules flexibles a base de silicium ont aussi été réalisées depuis
quelques années. Leur rendement est du méme ordre que celui des cellules organiques mais
avec un poids plus important. Les premieres cellules souples ont “été fabriquées par le groupe
du professeur S. Sariciftci a I'université de Linz a I’aide de polymeres d’dérives du PPV et du

fulleréne [10, 4] (voir figure7).
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Figure 1. 7 — A gauche : Cellule solaire a base d’un dérivé de PPV et de fulleréne congue par
1I’équipe de S. Sariciftci; a droite : Film photovoltaique organique produit par Mitsubishi

Chemical
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CHAPITRE Il LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE
DENSITE(DFT)

1.1 INTRODUCTION

Les matériaux sont constitués d’électrons et de noyaux, formant ainsi un systéme a N corps en
interaction forte, ce qui rend la résolution de I’équation de schrodinguer extrémement
difficile. Pour lever cette difficulté le recours a d’autres techniques et théories est devenu
nécessaire. Parmi ces théories, on cite celle de la fonctionnelle de densité, qui consiste a une
reformulation du systéme quantique a N corps en un systéme a un corps (mono corps). L’idée
principale de la (DFT) est que la seule densité électronique de 1’état fondamental détermine
entierement toutes les propriétés d’un systeme d’¢électrons en interaction coulombienne avec

les noyaux ponctuels.

1.2 EQUATION DE SCHRODINGUER

La structure électronique d’un systéme a N corps est décrite par I’équation de schrodinguer.

N 2 A 2 2 2 2
Hy=|-Y L yeoy Wogr g 2 1g € 15 ZL4E ly_py
T 2m, 2 i 25 213

n-r, R-R,

(2.1)

Ou H est ’hamiltonien et ¥ la fonction d’onde. Les deux premiers termes de 1’hamiltonien
sont respectivement les opérateurs énergie cinétique des N électrons (indicés i) et des A
noyaux atomiques (indicés I). Les trois autres termes représentent les différents potentiels
d’interaction électron -noyau, €lectron- électron et noyau- noyau. Cette forme complexe de

I’équation de schrodinger rend sa résolution analytique assez difficile.

De maniére a simplifier la résolution de cette équation, Max Born et Robert-Oppenheimer ont
proposés une approximation visant a simplifier 1’équation de schrodinger[11]. Cette
approximation considere la position des noyaux atomiques comme fixes; leur énergie peut

donc étre négligée et le terme d’interaction entre noyaux considéré comme constante est notée

E, .L’équation de schrodinger a résoudre devient:

17



Chapitre 11 Fonctionnelle théorie (DFT)

2 2 2
HY = 3" —;—vf—E Ze +%§ & LE, |¥=E¥
m T o PO

r-R, =1

i<)

(2.2)

De maniere a alléger les notations on représentera, par convention, 1’opérateur énergie
cinétique par T, le potentiel externe ressenti par les électrons par Ve et le potentiel
d’interaction ¢€lectron- ¢lectron par U. L’équation s’écrit dés lors sous une forme plus

condensée comme :

HY =[T +V,, +U]¥ =E¥ 2.3)

11.3 LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE DENSITE (DFT)
La théorie de la fonctionnelle de densité [12-13]constitue actuellement 1’une des méthodes les

plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure électronique de la matiére. L’objectif
principal de cette théorie est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique par la densité

électronique en tant que quantité de base pour les calculs.

La théorie de la fonctionnelle de densité est basée sur le théoreme de Pierre Hohenberg et

Walter Kohn[14], qui stipule, que I’énergie totale E, d’un systéme d’électrons, dans un

potentiel externe est une fonctionnelle unique de la densité électronique ¥ :
E=E(p) 2.4)

Ils ont montré aussi, que la densité exacte, de 1’état fondamental a une particule est celle qui

minimise 1’énergie E(p) , et que les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi

fonctionnelle de cette densité.
E(p) = Min E(p) (2.5)

Pour un systéme a spin polarisé, 1’énergie totale et les autres propriétés de 1’état fondamental

deviennent une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas.
E=E( p1.p,) (2.6)

Puisque 1’énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction étant inconnue, Kohn et sham

ont proposés en 1965 un modele qui consiste a remplacer le systeme d’€lectrons en interaction
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impossible a résoudre analytiquement, par un systéme d’électrons indépendant évaluant dans

un potentiel externe [14].Cela revient a exprimer la fonctionnelle énergie totale écrite comme:

E(p) = F(p) + [Vae (NP(r) g3y 2.7)

