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Introduction générale

Le développement d’énergies renouvelables, non polluantes et inépuisables,
telles que I'énergie éolienne, solaire ou la géothermie, constitue le défi engagé par
les chercheurs de par le monde depuis plusieurs décennies. Dans cette course a
I’énergie « verte », le photovoltaique suscite notamment un engouement particulier
et a connu jusqu’a ’heure actuelle de nombreuses phases de développement. Les
panneaux inorganiques, qui constituent aujourd’hui la majeure partie des solutions
photovoltaiques commercialisées, font cependant face a de nombreuses critiques,
parmi lesquelles i) I'emploi de produits hautement toxiques lors de la fabrication des
cellules (bains d’acides, de soude, composés fluorés,. . .), ii) un cofit élevé impliquant
un prix de revient du kWh environ 10 fois supérieur au cotiit de I’électricité nucléaire,
iii) une durée d’amortissement du cotit de l'installation relativement longue. Face
a cet état actuel de faits, le photovoltaique organique constitue désormais une
alternative, étant développé de sorte a fournir une réponse complémentaire aux
solutions inorganiques. L’exemple le plus concret de cette volonté de complémenta-
rité réside dans I’éventail des applications potentielles offertes par les panneaux
organiques, I’emploi de substrats souples au sein de ces cellules rendant possible

une exploitation nomade de I’énergie solaire.

Depuis la découverte du transfert d’électrons ultra-rapide, lors de 'illumina-
tion, entre le polymere MDMO-PPV (poly [2-méthoxy-5-(3’,7-diméthyloctyloxy)
-1,4-phénylénevinyléne]) et le fulleréne (C60), I'intérét pour le développement de
nouveaux matériaux polymeres conjugués pour les applications photovoltaiques
organiques (OPV) a augmenté de fagon quasi exponentielle. Le développement de
nouveaux matériaux a conduit a ’amélioration des performances. Les composés de

la famille des poly(p-phénylénevinyléne) (PPVs) constituent la premiére génération
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14 INTRODUCTION GENERALE

de polymeres semi-conducteurs utilisés dans le domaine de ’'OPV. Une deuxieme
génération de polymeres, principalement représentée par le poly(3-hexylthiophéne)
(P3HT), et montrant de meilleures propriétés d’organisation cristalline, a été dé-
veloppée par la suite. Le P3HT a constitué le matériau de référence au cours
de la derniere décennie, mais les performances de ce matériau ont tres vite été
atteintes, l'efficacité limite des cellules étant de 'ordre de 5 %. La conception et
la syntheése d’'une troisieme génération de polymeres conjugués, de faible bande
interdite (inférieure a 1,6 €V), conduit désormais a des rendements de 'ordre de
10 %. Ces matériaux sont fondés sur l'alternance d’unités pauvres (accepteur d’élec-
trons) et riches (donneur d’électrons) en électrons le long du squelette polymere.
Cette méthode, dite « push-pull », permet une augmentation de la délocalisation
électronique le long de la chaine polymeére en méme temps qu’une réduction de la
largeur de bande interdite du matériau. En conséquence, un décalage vers le rouge
de la fenétre d’absorption, précisément vers la région NIR !, permet un meilleur

chevauchement avec le flux de photons incident.

La génération actuelle de cellules présente donc une organisation structurale
de type hétérojonction en volume, dans laquelle les matériaux donneur (D) et
accepteur (A) sont intimement mélangés, cette organisation devant idéalement
favoriser une plus grande surface de contact entre les composés D et A, de telle sorte
a rendre optimal le transfert des charges aux électrodes. Toutefois, la complexité
des cellules actuelles implique 'apparition de phénomenes limitants, ce a tous
les étages de la cellule, donc a tous les niveaux du processus de conversion de
la lumiere en courant électrique. Parmi les nombreuses problématiques ainsi a
I’étude, nous nous sommes concentrés, dans ce travail de these, sur I’amélioration
des propriétés des polymeres conducteurs de la couche active, particulierement

responsables de limitations du point de vue de la diffusion des charges aux électrodes.

La couche active étant constituée par 'hétérojonction en volume, il est bien
évident que 'optimisation des matériaux qui la constituent concerne tout autant le
polymere donneur que le polymere accepteur. Notre travail a donc porté successi-

vement sur ces deux types de systemes, le but étant de caractériser ces matériaux

1. « Near InfraRed » (proche infrarouge).



15

(la majeur partie du temps par le biais des spectroscopies vibrationnelles) et de
moduler leurs propriétés électroniques afin de tendre vers ’adéquation électronique
supposée optimale et de fait dépasser les rendements actuels des cellules organiques.
Cette adéquation doit répondre simultanément a trois critéres que sont i) le gap
HOMO-LUMO Ej, intrinseque du composé donneur, ii) la différence d’énergie entre
les orbitales LUMO respectives du donneur et de I'accepteur, notée AELUMO i)
enfin, la différence d’énergie entre 'orbitale HOMO du donneur et 1'orbitale LUMO

de 'accepteur, correspondant a la tension de circuit ouvert V..

Concernant I'étude du systeme donneur, nous avons fait le choix de concentrer
nos recherches sur 'amélioration des propriétés du polymere poly-(3-hexylthiophene)
P3HT, matériau donneur du couple P3HT:PCBM (6,6-phenyl-C61-butanoate de
méthyle), systeme encore considéré comme référence au sein des cellules actuelle-
ment commercialisées. L’étude du P3HT réalisée dans ce travail de these consiste
en premier lieu en une rationalisation de ses propriétés électroniques intrinseques.
Au-dela de la connaissance du matériau, les calculs réalisés nous permettront de
mettre a I’épreuve les outils calculatoires choisis pour ’étude conjointe des systemes
donneur et accepteur. La finalité du travail réside dans les essais successifs de
fonctionnalisation du P3HT, réalisés dans un but de prédiction théorique de la
modulation des caractéristiques électroniques par suite du greffage du matériau.
L’un des intéréts majeurs de cette étude prédictive est donc d’éprouver les capacités
des outils théoriques pour la prédiction de structures fonctionnalisées pertinentes en
regard des propriétés électroniques recherchées. Dans le cas du P3HT, ces tentatives
de fonctionnalisation sont a lier aux problemes de stabilité chimique intrinseque a ce
composé, qui s’avere extrémement sensible a 1'oxydation. Cette derniere propriété
sera donc systématiquement prise en compte en tant que contrainte, au méme titre

que les caractéristiques électroniques visées.

L’étude du systeme accepteur s’inscrit dans une démarche similaire. Toutefois,
une contrainte supplémentaire réside dans la dépendance des propriétés de 'accep-
teur avec celles du donneur, pour viser a 'adéquation électronique évoquée dans
les paragraphes ci-dessus. Le matériau donneur étant investigué en premier lieu, il

nous incombe donc de chercher a moduler les propriétés électroniques de ’accepteur
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en fonction des caractéristiques acquises par le donneur. Le matériau accepteur
de référence est a I'’heure actuelle constitué par le systeme PCBM. Toutefois, de
nombreuses limitations — parmi lesquelles i) une forte tendance a 'agrégation,
entrainant des contraintes structurales qui diminuent la surface globale de contact
entre les systémes D et A, ii) des propriétés électroniques non optimales vis-a-vis
du matériau P3HT avec lequel il est majoritairement associé au sein des cellules —
conduisent a envisager son remplacement. Dans cette optique, le graphéne s’est
imposé a nous comme matériau potentiel attractif, du fait de ses remarquables
propriétés mécaniques et semi-conductrices. Dans une démarche similaire a celle
poursuivie dans le cas du P3HT, une investigation théorique du graphene passe
par la simulation, et de fait par la maitrise, de ses caractéristiques électroniques
intrinseques. Ce travail doit intervenir préalablement aux tentatives de fonctionnali-
sation de ce systeme accepteur, qui viseront a moduler ses propriétés électroniques
en regard de celles du composé donneur, greffé ou non. Ce travail théorique de
fonctionnalisation du graphéne sera doublé d’essais expérimentaux, suivant les ré-
sultats des calculs prédictifs : nous cherchons en effet, dans la mesure des résultats
théoriques obtenus, a amorcer la synthése du composé accepteur annoncé par le

calcul pour étre le plus proche des propriétés électroniques recherchées.
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Introduction

Dans le contexte environnemental de réchauffement climatique, lié aux émis-
sions de gaz a effet de serre (en particulier le CO,), et de crise énergétique, il
est primordial de développer différentes sources de production d’électricité dites
« propres ». Actuellement, le marché photovoltaique, encore dominé par les cellules &
base de silicium massif, commence a évoluer vers les couches minces a moindre cofit
(silicium amorphe, ou a base d’alliages). Cependant, ces derniéres filiéres posent,
en particulier, des problémes de toxicité et de recyclage. La derniere génération
de cellules a base de polymeéres ou d’autres matériaux, organiques ou hybrides,
présente de nouveaux avantages qui pourraient avoir leur importance dans un tres
proche avenir ou la notion d’indépendance énergétique sera cruciale. Ces avantages
sont principalement la légereté, une tres faible épaisseur, la conformabilité, la
modularité des propriétés, la possibilité de réaliser des dispositifs de grande surface
par des techniques d’impression a « bas cotit » ainsi qu'un retour sur investissement
faible estimé a 18 mois. Cependant, il est nécessaire d’améliorer le rendement de

conversion photovoltaique (figure 1.1 page suivante) et plus encore la stabilité.

L’objectif de notre projet de recherche est d’étudier ’adsorption ou le greffage
de polymeres semi-conducteurs, principalement absorbeurs de photons, sur des
supports de type accepteur tel que le graphene, le fulleréne ou encore des nano-
particules, menant a de nouveaux matériaux qui devraient permettre d’améliorer
la stabilité des performances dans le temps. Cette amélioration est favorisée par
le contact entre ces deux composantes, qui participent a la fois a la conversion
photovoltaique et au transport des charges. L’amélioration des performances est
généralement appréhendée par le développement de nouveaux polymeres présentant
une meilleure adéquation entre absorption et émission de photons du soleil, mais
aussi en réalisant des cellules aux architectures complexes (multi-jonctions), ce
qui permet aujourd’hui d’atteindre des rendements proches de 9 %. Le couple
donneur/accepteur de référence dans ce domaine est le PSHT:PCBM 2 [1]. Sur la

problématique de la stabilité, les études reconnues dans le domaine montrent qu’il

2. poly(3-hexythiophéne):[6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle
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FI1GURE 1.1 — Récapitulatif chronologique des rendements atteints pour les
différents types de cellules photovoltaiques.

s’agit avant tout de problémes aux interfaces, qu’elles soient tout organique ou
hybrides organique/inorganique. En particulier, les deux matériaux donneur?, i.e.
de type n, et accepteur , i.e. de type p, nécessaires dans la couche active, présentent
inéluctablement une séparation de phases qui est susceptible d’évoluer dans le
temps. Pour s’affranchir de cette évolution vers une séparation de phases, I'idéal
est d’avoir les deux matériaux liés entre eux de maniere a disperser, distribuer, et

surtout « figer » cette séparation de phases.

L’approche que nous avons souhaité développer dans ce travail consiste prin-
cipalement en la fonctionnalisation de surface de ces nano-objets. En effet, la
gestion de I'interface entre les deux matériaux (A/D) permet a la fois la conversion

photovoltaique et le transport des charges, mais aussi I'interpénétration des chaines

3. Un donneur est défini comme étant une molécule capable de céder un ou plusieurs électrons.
4. Un accepteur est, par opposition, une espece chimique pouvant capter un ou plusieurs
électrons.
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de polymeres greffées et celles de la couche active. Il s’agit donc ici d’un travail
fondamental de chimie de modification de surface, par adsorption ou par greffage.
Nous allons dans ce premier chapitre présenter la composition et le fonctionne-
ment de ces cellules afin de mieux comprendre, dans un second temps, le bilan
des connaissances actuelles dans ce domaine et nous attacher a présenter tous les

verrous qu’il reste a lever pour optimiser le rendement de ces matériaux du futur.
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I.1 Les cellules photovoltaiques organiques

La figure 1.2 représente une vue schématique d’une cellule photovoltaique or-
ganique. Le substrat, flexible et transparent, joue a la fois le role de support aux
autres couches et de barriere a 'oxydation induite par l'oxygene et 'humidité
de Tair ambiant. L’anode, elle aussi transparente, y est déposée. Cette électrode,
généralement constituée d’oxyde(s) métallique(s), est souvent complétée par une
couche perméable aux trous qui permet en méme temps de répondre a des problemes
de rugosité de surface. Cette interface joue un role important entre I'électrode
et la couche active. Cette derniere, épaisse de quelques centaines de nanometres,
contient sous différentes formes le donneur et ’accepteur. La cathode métallique,
fréquemment en aluminium, calcium ou magnésium, peut faire 'objet d’une couche

imperméable aux trous afin d’améliorer le rendement de la cellule.

— cathode
__ couche interface
optionnelle 1

— couche active

__ couche interface
optionnelle 2
| — anode

| — support

FIGURE 1.2 — Structure classique.

I.1.A Principe de fonctionnement

Afin d’expliciter le principe de fonctionnement général des cellules photovol-
taiques organiques, nous nous baserons sur 1’étude d'une cellule organique classique,

i.e. lorsqu'un donneur est couplé a un accepteur.

Comme nous pouvons le voir dans la figure 1.3 page ci-contre, I’absorption
d’un photon (i) par le donneur conduit a la formation d'un état excité appelé
« exciton ». Celui-ci diffuse le long des chaines polymeéres donneur (ii) jusqu’a

atteindre l'interface donneur/accepteur. La dissociation de I’exciton par transfert
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photo-électronique ultra-rapide [2, 3, 4] (iii) engendre la formation d’une paire
électron/trou a 'interface. Le trou ainsi formé migre alors dans la phase donneur
(iv) jusqu’a 'anode — électrode a haut travail de sortie — en passant généralement
par une interface améliorant ce transfert. De la méme facon, I’électron diffuse dans

la phase accepteur (iv) jusqu’a la cathode — électrode a bas travail de sortie —.

Ph d Interface
SSCRColuCnY donneur/accepteur
O
= — + + J—
()
A . .
i. absorption ii. diffusion iii. transfert o
ﬁ
de lumiere de I’exciton e pPhotoélectronique +
ultra-rapide
o) ®
=
2
Donneur Exciton Exciton Trou
Accepteur Electron
Phase donneur Phase accepteur
)
E —— cee —— —— v. collecte
35 de I’électron
[}
gw o ©
S o iv. diffusion du trou + —_— cee —_—
= >
v. collecte & 5
du trou = = @ YA,
2 _1.1_ coe _1.1_ _T— iv. diffusion de 1’électron Al
Q
§ Donneur Trou
pis e
ITO
Electron

FIGURE 1.3 — Génération de courant dans une cellule photovoltaique organique.