Par I’équation suivante:

Es(p) =Ts(p) +Vs(p) (2.8)

Ou Ts () est I’énergie cinétique des électrons sans interactions, Vs(p) le potentiel dans
lequel les électrons se déplacent. L’intérét de la reformulation introduite par Kohn et sham est
que 1’on peut maintenant définir un hamiltonien mono —€lectronique et écrire les équations
mono ¢électroniques, qui contrairement a 1’équation de schrodinger définit en haut, peuvent

étre résolues analytiquement.

m

{ v +vs(r)}1ﬂ(r) ~E¥, (1)
? (2.9)

La résolution des équations de Kohn et Sham va permettre de déterminer les orbitales Hi(r)

qui vont reproduire la densité électronique du systeme multié¢lectronique d’origine.

2

p(N) = %D

(2.10)

Le potentiel Vs mono ¢lectronique apparaissant dans 1’équation (2.9) peut étre exprimé

comme suit:
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V, =V, + Ip(i)-p;(r)

r_

dr +ch[p(r)] (211)

Le premier terme est le potentiel externe crée par les noyaux, le deuxieme exprime
I’interaction coulombienne classique entre paires d’électrons (potentiel de Hartree), 1e dernier
terme est le potentiel d’échange et de corrélation. Comme on peut 1’observer dans 1’équation
(2.11), Ce potentiel dépend de la densité électronique; qui est elle-méme calculée a partir des
fonctions d’ondes des électrons indépendants, qui mémes dépendent du potentiel calculé a

partir de la densité. Cette approche conduit a un traitement dit « self consistant »

11.4 APPROXIMATIONS
La DFT est une théorie exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise

I’énergie totale est exactement la densité du systeme de N électrons en interaction. Cependant
cette théorie reste inapplicable car le potentiel d’échange et de corrélation est inconnu. Il est

donc nécessaire d’approximer ce potentiel d’échange et de corrélation.

IL existe deux types d’approximations: L’approximation de la densité locale ou LDA et

I’approximation du gradient généralisée ou GGA.

11.4.1 L’APPROXIMATION DE LA DENSITE LOCALE (LDA)
L’approche de la densité locale [15-16] est basée sur le modéle du gaz uniforme d’électron et
constitue I’approche la plus simple pour exprimer 1’énergie d’échange et de corrélation. Celle-

ci est décrite comme:

E."(0) = [ p(0) &, [p(n))d°r gor (2.12)

Ou gXC[’O(r)] désigne 1’énergie d’échange et de corrélation pour une particule d’un gaz
homogene d’électrons. Kohn et Sham ont aussi permis, pour les systémes magnétiques, la

polarisation de spin par 1’approximation de la densité locale de spin (LSDA) ou 1’énergie

d’échange et de corrélation ©x devient une fonctionnelle des deux densités spin haut et bas.
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EXCLSDA[/J¢,,0¢]= _[P(r) Exc [PT(")/h(r)] d’r (2.13)

L’énergie Ex peut étre décomposée en une contribution d’échange &.(p) et de corrélation

&(p)

Exc [P] = 3x[,0]+ gc[P] (2.14)

g"[p]est ’énergie d’échange et & [p] est I’énergie de corrélation.

1

: , . v . ioa . 3
Pour la théorie de Hartree d’un gaz d’électrons libres, 1’énergie d’échange a la forme £ et

elle est définit comme suit:

~ 0.4582
£ (2.15)

&y

-1

)
=P
En unité atomiques, ou 4 :

La corrélation a été estimée en premier par Wingner[17] :

0.44
rs + 7.8 (216)

8c(p) ==

D’autre part, 1’énergie de corrélation d’un gaz d’électron libre de densité uniforme a eté
modéliser dans une simulation Montée Carlo par Ceperly et Alder[18], et a été donnée par
Perdew et Zunger[19] par :

0.1423

&= 1
1+1.0529r,2 +0.3334r, Iy >1

c

(2.17)

£ =-0.0480+0.0311) 1, ~0.0116 15 +0.00201 |y I s <1 1)
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D’autres paramétrisations existent pour I’énergie de corrélation d’un gaz d’électrons
homogeénes, parmi elles, celle de Kohn et sham [20], Hedin et Lundqust[21], et Perdew et
Wang [22], le principe variationnel a été appliqué, et les équations de KohnSham a un

¢lectron ont ét¢ données par 1’équation suivante :

T +Va (1) +V, (N 4V, (NPE (1) = 5 (1) (2.19
ou ¥ est la fonction d’onde de 1’état électronique i, Zigst la valeur propre de KohnSham et