I.1.B Rendement de conversion énergétique

Il est important de noter dans un premier temps qu’afin de pouvoir comparer
toutes les études liées a I'absorption des rayonnements solaires a la surface de
la Terre, deux standards ont été proposés par 1’« American Society for Testing
and Materials » (ASTM) [5], en collaboration avec les chercheurs et industriels du

domaine du photovoltaique. Les « Standard Tables for Reference Solar Spectral
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Irradiance at Air Mass 1.5 : Direct Normal and Hemispherical for a 37 Degree
Tilted Surface » (ASTM G173) [6] sont le résultat de cette collaboration. Ces deux
standards, calculés a partir du logiciel SMARTS (« Simple Model of the Atmopheric
Radiative Transfert of Sunshine ») [7], représentent le spectre d’émission solaire,
apres passage dans une atmosphere modele de référence relative a celle des Etats-
Unis en 1976 [8]. Dans ce standard, la surface réceptrice doit étre positionnée a
37° par rapport a I’équateur et étre face au soleil, 7.e. décrire un angle de 41,81 ° par

rapport a I'horizon. Ces standards sont représentés en figure 1.4.

Energie (eV)
2.48 1.24 0.83 0.62 0.50 0.41 0.35 0.31

s ‘ 100 —
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FIGURE 1.4 — AM1,5 Global (ASTM G-173-03).

A cette répartition spectrale modéle s’ajoutant, par convention, des conditions
standards (STC) et conditions normales (NOCT), afin d’homégéniser les mesures de
rendement des panneaux solaires de différentes fabrications. Méme si les premieres
imposent une intensité lumineuse d'une puissance P, égale a 1 000 W.m~2 et une
température de cellule de 25 “C — les dispositifs soumis a I’ensoleillement fonction-
nant a une température plus élevée que la température ambiante — les conditions

normales préconnisent un ensoleillement de 800 W.m™2, une temparature ambiante
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de 20 °C et une vitesse de vent de 1 m.s~!.

Le rendement de conversion énergétique d'une cellule photovoltaique (noté PCE,

pour « Power Conversion Efficiency ») s’exprime comme suit :

Jooe X Voo X FF

PCE = I-1
- (1)
avec Js : densité de courant de court-circuit,
V,. : tension de circuit ouvert,
FF . facteur de forme,
P, : puissance incidente.

I.1.B.a Densité de courant de court-circuit .J,.

La densité de courant de court-circuit est la densité de photocourant que peut
produire la cellule en condition de court-circuit. Sa valeur est intrinsequement liée
au rendement quantique externe (EQE, pour « External Quantum Efficiency ») et
est définie comme suit :

i >\'maz

Jsc =

EQE X P (A)A.dA (1-2)

Le EQE est le rapport entre le nombre d’électrons photogénérés captés par la
cathode et le nombre de photons incidents, pour une longueur d’onde donnée. Il
est composé de cing termes correspondants au rendement de chaque étape, comme

nous pouvons le voir dans le détail de I’équation suivante :

EQE = Nabs X Ndiff X Ndiss X Ntr X Nee (1‘3)

Le parametre 1,55 correspond au rendement d’absorption des photons par la
cellule (étape (i) de la figure 1.3 page 23). Il s’agit du parametre offrant la plus
grande marge de progression pour accroitre la densité de courant de court-circuit
Jse-

La capacité d’un exciton a percoller jusqu’a 'interface donneur /accepteur (étape
(ii) de la figure 1.3 page 23) est traduite par le parametre 74;¢¢. Naturellement, il

est intrinsequement assujetti au libre parcours moyen de I’exciton, qui reste assez
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faible dans le cas des polymeres organiques, et donc a la morphologie méme de
I’hétérojonction. L’optimisation de ce parametre justifie totalement 1’épaisseur des
couches actives dans les différentes morphologies que nous détaillerons par la suite,
dans la partie 1.2.A page 35.

Le parametre 74 est associé au rendement de dissociation de l'exciton. Le
transfert photoélectronique ultra-rapide (étape (iii) de la figure 1.3 page 23) nécessite
en effet une certaine énergie afin de compenser celle de 1’électron encore lié dans
Iexciton. Il a été démontré par SCHARBER et al. que 0,3 eV est une valeur optimale
dans le cas des polymeres donneurs/PCBM [9].

De la méme maniere que le parametre ng; 5 est lié a la percolation de 'exciton,
Ny concerne celle des charges, i.e. électron et trou, respectivement dans les phases
accepteur et donneur. Comme nous pouvons le voir dans I’étape (iv) de la figure 1.3
page 23, le transport des charges se fait par un processus de transition entre
les orbitales électroniques dans le cas des composés organiques. Il est aisé de
comprendre que le phénomeéne de recombinaison lors de cette étape est un facteur
limitant le rendement.

Finalement, le parametre 7, s’attache a décrire la collecte des charges au niveau
des électrodes (étape (v) de la figure 1.3 page 23). L’application d’une interface
entre la phase active et 1’électrode se révele étre méliorative dans certains cas. En
effet, en compensant d’'une part la rugusité de 1’électrode d’ITO et en présentant
un caractere imperméable aux trous d’autre part, une fine couche de PEDOT:PSS

permet d’accroitre 7.

I.1.B.b Tension de circuit ouvert V,,

Le lien entre la tension de circuit ouvert et les niveaux énergétiques des composés
organiques présents dans la phase active de la cellule est longtemps resté incompris.
Ce n’est qu’en 2001 que BRABEC et al. ont réussi a faire le lien entre la valeur
maximale de V,. et la différence d’énergie entre la HOMO?® du donneur et la
LUMOS de I'accepteur considéré, le fulleréne [10]. Cette relation linéaire a été

éprouvée avec succes par confrontation avec un jeu de données expérimentales. Il a

5. « Higher Occupied Molecular Orbital » (plus haute orbitale moléculaire occupée).
6. « Lower Unoccupied Molecular Orbital » (plus basse orbitale moléculaire inoccupée).
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aussi été démontré que la tension de circuit ouvert était fortement dépendante du
type de cathode utilisé.

Ce travail a été complété par SCHARBER et al. en 2006 et a conduit a ’équation
suivante, qui relie la tension de circuit ouvert V. — exprimée en volt — a la valeur du
gap transversal de la couche active lorsque la phase accepteur, qui reste constante,
est constituée de PCBM [11]

Voo = = (| emiss

— |EFSHS]) - 0,3V (1-4)
Cette relation empirique a été déterminée a partir de I’étude de 26 cellules de

type « bulk heterojonction » différentes.

1.1.B.c Facteur de forme FI

Le tracé J — V d’une cellule sous éclairement, présentée en figure 1.5, permet
de bien comprendre I'importance de chacun des termes concernant le rendement

d’une cellule photovoltaique.
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Power Point Tracking »), c’est-a-dire lorsque la surface J x V est la plus grande
possible, et il suffit ensuite de calculer le rapport des surfaces. En toute logique, le
facteur de forme doit tendre vers 1 pour étre idéal.

L’augmentation du rendement photoélectrique n’est pas le seul aspect a prendre
en compte pour rendre la cellule commercialisable. En effet, la cellule doit avoir
une durée de vie adaptée a son utilisation, et ainsi connaitre une dégradation
faible, sinon maitrisée. Nous allons donc, dans la partie qui suit, nous attacher a
comprendre les principaux mécanismes de dégradation, réels talon d’Achille des

cellules actuelles, qui ont lieu au cours de 1'usage de ces dispositifs.