Vi est le potentiel de Hartree des électrons donné par :

20 P(r)
Vo (r)=e I‘f_ T o (2.2)

Le potentiel d’échange et corrélation, Vie est donné par:

v, (n = L=l

(1) (2.21)

Dans cette méthode, le probleme a plusieurs corps a été remplacé par les équations de kohn et
sham a un électron (11.19), qui peuvent étre résolues, et la densité est représentée par une

somme sur tous les états occupés:

p(r) = D" (). (r)
oo (2.22)

Les équations de Kohn et sham doivent étre résolues d’une maniére self- consistante, en effet
les états électroniques occupés génerent une densité de charge, qui produit le potentiel
électronique utilisé pour résoudre les équations. Bien, qu’étant une approche assez simple
conceptuellement, 1’approche LDA permet néanmoins d’obtenir de bons résultats. Une
compensation des erreurs permet d’expliquer en partie, le relatif succes de la méthode LDA.
Celle-ci tend en effet a sous-estimer 1’énergie d’échange alors qu’elle surestime 1’énergie de
corrélation ce qui permet, en fin d’obtenir des valeurs assez bonnes pour I’énergie d’échange

et de corrélation.
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11.4.2 L’APPROXIMATION DU GRADIENT GENERALISE (GGA)

L’approche LDA se fondait sur le modele du gaz d’électrons et supposait donc une densité
électronique uniforme. Cependant les systemes atomiques ou moléculaires sont plus souvent
treés différents d’un gaz d’électrons homogéne et, de maniére plus générale, on peut considérer
que tous les systemes réels sont inhomogénes c'est-a-dire que la densité électronique posséde
une variation spatiale. L’approximation non- locale GGA a été développé de maniére a
prendre en compte cette variation de la densité en exprimant les énergies d’échange et de
corrélation en fonction de la densité mais également de son gradient (dérivée premiére).De
maniére générale, 1’énergie d’échange et de corrélation est définiée dans I’approximation
GGA comme:

E.*[p]= [[f (o(1). V()] 43 (2.23)

La GGA est donnée par différentes para métrisations de la fonctionnelle d’échange et de
corrélation [23-24]. L’approximation du gradient généralisée a été développée pour améliorer

la qualite des résultats de la LDA. La version GGA proposée par Backc[25]

Perdew et Wang [26]Jou bien encore MPW (ModifiedPerdew Wang)[27],on peut citer
¢galement les fonctionnelles d’échange B88(Backc88) [28] , Perdew86 [29], ou PBE (
perdewBurkc-Ernzerhof)[30].L’amélioration de la qualité des énergies totales par la GGA, a
changé I’attitude des chimistes quanticiens quand a I'utilisation des calculs DFT-GGA, pour
étudier les propriétés physiques de grosses molécules [31] a la place de la traditionnelle

Hartree-Fock (HF),plus un traitement des effets de corrélation.

I1.5 RESOLUTION DES EQUATIONS DE KOHN-SHAM A UNE PARTICULE
Le modele de Kohn-Sham permet d’aboutir a un ensemble d’équations de Schrédinger mono-

électroniques connues sous le nom de Kohn-Sham.

VZ
{—2—+Vext +V, +V,. |¥,=EY¥Y
m (2.24)

Qui doivent étre résolues numériquement selon un processus itératif. De maniére a pouvoir
résoudre ces équations de maniere numérique, un certain nombre de représentations de la

densité, le potentiel et surtout les orbitales de Kohn-Sham doivent étre envisagees.
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Le choix de la représentation est fait pour minimiser le temps de calcul, en maintenant

suffisamment la précision. Les orbitales de Kohn-Sham sont donnés par :

¥, (r) = > .C, ¥, (r)
7 (2.25)

Ou Fe(r) sont les fonctions de bases, et les Cia sont les céfficients de 1’expansion.

La résolution self- consistante des équations de KS revient a déeterminer les ~i« pour les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. L’énergie est réécrite en utilisant les

valeurs propres

A une particule, pour éliminer la fonctionnelle inconnue 'S [p] .

E(p) = B, [p]+ Yo +E,[o]- | p(r)(vxcm =Y (r)]

occup

d’r (2.26)

P Vi et Vie sont données respectivement par les équations (11.22), (11.20) et (11.21).