I.1.C Principaux mécanismes de dégradation de la cellule

Comme nous pouvons le voir dans la coupe d’une cellule de référence, i.e.
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL", représentée en figure 1.6 page 30, différents
mécanismes de dégradation operent de fagon concomitante a tous les niveaux [12]

(i.) photo-oxydation de la couche active, conduisant progressivement a la perte

partielle de la conjugaison et donc réduisant considérablement I’absorbance
(Nabs) €t le transport de charges (n4irr €t M),

(ii.) dégradation chimique des couches d’interface, limitant la collecte des

charges (7ec),

(iii.) attaque chimique, oxydation et phénomenes de migration des électrodes

(ee),

(iv.) décollement aux interfaces (Mgifs, Ndiss, Tr €6 Nec),

(v.) vieillissement du support optique (74s) et de P'encapsulation.

Il est & noter dans un premier temps qu’'une importante chute de rendement
intervient de fagon rapide et succinte lors de la premiere utilisation de la photocellule,
avant que celle-ci ne se stabilise partiellement voire totalement dans le meilleur des
cas. Ce phénomene, qui s’apparente a un « rodage », est expliqué par une premiere
dégradation de l'interface couche active/cathode [13, 14, 15].

De nombreuses études, faites dans des conditions d’ensoleillement ou d’obscurité,

ont montré a 'unanimité I'impact hautement néfaste, sur le rendement et la durée

7. oxyde d’indium-étain/poly(3-hexylthiophéne):[6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle/ alumi-
nium
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de vie, de 'absorption par la cellule de molécules d’eau et d’oxygene ambiantes [16].
Elles sont en effet les principales responsables de la dégradation prématurée de la
couche active, de la couche d’interface et de 'altération des électrodes. Il est donc
tres important de comprendre comment se déroulent les phénomenes d’absorption
et de migration de HyO et Oy dans la cellule. Ce travail a été grandement initié par
HENRY et al. des 1999 [17]. Afin de faciliter la compréhension de chaque phénomene
distinct, ces études portent généralement sur des comparaisons de cellules complétes

et incompletes, i.e. sans 'une des couches du dispositif photovoltaique.

Méme si des traces d’eau et d’oygene peuvent étre inclues dans la cellule lors
du processus de fabrication, cette quantité reste toutefois négligeable face au
phénomene de sorption. Il est maintenant connu de facon certaine que l’eau et
l'oxygene diffusent a travers les aspérités de 1’électrode d’aluminium. En effet,
NORRMAN et al. ont mis au point un protocole analytique [18] afin de suivre ces
molécules issues de 'air ambiant au sein de la cellule et d’analyser les produits de
dégradation engendrés. La cellule — en fonctionnement ou stockée dans I'obscurité
— est placée dans une atmosphere fictive dont les molécules d’eau et d’oxygene
sont marquées isotopiquement, soit respectivement Hy'80 et 80,. II s’en suit une
analyse dans le temps par spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps de
vol (ToF-SIMS®), permettant de connaitre le passage emprunté par ce « produit
de contraste ». La spectroscopie de masse permet de localiser et de caractériser les
produits de dégradation lors de chaque analyse. Afin d’améliorer la compréhension
du phénomene, des techniques telles que la microscopie a force atomique (AFM?),
la microscopie électronique & balayage (SEM1?), la microscopie d’interférence !

12 ont aussi été utilisées [19]. La spectroscopie

et la microscopie de fluorescence
infrarouge (IR) est aussi une technique permettant la collecte d’informations
précieuses quant au suivi de la dégradation d’une cellule comme en témoignent les
travaux de RIVATON et GARDETTE [20] Nous reviendrons sur cet aspect dans les

parties IV.1.B et II1.1.D lors de la présentation des résultats.

8. « Couplage Time of Flight - Secondary Ion Mass Spectrometry ».
9. « Atomic Force Microscopy ».

10. « Scanning Electron Microscopy ».

11. « Interference Microscopy ».

12. « Fluorescence Microscopy ».



30 CHAPITRE I. GENERALITES OPV
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FI1GURE 1.6 — Principaux mécanismes de dégradation des cellules photovoltaiques
organiques.

[.1.C.a Photo-oxydation et modification de la morphologie de la couche

active
I.1.C.a.i Donneur

L’absorption de photons et le transport des charges par les chaines de dérivés
polythiophéniques donneurs sont dus a un enchainement tres caractéristique de
liaisons simple, double, simple (BLA, pour « Bond Length Alternation » [21, 22]).
Le nuage électronique 7 est alors largement délocalisé, avec une grande polarisabilité
électronique. La rupture de cette délocalisation ou de la chaine elle-méme conduit
nécessairement a une diminution de la bande d’absorption — photo-décoloration —
et du transport de charge de la couche active et donc du rendement.

Dans les années 1990, des premiers mécanismes de photo- et de thermo-oxydation
des polymeéres ont été proposés, impliquant ou non une photosenbilisation par
I'oxygene singulet. La figure 1.7 page ci-contre présente le cas d’un polymere en
interaction avec l'oxygene activé par les rayonnements ultra-violet. ABDOU et
al. suggerent que l'oxygene singulet induirait une réaction de cyclo-addition de
type Diels-Alder du cycle thiophénique du PSHT pour former un hydroperoxyde
instable. Ce dernier se décomposerait alors en dérivés sulfoniques ou en cétone, ce
qui conduirait & une diminution de la longueur de conjugaison [23].

De plus, une oxydation de type radicalaire des chaines alkyles par I'oxygene

a l'état fondamental peut conduire a la formation de composés hydroxylés et
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carbonylés. La présence d'une insaturation en a d’un groupement méthyléne
réduisant significativement ’énergie des liaisons C-H de ce groupement, il représente
un site d’attaque privilégié pour une oxydation radicalaire apres le départ de I'un
des atomes d’hydrogene [24]. D’une manieére générale, les ruptures de chaines
latérales au niveau du Ca-H et des fonctions sensibles, comme les esters, sont tres

probables.

S1

So

oxygene

polymere

FIGURE 1.7 — Diagramme énergétique du polymere et de 'oxygene.

Il est important de noter que certains polymeres, comme le P3HT, sont stabilisés
par la présence de dérivés de fullerene, qui jouent ici le role de pieges a radicaux
et permettent en plus de désactiver 1’état singulet du polymere par transfert
électronique [25, 26, 27, 28].

I.1.C.a.ii Accepteur

Comme nous venons de le voir, la capacité des dérivés de Cgy a capter les radi-
caux est bénéfique pour la stabilité du polymere donneur, mais elle peut aussi initier
leur propre dégradation radicalaire [29, 30]. A Dheure actuelle, le mode d’altération
général du PCBM n’est pas encore réellement bien défini. La caractérisation de cer-
tains produits de dégradation permet néanmoins de retrouver ceux caractéristiques
du Cgo, i.e. époxydes de fulleréne [31, 32] et groupes carbonylés apres formation
d’un endoperoxyde [33, 34], mais aussi des dérivés de type anhydrides, esters et

acides carboxyliques saturés [35], dus a la fonctionnalisation du Cgy.

I.1.C.a.iii Stabilité de la morphologie des polymeres

Comme nous allons le voir dans la partie [.2.A page 35, la couche active doit

étre structurée selon des contraintes strictes liées aux libres parcours moyens des
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charges, aux coefficients d’absoption molaire, etc... Une fois mise en place, les
chaines polymeéres ne doivent pas migrer afin de préserver U'interface D/A et la

répartition des zones cristallines et amorphes de chacun des matériaux.