11.6 PROCEDURE DE CALCUL DANS LA DFT

Les équations de © (r) , Vi (r) et Vie sont résolues d’une maniére itérative, en utilisant un

in
cycle self consistant qui est illustré dans la fig (2.1). En introduisant une densité de départ ©

(H-£S)C, =0

I’équation séculaire est diagonalisée en assurant que les orbitales sont

out
orthogonales. Une nouvelle densité £ est calculée en utilisant I’équation (2.22), si I’on

n’obtient pas la convergence des calculs, cette densité d’entrée est mélangée avec la densité

calculée de la maniére suivante :

pini+1 = (:I'_a)pinI + apouti (2_27)

Ou I’indice ! représente le nombre de I’itération, et ¢ le paramétre de mélange.

La procédure est poursuivie jusqu’a la convergence.
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I1.7 LES SYSTEMES A SPIN POLARISE

Dans la généralisation de la DFT pour les systémes a spin polarisé, la densité de charge p(r)

est décomposée en deux densités avec spin haut et bas respectivement.
p(r) = pr(r) + p,(r) (2.28)

L’énergie totale est alors fonctionnelle des deux densités de spin.
E=E(pyp)) (2.29)

L’énergie est décomposée comme dans 1I’équation (2.6). Le terme de coulomb reste une

fonctionnelle de la densité totale, I’énergie cinétique Ts et Ey deviennent fonctionnelle des

deux densités de spin.

T4V (N +Vy (N +V,, (NP, () =E, ¥, (1)

(2.30)
Ou 9 est I’indice du spin et:
Po(r) = D Wy (N-F,, (1)
occup (2.31)
Le potentiel d’échange et de corrélation est donné par
_Elenpl

T op,(n) (2.32)
L’expression de 1’énergie totale devient alors.
o= Eilo]+ Xk, [pr.p ] [PV, ()
= [l V(0 oLV, (O 2.39)

Ces équations sont résolues d’une maniére self consistante comme dans le cas ou on n’a pas
de polarisation de spin. Cependant, il y’a séparation des orbitales de KS des deux
composantes de spin, et deux ensembles d’équations a une particule doivent étre résolues pour

les obtenir.
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Pour la résolution des equations de Kohn-Sham, plusieurs méthodes sont utilisées comme la
méthode du pseudo potentiel, la méthode de la combinaison linéaire des orbitales atomiques
(LCAOQ), la méthode linéaire des orbitales de muffin tin (LMTO), et la méthode des ondes
planes augmentées (LAPW).

B

Calculer V(r)

Boucle sur K

Résolution des équations

Mélanger
Stop

Converge?

Figure 11.1: Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations

De Kohn-Sham
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11.8 CobeE SIESTA
Au cours des deux derniéres décennies, les calculs de premiers Principes dans diff érents

domaines de Physique, Chimie, Sciences des Matériaux, et recemment en Géologie et en
Biologie, ont été élargis d’une fac,onspectaculaire. Ce succes est di en méme temps, a
I’amélioration réguliére de 1’outil informatique et au développement continu des méthodes
basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Parmi ces méthodes, on cite la

méthode SIESTA qui ¢élargit de plus en plus ses domaines d’application.

Nous avons utilisé cette derniére (SIESTA) qui repose sur la dynamique moléculaire. Elle a
été développée par un groupe de chercheurs espagnols a partir de 1995 (P. Ordejon, J. M.
Soler, E. Artacho et D. Sanchez-Portal auxquels se sont associés, par la suite, A. Garcia et J.
Junquera). Le code SIESTA partage de nombreuses caractéristiques avec les autres codes
utilisant les pseudopotentiel (exemple: ABINIT), cependant, IL y a quelques diff érences qui
en font un code mieux adapté aux systemes comprenant un trés grand nombre d’atomes par
maille, comme ses initiales 1’indiquent bien. C’est un code basé sur le formalisme de la DFT,
il peut utiliser pour le probleme d’échange et corrélations entre électrons, 1’approximation de
la densité locale (LDA-LSDA) [32] ainsi que I’approche du gradient généralisé (GGA) [34].

La méthode SIESTA utilise aussi les conditions aux limites périodiques dans les trois

directions de I’espace, et ainsi, les amas (clusters), molécules, les chaines, les défauts, les

Surfaces et interfaces

11.9 CONCLUSION

L’étude théorique des propriétés électronique et optique des chaines infinie isolées
du poly (para-phénylene vinyléne) a été effectuée en utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité avec une base constituée de combinaison linéaire
d’orbitales atomiques (LCAO) et un pseudo potentiel a norme conservée avec

Papproximation de la densité locale pour les interactions d’échange-corrélation.
pp g
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1 INTRODUCTION
Les polymeres conjugués sont des matériaux unidimensionnels qui peut étre arrangée dans les

trois directions de l’espace. Cette disposition permet d’étudier les propriétés structurales,
¢lectroniques et optiques d’une chaine isolée et infinie du polymere conjuguée PPV. On va
réaliser en utilisant le code ab initio SIESTA basé sur la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité (DFT). Dans cette méthode de calcul, les électrons de coeur 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. L’énergie d’échange-corrélation a été traitée

par ’approximation de la densité locale (LDA). Modélisation basée sur une approche DFT.