I.1.C.b Dégradation chimique des couches d’interface

Prenons ici le cas du PEDOT:PSS qui est la couche d’interface la plus utilisée
actuellement, et donc la plus étudiée. Il s’agit d’'un mélange de deux polymeres :
le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne), noté PEDOT, et le poly(styréne sulfonate de
sodium), noté PSS. Comme nous pouvons le voir sur la figure 1.8, certains atomes
de soufre de la chaine polythiophénique présente une charge partielle positive due
a la mésomérie, et le PSS négativement par la nature méme de ses groupements

sulfonates.

I I I Il
0=8—0g O=S—OH O0=S—0OH 0=S—0

€]

* n*

HO—ﬁ=O HO—ﬁ=O HO—ﬁ=O
o} O o}

Ficurk 1.8 — PEDOT:PSS

Ce mélange de polymeres, qui est hygroscopique [36], se dégrade sous 'effet
d’une humidité trop élevée en présence d’un rayonnement ultraviolet. L’absorption
d’eau par le PEDOT:PSS peut mener a la formation d’espaces isolants distribués
de maniére inhomogene a U'interface PEDOT:PSS/couche active. Cette réaction,
catalysée par la lumiere [37], résulte probablement de la réaction des especes acides

PSS avec I'eau. Il peut réagir avec les composés organiques partiellement oxydés de
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la couche active ou sur lui-méme apres une désulfonation [19]. Ceci provoque une
diminution de la zone de contact entre la couche active et 1’électrode et donc une
diminution proportionnelle du photo-courant et du facteur de forme FF' [16, 38].
MANCEAU et al. ont également mis en évidence la diffusion et 'agglomération de
chaines PSS dans la couche active par microscopie électronique en transmission
(TEM) [39]. Une a deux heures d’utilisation dans des conditions défavorables, i.e.

en milieu humide, suffisent & faire chuter le rendement de 50% [40, 41].

I1.1.C.c Attaque chimique, oxydation et migration des électrodes
I1.1.C.c.i Cathode

Les cathodes sont généralement de type métallique, i.e. Al, Ca, Ag, Au, avec
une préférence commerciale pour 'aluminium qui se révele étre peu cotiteux et
efficace. De part leur nature, elles sont sujettes a I’'oxydation, surtout dans le cas du
calcium [42, 43]. Comme nous I’avons vu, les molécules d’eau et d’oxygene provenant
de 'extérieur sont capable de percoller dans les microcavités de ’électrode [19],
induisant une modification chimique, en épaisseur comme en surface [44, 45]. Cette
oxydation conduit a la formation d’espaces isolants, qui réduisent 'efficacité de la
collecte des charges. La formation d’oxyde métallique a tendance a augmenter le

travail de sortie de 1’électrode, diminuant ainsi sa capacité a extraire les électrons.

De plus, des réactions sont possibles avec des especes radicalaires issues de
I’altération de la couche active tandis que la migration d’atomes métalliques au
sein de la cellule n’est pas un fait a négliger [46]. Des interactions liantes avec les
matériaux de la couche active — AI-C(PPV) — ont méme été expérimentalement
démontrées par LOGDLUND et al. [47]. Il reste tout de méme a savoir, dans ces
derniers cas, 'impact que peuvent avoir ces dégradations de I’électrode sur le reste

de la cellule.

Ces altérations chimiques a l'interface entre 1’électrode et la couche active
peuvent conduire a une délamélisation partielle, notamment lors d’une longue

exposition aux rayonnements (de l'ordre du mois).
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I.1.C.c.ii Anode

L’anode en ITO est tres souvent couplée a une interface de type PEDOT:PSS
présentée précédemment. Cette derniere, bien qu’elle ait un impact tres favorable
sur le rendement de la cellule, est malheureusement en grande partie responsable
de la dégradation de I'anode. Il s’en suit la migration d’ions indium dans toute la
cellule [48].

Parallelement a cela, cette électrode connait des problémes de stabilité qui lui
sont propres et qui se traduisent par la migration d’atomes d’indium au sein des

différentes couches jusqu’a la surface extérieure de la cathode.

Enfin, I'ITO est un matériau cassant ce qui peut donc engendrer un probléme

de transport de charge avec I'usure mécanique de la cellule [49].

I.1.C.d Vieillissement du support optique et de I’encapsulation

Concernant les dispositifs souples, le substrat étant le plus souvent lui aussi
organique, il est fréquent de rencontrer les mémes soucis de stabilité dans le
temps que pour les autres constituants de la cellule. En effet, sa dégradation —
principalement due a l’exposition a la lumiere — conduit le plus souvent a une
coloration du matériau qui traduit ’apparition de bande(s) d’absorption dans le
domaine du visible. L’absorption des photons par la couche active s’en trouve
donc limitée et une baisse de l'efficacité générale en découle implacablement. Les
différentes parties de I'’encapsulation sont aussi sujettes aux disjointements du fait

de la baisse, dans le temps, des propriétés d’adhésion des colles utilisées.

En plus de ces détériorations chimiques, les cellules souffrent des conditions
climatiques, comme la gréle dans un cas extréme, et autres contraintes mécaniques,
comme les tensions au niveau des fixations durant les périodes de dilatation/rétrac-

tation avec la température, pour ne citer que cela.
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I.2 Verrous a lever et diverses voies d’optimisa-
tion

Afin de se placer comme une solution viable et ainsi proposer une réelle auto-
nomie énergétique aux usagers, le rendement encore limité et la durée de vie de
ce type de cellules photovoltaiques, i.e. organiques, doivent encore étre améliorés.
Pour cela, de nombreuses possibilités d’optimisation sont possibles, en partie grace
a la multitude de parametres offerts par la richesse de la chimie organique, en
partie par les propriétés physiques a I’échelle macroscopique et microscopique des

matériaux.

I1.2.A Mise en forme de la couche active

De nombreuses propriétés intrinséques aux couples donneur/accepteur, telles
que ’absorption de photons, la diffusion de I'exciton, celle des charges, mais aussi
la collecte de ces dernieres aux électrodes, ont conduit a I’élaboration de diverses
mises en forme de la couche active. L'une des régles communes a respecter concerne
I’épaisseur de la cellule. En effet, elle nécessite d’étre assez grande afin de capter
I'ensemble des photons (confére 7,5) [50, 51, 52] mais les chemins de percolation
des charges se doivent de ne pas dépasser la valeur du libre parcours moyen [ des
charges. Celle-ci est de 'ordre de 10 a 15 nm pour les exitons dans les matériaux
organiques [53, 54]. Les dispositifs ont alors une épaisseur totale de l'ordre de
300 nm et nous parlons alors de cellule photovoltaique de type couche mince.
Les couches d’interfaces optionnelles entre la couche active et les électrodes ne se-

ront pas représentées ici afin de se concentrer sur la morphologie de la couche active.

I1.2.A.a Différentes morphologies envisagées

Historiquement, les premieres cellules, représentées en figure 1.9.a étaient dites
bicouches. La phase cristalline d’accepteur est déposée sur celle du donneur a 'aide
d’un procédé par voie humide. Afin de priviligier une bonne ségrégation de phases

et ainsi obtenir une interface nette, le solvant lors du second dépdt ne doit pas



36 CHAPITRE I. GENERALITES OPV

solubiliser le polymere donneur déja en place. La surface de jonction est ici réduite
au minimum, 7.e. la surface de la cellule. Ceci présente le défaut majeur de ne pas

optimiser I’étape de dissociation de l'exciton (ngss faible).

a.