Les propriétés optiques de ces polymeres sont déterminées a partir du calcul de la partie
imaginaire e2(w) de la fonction diélectrique qui est directement proportionnelle a 1’absorption

optique. Cette méthode de simulation permet une analyse tres détaillée du spectre optique
calculé. En effet, chaque pic de la fonction diélectrique situé a une énergie E5 et qui

correspond & une absorption optique d’un photon de méme énergie, peut étre complétement
identifié par : 1) ’atome ou a lieu la transition, ii) les symétries des états initiaux et finaux
impliqués dans la transition, iii) la direction d’incidence de la lumicre et aussi par iv) la
direction de la polarisation du photon absorbé. Ce détail sur I’origine et sur le type des
transitions nous permet donc de bien expliquer les mesures expérimentales et de mieux

comprendre le phénomene mis en jeu dans certaines observations mal interprétées.

I11.2 DETAILS DES CALCULS
Nous intéresserons a utiliser dans ce travail de simulation le code de SIESTA, on précision

des calculs qui est basé sur les parameétres suivants :

a. Précision de la description de la structure électronique dans la DFT.

b. Fonctionnelle de Harris « HARRIS » (non auto-cohérente)

c. On a effectué des calculs semi-relativistes (1’effet de spin-orbit est négligé).

d. Base de développement des orbitales pseudo-atomiques : Double orbitales radiales +

orbitales de polarisation « DZP ».
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On réglage le potentiel d'échange et de corrélation 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 1’espace réel et dont la
finesse est déterminée par un parametre appelé MeshCutoff. Celui-ci peut étre relié a la
transformée de Fourier du pseudopotentiel par la relation: MeshCutoff =75 Hartree = (gmax)
de est le vecteur d’onde maximum de I’onde plane dans I’espace réciproque ; la charge =0 ; la

force total maximal (0.01 eV /Ang) et le type de spin ‘Unpolarized’.

111.3 PSEUDO-POTENTIELS

L’amélioration de I’outil informatique ainsi que les logiciels permettant la simulation de
systtmes de plus en plus complexes, avec un trés grand nombre d’atomes (Nanotubes de
Carbone, Fullerenes, Poly (para phénylene vinyléene) (PPV), etc. ...), ont conduit a
I’élaboration de plusieurs approches pour construire des pseudopotentiel, 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 & la fonction d’onde tous-

électrons.

La seule contrainte pour qu’un pseudopotentiel donné soit intéressant, est qu’il soit
transférable, c’est-a-dire qu’une fois créé 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 pseudopotentiel permet donc de réduire le
nombre d’¢lectrons a prendre en compte dans les calculs et, en conséquence, de réduire le
nombre de fonctions d’ondes nécessaire. A titre d’exemple, le Carbone (C) (groupe IV) qui a
6 électrons sera traité de la méme maniére que le plomb (Pb) qui possede 82 électrons car les

deux éléments ont 4 électrons de valence.

Parmi les pseudopotentiels courants, on peut citer : le pseudopotentiel ultra-doux introduit par
Vanderbilt [35], le pseudopotentiel dual spaceGaussian introduit par Goedecker et al. [36, 37]
Et le pseudpotentiel a norme conservée de Troullier et Martins [38]. Pour nos calculs, nous
avons choisi le pseudopotentiel 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 utilis¢ dans

Le cadre de ce travail.
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Figure 111.1 : La projection des orbitales de valence (s, p, d, f) des atomes a) le carbone, b)

I’hydrogéne.

111.3.1 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 1’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-deld d’un certain rayon noté rc. Les orbitales sont
décrites suivant une méthode dérivée [39] de la méthode de séparation des orbitales de
valence ou « split-valence » [40] usuelle en chimie quantique, on parle alors de bases
d’orbitales multiples. Les bases standard disponibles avec le code sont les bases simples et
doubles sur lesquelles peuvent se greffer des orbitales de polarisation en rajoutant a la couche
de valence des fonctions de nombre quantique | supérieur. La base se déplace avec I’atome
central étudié, ce qui n’est pas le cas en ondes planes. Il faut alors compenser cet effet (on

parle de force de Pulay) [41].
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111.4 TEST DE CONVERGENCE
. Pour obtenir les bonnes valeurs de paramétre MeshCutoff et le nombre de Kpoints assurant

la convergence de I’énergie totale du systéme 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 1’énergie totale et on trace la courbe (Figure 111.2) de
variation de 1’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 premiére zone de

Brillouin irréductible en utilisant ’approximation LDA

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 1’énergie totale en fonction des
valeurs de MeshCutoff .Cette courbe nous montre que I’énergie totale converge dans les

limites de 100 en utilisant I’approximation LDA.

-1327,50

-1327,55

-1327,60

(eVv)

e

-1327,65

Energ

-1327,70

-1327,75 A

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

K-point (A)

Figure 111.2 : Convergence de I’énergie totale du PPV en fonction du nombre de Kpoints

dans la zone réduite de Brillouin en utilisant la LDA.
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Figure 111.3: Convergence de 1’énergie totale du PPV en fonction de I’énergie de MechCutoff
en utilisant la LDA.

111.5 RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.5.1 PROPRIETES STRUCTURALES DU PPV
Avant I’étude des propriétés structurales du poly (para-phénylene- vinyléne), nous allons
introduire la technique que nous avons utilisée pour la construction d’une chaine infinie du

PPV.

L’approximation de la super cellule permet I'utilisation du théoréme de Bloch pour les
systéemes qui ne sont pas périodiques comme les molécules, les surfaces et les défauts dans les
cristaux. Elle consiste a mettre le systtme dans une super cellule qui est répétée
périodiquement dans les trois directions (voir figure 111.4). Pour les calculs impliquant des
molécules ou des polyméres, une région vide est inclue dans le but d’annuler les interactions
entre la molécule et ses images qui se reproduisent périodiquement. L’expérience montre
qu’un vide de 8 4 10 A dans les trois directions est suffisant pour avoir une bonne isolation
des molécules. Nous avons utilisé une super cellule orthorhombique de dimensions a, b et ¢

pour la chaine infinie isolées PPV. Les deux parametres b et ¢ de la super cellule sont fixée a
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17 et 12 A respectivement ce qui isole la molécule de ses répliques de 5 A de chaque coté en
Y et Z. Ces deux valeurs ont été obtenues par une minimisation indépendante. Le paramétre a,
est lui, a ajusté dans le but de minimiser 1’énergie totale de la chainé. La cellule unitaire
contient un phényle pour le PPV. La technique d’optimisation consiste a dilater et comprimer
la super cellule et a calculer 1’énergie totale du systéme. Il nous a paru plus parlant de
représenter 1’énergie de chaque Configuration en fonction de la distance moyenne Carbone—
Carbone du phényle, cette distance variant avec la taille de la super cellule. Sur la figure 3.5,
nous avons représenté 1’énergie totale en fonction de la distance moyenne Carbone—Carbone
du phényle, pour le PPV (cellule unitaire). Une fois ces distances fixée, nous avons déterminé
le parametre de maille pour ce polymére. Nous donnons également, dans le tableau 3.1, les
parametres de maille d’équilibre correspondant aux chainés PPV, comparés a d’autres
résultats ab initio de type pseudo potentiels [42, 43] ainsi que d’autres calculs ab initio ou
semi-empiriques [43]. Les résultats obtenus montrent que la distance Carbone—Carbone qui
donne une énergie minimale est de 1.427 A pour le PPV. Les paramétres de maille
correspondants a ces distances sont de 6.7A pour le PPV. Le résultat est en bon accord avec
les calculs ab initio [42, 43, 44] ainsi qu’avec le résultat expérimental disponible de Chen et
al. [45]. En utilisant la méthode de Huckel étendue (EH), que ce soit pour le PPV (6.335 A),

Carvalho et al. [46] ont obtenu des valeurs trés faibles par rapport aux nétres.

Figure 111.4 Supercellule pour une chaine infinie. La chaine est reproduite le long de I’axe

-

X. Les axes X, Y et Z indiquent respectivement les directions des vecteurs de base d; beté

de la Supercellule
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Tableau 3.1 Paramétre de maille d’équilibre du PPV, calculé avec le code SIESTA en

comparaison avec d’autres calculs ab initio et mesures expérimentales.

Exp.

[47]

Capaz et al.

[42, 43]

Carvalho et al.
Ab initio [46]

Nos calculs.