— support

— support
— cathode

— cathode
— donneur

donneur (violet)

— accepteur accepteur (bleu)
— anode

— anode

F1GURE 1.9 — Cellules de type bicouche (a) et a gradient (b).

Une premiere solution a été apportée par la création de cellule a gradient,
explicitée en figure 1.9.b. Les dépots des deux couches actives sont réalisés a la
suite dans le méme solvant. Il y a donc une mixion progressive des deux phases a la
jonction, ce qui en augmente considérablement la surface de contact. Un meilleur
rendement de dissociation de 'excitation 7y est alors bénéfique au rendement
global de la cellule mais un nombre plus important de recombinaisons de charges

s’y produit de part la nature mal définie de cette zone.

Afin de garder le bénéfice d'une grande surface de contact entre les phases
donneur et accepteur, un procédé de mélange en volume a été mis en place par
HEEGER et al. [55]. L'hétérojonction en volume (« bulk heterojunction ») est
schématisée dans la figure 1.10.a. Cela consiste en 'interpénétration des réseaux de
donneur et d’accepteur. L’interface étant plus grande et mieux définie que pour les
gradients, la dissociation de 'exciton est plus efficace. De plus, les zones cristallines
de donneur et d’accepteur permettent la migration des charges en leur sein puis,
par sauts, thermodynamiquement possibles entre elles jusqu’aux électrodes ; les
probléemes de recombinaisons de charges sont donc moindres. Les surfaces de
contact donneur/cathode et accepteur/anode, déterminantes pour la collecte des
charges, restent toutefois difficiles a maitriser. La gestion de la ségrégation de
phases passe par une multitude de parametres a optimiser pour chaque couple
donneur/accepteur : le choix du solvant, la concentration, le rapport massique

donneur/accepteur, la température et le temps de recuit, la masse molaire du
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polymere, etc. .. Cette morphologie est a I’heure actuelle le meilleur compromis qui

existe.

— support
— cathode
— support

— cathode — donneur

__ donneur (violet)

accepteur (bleu) — accepteur

— anode — anode

FIGURE .10 — Cellule de type « bulk hétérojonction » (a) et en peigne (b).

Néanmoins, des motifs plus complexes a maitriser tronent dans I'imaginaire
de certains chercheurs comme par exemple la cellule en peigne [56], réprensentée
en figure 1.10.b. La surface de jonction dans la couche active y est entierement
optimisée en fonction des libres parcours moyens, mais la fabrication de telles

structures de cellules reste encore pour le moment compliquée a réaliser.

Une autre voie pour améliorer le rendement des cellules photovoltaiques or-
ganiques est la combinaison de deux cellules aux propriétés d’absorption complé-
mentaires. Celles-ci peuvent avoir une électrode en commun, comme dans le cas
des cellules couplées a trois électrodes représentée dans la figure 1.11.a, ou bien se
trouver dissociées a 4 électrodes, comme schématisé en figure [.11.b. Ces deux types
de cellules permettent en effet de cumuler les qualités d’absorption d’'un donneur
captant les photons de faibles longueurs d’onde et d’un second donneur dans les
grandes longueurs d’onde. Alors que les cellules couplées présentent I'avantage d’un
plus faible colit et d'un impact moins important sur ’environnement grace a la
suppression de I'une des électrodes centrales, les cellules découplées peuvent plus
facilement étre mises en ceuvre dans des doubles vitrages par exemple. L’inconvé-
nient majeur des deux reste toutefois 'optimisation de la demi-cellule supérieure,

qui ne doit pas absorber dans la gamme de fréquences utiles de la couche inférieure.

Afin de pallier & ce probleme, une architecture a deux cellules découplées,

positionnées en V comme le montre la figure 1.12 page suivante, a été élaborée. En



38 CHAPITRE I. GENERALITES OPV

b.
— support
— support — cathode
— anode
_ couche active
couche active « low band gap »
" «low band gap »
— anode
— cathode
— cathode

_ couche active
« high band gap »

_ couche active
« high band gap »

— anode

— anode

FIGURE I.11 — Cellule couplée a 3 électrodes (a) et découplée a 4 électrodes (b).

effet, les gammes d’absoption des photons étant complémentaires — grande longueur
d’onde/faible longueur d’onde — la partie de la lumiere qui n’est pas retenue par
I'une des cellules est reflétée — réflexion spéculaire — vers 'autre grace a 'angle qui

existe entre elles.

hy hy

support —— “— support

we

ive uchie: active
ap »

T «low band gap »

-
« high, band:

anode 1-— f‘:'—'%jal‘lode 2

F1GURE 1.12 — Cellule découplée en V

Parallelement a ces morphologies exotiques sont développées les cellules a struc-
ture inverse ot, comme leur nom l'indique, 'ordre des couches est inversé (cf partie
« structure inverse » de la figure I.11.a) par rapport aux structures conventionnelles ;

les électrons sont alors extraits en face avant. Malgré un rendement actuellement
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plus faible que les cellules classiques, elles ont ’avantage d’étre plus stables dans le

temps [57, 58] et sont donc devenues un axe important de recherche.

I.2.A.b Mise en ceuvre des « bulk heterojunction »

Le dépot de la phase active se faisant généralement par « spin-coating '3 », la
rapidité de ’évaporation du solvant ne permet pas une bonne mise en ceuvre du
matériau. En effet, la ségregation de phases engendrant I’hétérojonction en volume
n’a pas le temps d’étre optimale ; les zones de donneurs et d’accepteurs ne sont
pas tres bien définies et peu cristallisées. Un recuit a posterior: permet d’optimiser
la phase active a 1’échelle nanoscopique. Placées au-dela de la température de
transition vitreuse, les chaines de polymeres, devenues plus labiles, viennent former
des zones cristallines dans une matrice plus ou moins amorphe. Cette mobilité des
chaines polymeres est aussi bénéfique au PCBM, qui vient former des zones tres
concentrées. De fait, les phases et jonctions du mélange en volume deviennent mieux
définies. L’étape du recuit, qui est loin d’étre triviale, est sujette a I'optimisation de
plusieurs facteurs déterminants comme la température, le temps et, en amont, la
masse molaire et I'indice de polymolécularité. Il faut, par exemple, trouver un juste
équilibre entre des chalnes trop courtes, qui vont former des zones tres cristallines
mais indépendantes, et des longueurs de chaine excessives conduisant a une phase
presque totalement amorphe. La régiorégularité du polymere est aussi un facteur
important pour le rendement de la cellule car ces défauts nuisent au transport de
charges. [59, 60]

I.2.A.c Pérennité de la morphologie de la couche active

Afin de préserver la morphologie de la couche active, plusieurs voies sont
possibles :
— augmenter la température de transition vitreuse T, pour limiter la labilité
des chaines polymeres [61, 62],

— réticuler les chaines entre elles afin de les figer [63, 64, 65],

13. Dépot par centrifugation.
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— utiliser des copolymeres blocs dans le cas des cellules en peigne par exemple,
afin de maintenir la structure en place par le biais des interactions attractives

non-liantes interchaines [66, 67, 68].