Parametre de
maille (A°)

6.540

6.650

6.540

6.7

-1326,2

-1326,4 —
-1326,6
-1326,8 —
-1327,0 1

-1327,2 1

Energie (eV)

-1327,4 1

-1327,6 1

-1327,8

a=6,7A

6,0

6,1

6,2

63 64

6,5

66 6,7

Paramétre de maille (A)

6,8

69 70 71

Figure 111.5- La variation de 1’énergie totale de la chaine PPV en fonction de paramétre de

maille.
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Nous avons présenté dans le tableau 3.2, les resultats de nos calculs pour la chaine de PPV.
Nous avons porté dans le méme tableau les données théoriques et expérimentales disponibles
dans la litérature. La numérotation des atomes est explicitée sur la figure 3.6. Nous avons
présenté nos résultats concernant la géométrie optimisée du PPV avec la méthode SIESTA
basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité en comparaison avec d’autres calculs. La
longueur de la liaison C3-C4 qui est de 1.405A est en bon accord avec la mesure
expérimentale de Capazet al. [43] (1.356-1.406 A) et supérieure a celle calculée par Exp [48].

Tableau 3.2 Données théoriques et expérimentales de la géométrie du PPV. Les distances

sont en Angstrém et les angles en degrés

Parametres Zheng et al Capaz et al Exp Nos résultats
[50] [43] [51]

C1-C2 1.349 1.361 1.318 1.367
C2-C3 1.451 1.443 1.469 1.431
C3-C4 - - - 1.405
C4-C5 1.375 1.383 1.387 1.392
C5-C6 1.401 1.395 1.397 1.396
C6-C7 1.403 1411 1.394 1.402
C7-C8 - 1414 - 1.387
C8-C3 - - - 1.413

C1-C2-C3 127.9 - 126.7 123.597
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Hl n
Figure 111.6 Numérotation des atomes d’un monomére du PPV

111.5.2 PROPRIETES ELECTRONIQUES DU PPV
Il existe deux types d’électrons 7 dans une chaine de PPV. Le premier type est distribué sur
tous les atomes de Carbone, en formant un systéme continu d’¢électrons m qui ont la possibilité
de se déplacer le long de la chaine. Le second type d’¢lectrons m est délocalise dans les
groupements phényles. Les propriétés intéressantes des polymeres conjugués proviennent
essentiellement des électrons © délocalisés le long de la chaine. La mobilité de ce type
d’électrons est tres sensible aux changements de conformations dans la chaine : la mobilité
des électrons m va diminuer lorsque ’angle de torsion introduit entre un groupement phényle

et un groupement vinyle augmente et ceci conduit a une augmentation du gap.

Dans la figure 3.7, nous avons représenté les densités d’états partielles (s, p et d) (figure 3.7 a
droite) ainsi que la structure de bandes (figure 3.7 a gauche) d’une géométrie plane d’une
chaine infinie et isolée du PPV. Comme le montre cette figure (figure 3.7), les états
majoritaires sont de symétrie p dans la bande de valence ainsi que dans la bande de
conduction. Nos calculs concernant la densité d’états locale (LDOS) ainsi que les densités
d’états partielles montrent que les contributions majoritaires aux ¢états p proviennent
essentiellement du groupement phényle, alors nous attendions a ce que les changements de
conformations dans le groupement phényle de la chaine PPV entrainent une variation dans la
largeur de la bande interdite (gap). Le calcul du gap d’énergie donne 1.05 eV pour une
géométrie plane. La structure de bandes d’une chaine plane infinie et isolée (figure 3.7 a
gauche), présente une bande interdite de 1.05 eV. Cette valeur est plus petite que celles

mesurées expérimentalement par Voss et al. [52] et par Eckhard et al. [50]. Cette déférence
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entre les mesures expérimentales et les valeurs calculées n’est pas surprenante car

I’approximation LDA dans 1’approche DFT sous-estime le gap, souvent de 50% ou plus [44]

4 - ——DOS
T —
2 - —d
Tl s
407 | E
2 - s __
_4 _-\
-1—1 T | T | T
K X densité d'états ev ™

Figure 111.7 Structure de bandes (a gauche) avec les densités d’états partielles (a droite)
d’une structure planaire d’une chaine infinie isolé du PPV [s (ligne vert), p (ligne rouge) et d
(ligne bleu)]. La ligne horizontale discontinue représente le niveau de Fermi (origine des

énergies).

111.5.3 PROPRIETES OPTIQUES DU PPV
Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés optiques du PPV et donner les différentes
transitions, ¢’est-a-dire, chercher la symétrie orbitale des états occupés et inoccupés entre les

quels ont eu lieu ces transitions électroniques.