I1.2.B Vers de nouvelles électrodes

I.2.B.a Cathode

Concernant les améliorations possibles de la cathode, les recherches se concentrent
principalement sur deux aspects : I'un chimique, I'autre physique. Afin de pré-
server 'intégrité de I’électrode durant la durée de vie de la cellule, les chercheurs
se tournent vers les métaux offrant un haut travail de sortie — permettant tout
de méme la collecte des électrons — afin de limiter les phénomenes d’oxydation.
Le dépot physique de 1'électrode est aussi une étape clé lors de I'élaboration de
la cellule. En effet, la diminution de conductivité de films minces métalliques
(~ 100 nm) peut étre due a des diffusions de surface, des joints de grain, des
diffusions d’impuretés ou a des défauts morphologiques [69, 70]. Les matériaux
doivent avoir une grande pureté et la technique de dépot doit étre améliorée, afin
d’obtenir des surfaces tres lisses tout en permettant une facilité de mise en ceuvre
par impression « roll-to-roll » 1. Les techniques de laboratoire, telles que 'ablation
laser, sont donc a proscrire en vue d’une commercialisation a bas cotit. L utilisation
de couches d’interface a base d’alcalins ou d’alcalino-terreux (LiF, Ca, Ba, ...) ou
a base d’oxydes métalliques conducteurs transparents (Zn0O, TiO,, ...) apporte
déja certaines réponses.

Notons tout de méme l'existence des cellules inversées comme illustré dans la
partie inférieure de la cellule couplée a 3 électrodes représenté en figure I.11.a qui
résout les problemes connus de stabilité de 1'électrode [57, 58]. En effet, 'ITO
jouant le role de la cathode n’y est plus couplé avec le PEDOT:PSS (probléeme
de dégradation) et une électrode a fort travail de sortie (Ag, Au) — qui limite la
réaction avec I'oxygene et 'eau — en guise d’anode permet la collecte des charges
en face avant. Le développement de ce type de cellules étant encore relativement

récent, le rendement reste donc plus faible que celui des cellules possédant une

14. Processus rouleau & rouleau.
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architecture classique. De plus, le probleme de préconditionnement de la surface
de I'ITO avant le dépdt de la couche active reste problématique. Des exemples de
passivation par traitement plasma [71], traitement thermique a haute température
pour empécher la contamination par l'oxygene [72] ou d’adsorption chimique de
petites molécules a la surface de I'ITO [73], sont & noter dans la littérature, mais leur

mise en application dans un contexte commercial n’est pas toujours envisageable.

I.2.B.b Anode

Les anodes en oxyde d’indium-étain (ITO : (InyO3)90(SnOs)10) sont les plus
utilisées actuellement mais elles sont vouées a étre rapidement remplacées. En
effet, la rareté de I'indium, d’une part, et les problémes mécaniques et de stabilité
chimique, d’autre part, posent des problemes évidents pour I’avenir. En effet, celle-
ci présente, par exemple, un angle de courbure trop faible limitant celui de la
cellule [49] et une surface chimiquement mal définie ayant une rugosité sensiblement
élevée rendant le dépot du PEDOT:PSS difficile a maitriser.

Proposer de nouvelles solutions pour ’anode est un domaine relativement com-
plexe lorsque nous détaillons un tant soit peu le cahier des charges. Effectivement,
elle doit laisser passer au moins 80% de la lumiére visible et du proche infrarouge
(gap > 3 eV) — selon ’absorbance de la couche active — du fait de sa position haute
dans la cellule, et connaitre une flexibilité permettant une courbure de I'ordre
de 1,5 cm sans entralner une trop grande dégradation des performances ni un
décollement des interfaces. Sa stabilité chimique face a I'oxydation et a la migration
atomique doit étre vérifiée dans le temps et sa composition doit étre respectueuse
de I'environnement, c¢’est-a-dire qu’il ne faut utiliser que des composés non-toxiques
et abondants. C’est pourquoi I'indium est désormais a proscrire. Finalement, en vue
de sa production a grande échelle, elle se doit d’étre compatible avec un procédé
de dépot de type « roll-to-roll » — rugosité contrdlée avec un RMS *® maximum de
5 nm — avec une température d’application assez faible pour ne pas dégrader les

composés organiques.

15. « Roughness Mean Square »
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Des premiers résultats encourageants sont a noter du coté des électrodes sans
indium de type oxyde/métal/oxyde, comme les systémes MoO3z/Ag/MoOj et
Zn0O/Ag/7Zn0O, obtenus par dépot par effet Joule simple et présentant une faible
rugosité de surface de 'ordre de 0,5 nm (RMS max). Des oxydes de métaux de
transition comme Vo035 ou MoOj3 [74] sont aussi a I’étude. De plus, les dépots par
« spin coating » de dispersions de nanofils d’argent, de graphénes, de nanotubes
de carbone ou d’autres matériaux transparents, comme des polymeres conjugués
hautement conducteurs tels que la poly(aniline) (PANI) [75, 76] dans des matrices

de polymere, se placent comme de bons prétendants, pour ne citer qu’eux.

1.2.C Couche d’interface entre la couche active et les élec-

trodes

Les interfaces entre la couche active et les électrodes ont ici plusieurs roles qui
peuvent se cumuler. Elles permettent en effet dans certains cas de venir lisser la
surface d’une électrode trop rugueuse afin d’améliorer la surface d’échange mais
aussi ’adhésion de la phase active sur celle-ci. Cela permet aussi de minimiser la
résistance de contact au niveau de l'interface entre la couche active et 1'electrode,
réduisant par la méme occasion la résistance de série des cellules. Placée en amont
de la couche active, elle doit naturellement étre transparente, ou du moins ne pas
absorber dans la gamme spectrale utile. La ductilité, qui désigne la capacité d’'un
matériau a se déformer plastiquement sans se rompre, fait aussi partie des criteres
importants de cette couche, afin de ne pas limiter le rayon de courbure de la cellule.
En plus des propriétés mécaniques, elles sont capables de jouer le role de bloqueur
de trou ou d’électron selon 'électrode, afin d’accroitre le parametre 7, et ainsi le
rendement général de la cellule.

Finalement, les niveaux énergétiques de leurs orbitales électroniques facilitent dans
certains cas les transferts électroniques a la jonction en agissant similairement a un
dopage p ou n localisé. Elles donnent ainsi la possibilité de diminuer ou d’augmenter

la fonction de travail de ’électrode.

La couche d’interface la plus utilisée actuellement est constituée de PEDOT:PSS.

Une fois déposé en film mince, ce mélange de polymeres est ductile, transparent



1.2. VERROUS A LEVER ET DIVERSES VOIES D’OPTIMISATION 43

et présente une bonne conductivité. De plus, son niveau de Fermi, a —5,0 eV,
le rend compatible avec un grand nombre de polymeres différents [77]. Malgré
toutes ses qualités, elle a tendance a attaquer 1’électrode d’ITO par son caractere
acide et est sujette a une dégradation prématurée sous l'effet du rayonnement
ultraviolet, comme d’une température ou d’'une humidité trop élevées. MOUJOUD
et al. ont récemment montré quun traitement UV (10 min, 4W /cm?) suivi d'un
recuit (10 min, 150°C) du dép6t de PEDOT:PSS durant la fabrication offrait une
bien meillleure stabilité de cette couche dans le temps [12]. Il existe aussi des
stabilisateurs UV mais il serait intéressant de trouver une interface moins sensible,
voire idéalement insensible, a I’humidité afin de faciliter le travail d’encapsulation

et ainsi réduire le coiit des cellules [37].