L’analyse de la partie imaginaire €(®) confirme ’existence d’un gap d’énergie entre le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction au point I". Sur la
figure 3.8, nous avons représenté la partie imaginaire de la fonction diélectrique e2(®w) du
polymere conjugué poly (para-phényléne- vinyléne) (PPV). Le spectre optique calculé pour
une chaine planaire du PPV, présente trois pics ao, by et co situées a 1.16eV ,2.5eV et 5eV
respectivement. Le tableau 3.3, montre les eénergies des diff érentes excitations optiques dans
le spectre d’absorption du PPV en comparaison avec des €nergies d’absorption mesurées [53,

54] et d’autres calculées [46, 55, 56]. La transition située a 2.5 eV est en trés bon accord avec
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la valeur 2.7 eV Calculee par Carvalho et al. [46] et avec celle mesuree par Massuyeau et al.
[53]. Le deuxiéme pic d’absorption que nous avons trouvée a 5 eV, est comparable au résultat
expérimental obtenu avec une énergie d’absorption de 4.9 eV [56] ainsi qu’a la valeur

calculée qui est de 4.8 eV [54].

D’aprés nos derniéres analyses, la structure la plus probable localisée a 2.0 eV ne peut pas
provenir d’une transition impliquant les états localisés, mais elle est due aux états =«
délocalisés. En outre, cette structure est trés sensible aux changements de conformations ce

qui est caractéristique des électrons © dans le PPV.

En plus, nos calculs montrent que les deux pics d’absorption ag et by situés a 1.16 eV et 2.5
eV sont dus a la polarisation de la lumiére le long du plan phényle et que la plus grande
contribution a ces pics provient du Benzene. La structure c, située autour de 5 eV est présente

pour tous les changements de conformations.

Table 3.3 Energies (en ¢V) des excitations optiques d’une chaine de PPV infinie et isolée,
comparées aux résultats obtenus par d’autres méthodes de calcul [46, 55, 56] et aux mesures

expérimentales [53, 54].

[46] [53] [54] [55] [56] Nos résultats
2.2 2.2 2.5 2.8 2.4 1.16

2.7 2.35 3.7 3.3 4.0 2.5

- 2.55 4.8 4.5 4.9 5)
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Figure 111.8 : représentation la partie imaginaire de la fonction diélectrique €,(w) du (PPV).
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111.6 CONCLUSION

Ce travail est une contribution a 1’étude théorique des propriétés électronique et optique des
chaines infinies isolées du poly (para-phényléne- vinyléne) a été effectuée en utilisant la
théorie de la fonctionnelle de la densité¢(DFT); nous avons mené notre travail un
pseudopotentiel & norme conservée avec 1’approximation de la densité locale pour les
interactions d’échange-corrélation. Dans ce chapitre, nous avons discuté les propriétés
structurales, les propriétés électroniques et optiques du PPV. 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 PPV.
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CONCLUSION GENERALE
Ce travail porte sur le calcul des propriétés structurales, électroniques et optiques du polymere

conjugué poly (para-phénylene- vinyléne) (PPV). Il a été réalisé en utilisant le code ab initio
SIESTA base sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Dans cette méthode de
calcul, les électrons de cceur 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 €;(®) de la fonction diélectrique qui est directement proportionnelle a 1’absorption
optique. Cette méthode de simulation permet une analyse tres détaillée du spectre optique

calculé.

Donc, notre travail reste tres 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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Résumé :

Durant cette courte période dans la vie de la recherche, qui a duré six mois, afin d'étudier les
propriétés structurales, électroniques et optiques de poly (para-phényléne vinyléne) (PPV).
La méthode de calcul utilisée c’est (LDA) qui est incorporée dans le code SIESTA dans le
cadre général de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Tel a été et s'en sont, On obtient des courbes énergétiques qui donne les parameétrés
structurales (paramétrés de maille (a, b et ) ; un angle de torsion correspond a une geométrie
plane pour le PPV). Les Paramétrés électroniques énergie de gap, Paramétrés optiques &2(®).

Et les résultats obtenus par consensus en grande partie des travaux publiés les résultats
obtenus. Dans cette derniere méthode utilisées pour Presque valables pour l'utilisation de
I'étude systémique pour d'autres articles. Mots clés: polymere conjugué PPV, 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 PPV 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; ¢) geometry twisted by an angle a planar geometry for the (PPV). Electronic
parameter energy gap, optical parameter &, (o).

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:PPV,SIESTA,DFT
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