1.2.D Support et encapsulation : propriétés mécaniques

et optiques

Comme son nom l'indique, le support va servir de maintien a la photocellule,
en plus, évidemment, du reste de I'encapsulation. Ses propriétés mécaniques, sa
résistance aux chocs par exemple, sont donc tres importantes, car il s’agit de la
partie qui sera exposée a la rigueur des conditions extérieures. Elle doit, tout
comme le reste de I’encapsulation, présenter une bonne flexibilité sans risque de
déchirement dans le cas de panneaux souples nomades. De plus, I’ensemble se doit
d’étre le plus étanche possible vis-a-vis de I'air extérieur, et plus précisément de
I'oxygene et de I'eau qui sont responsables de la dégradation prématurée de la
cellule, comme nous avons pu le voir dans la partie I.1.C page 28. Dans le domaine
du photovoltaique organique, il faut atteindre des valeurs de perméabilité (H,O
et Oy) de I'ordre de 107% cm®.m~2.dbar, contre 107! pour I'inorganique, afin de

garantir I'intégrité de la cellule.

Etant la premiére épaisseur traversée par les photons, le support optique doit
en plus disposer d'une absorbance limitée, voire nulle, dans la gamme spectrale
utile de la couche active et une faible réflexion spéculaire, afin d’obtenir un bon
rendement d’absorption des photons Js.. Un traitement de surface permet, certes,

dans un premier temps de limiter assez simplement la réflectance de sa surface,
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mais les plus grandes avancées se situent dans le contrdle du trajet optique dans la
cellule. En effet, PEUMANS a démontré qu'il était possible de piéger la lumiere dans
la couche active par le bais de réflexions multiples. Le principe schématisé dans la
figure 1.13 est assez simple mais permet des gains de rendement considérables, de

Pordre de 50 % [78].

— cellule

Fi1GURE 1.13 — Principe optique de la réflexion multiple.

En ce qui concerne les cellules dites rigides, des solutions assez simples et
performantes existent déja. En effet, KREBS et al. ont prouvé des 2006 I'efficacité
de leur assemblage : une couche de verre au dessus, une d’aluminium rigide en
dessous et de la colle époxy pour jointer I’ensemble [79)].

Le vrai probléme réside dans I’encapsulation des cellules souples, qui nécessite en-
core une fois I'emploi de polymere(s) organique(s). Le poly(téréphtalate d’éthylene),
noté PET, et le poly(naphtalate d’éthylene), noté PEN, font partie des meilleures
solutions connues actuellement. Un revétement « ultra-barriére » est obtenu par
l’alternance de couches inorganiques et de couches organiques nanochargées. Citons
en exemple le systeme SiO, /PVA/SiO, déposé sur une couche de PET en cours
d’étude (GAUME LPMM /LMPV INES). Bien que ces couches soient extrémement

fines, la superposition de matériaux ayant des ceefficients de dilatation thermique
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trop différents pourrait engendrer un phénomene de délamélisation suite a de
grandes variations de température. Finalement, le probleme de photo-coloration du
polymere, intrinsequement lié a sa dégradation par I’absorption des rayonnements
UV, doit étre limité. Pour cela, le substrat organique peut étre chargé de composés
tres absorbants dans ce domaine de radiation (ey,,,, élevé) et ayant un processus de
désactivation non radiatif de tres forte probabilité. Mieux encore, un phénomene
de fluorescence émettant dans le visible serait un atout non négligeable pour le
rendement de la cellule. D’un point de vue pratique, la fabrication industrielle du

substrat doit elle aussi pouvoir se faire par la technique « roll-to-roll ».

I.2.E Optimisation des propriétées optoélectroniques de la

couche active

Les matériaux a I’étude doivent étre idéalement adaptés et optimisés pour
garantir une efficacité maximale lors de chacune des étapes de conversion de 1’énergie
solaire en courant électrique (confere naps, Naifr, Naiss €t M de la partie 1.1.B page 23).
Parmi les systémes particulierement étudiés, citons notamment le P3HT /PCBM
(poly(3-hexylthiopheéne)/[6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle). Ce systéme a d’ores
et déja montré ses limites, qu'un diagramme énergétique peut aisément expliquer.
Le schéma 1.14 page suivante présente les niveaux énergétiques relatifs au PSHT et
au PCBM, tandis que sont figurés les niveaux théoriques optimaux relatifs a un
composé donneur idéal. Comme le montre ce schéma [80], les niveaux énergétiques
du P3HT et du PCBM ne sont pas optimum. En premier lieu, la différence d’énergie
évaluée entre la LUMO du donneur (ici le P3HT) et la LUMO de l'accepteur (ici le
PCBM) devrait idéalement étre de 'ordre de 0,3 eV [9]. Cette valeur est suffisante
pour provoquer des transferts de charges ultra-rapides entre le donneur et ’accepteur
(bon parametre 74;5) et ne doit pas étre abaissée pour éviter le transfert inverse
des charges de 'accepteur vers le donneur (étape (iii) de la figure 1.3 page 23).
Ensuite, la HOMO du donneur devrait étre placée a -5,4 eV afin d’obtenir un juste
équilibre entre la tension de circuit ouvert J,., qui doit rester exploitable, et une
valeur de gap énergétique plus faible, qui limitait avant 1’absorption du polymere

dans le domaine de l'infrarouge, comme le montre la figure 1.15 page 47.
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FIGURE 1.14 — Caractéristiques énergétiques du systeme P3HT/PCBM mises en
regard du composé donneur idéal.

Les photons d’énergie inférieure a E; ne contribuent pas a la formation d’ex-
citons car ils sont de trop faible énergie et sont inefficaces. Seuls ceux ayant une
énergie supérieure ou égale a I/, sont captés par la cellule, en sachant que ’énergie
excédentaire sera convertie sous forme de chaleur, un photon ne pouvant créer qu’un
seul exciton. Ce gap (E}*"" = 1,9 eV) doit donc étre réduit, mais en veillant au
positionnement de la HOMO du donneur. En effet, la différence d’énergie entre la
HOMO du donneur et la LUMO de I'accepteur est linéairement liée a la tension de
circuit ouvert V., soit la tension parcourant effectivement la cellule photovoltaique.
Trop faible dans le couple P3HT/PCBM, elle doit étre judicieusement ajustée
de telle sorte a ne pas étre trop élevée, ce qui entrainerait de nombreuses pertes
d’énergie, ni trop faible si I'on veut que la tension générée reste efficace. Il est
donc évident, apres analyse rapide des caractéristiques énergétiques du systeme
P3HT/PCBM, que celui-ci atteint ses limites du fait de niveaux énergétiques éloi-
gnés des conditions théoriquement optimales. Les recherches s’orientent donc vers
des matériaux tendant a présenter les propriétés énergétiques jugées idéales, 7.e.

des polymeres de type « low band gap » (E, < 2 eV).

SCHARBER et al. ont démontré en 2006 que le rendement des cellules basées sur
les couples « low band gap » /PCBM ne peut pas dépasser, en théorie, les 10% [11].
Comme hypotheses de départ, le rendement quantique externe FQE est supérieur

ou égal & la valeur de la bande interdite E, du donneur (|Efgmeer| — |EESEM))
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FIGURE 1.15 — Zone d’absorption du P3HT superposée au spectre AM1.5.

et le facteur de forme tend expérimentalement vers 65% [81, 82]. De plus, toutes
les contributions a la tension de circuit ouvert V,. par les photons absorbés par
le fullerene sont négligées. Dans ces conditions, le calcul du rendement se fait
alors par simple intégration du spectre AM1.5 fois la constante FQFE pour la
densité de courant de court-circuit J,. et par I'équation I-4 page 27 pour la V,.. Le
résultat est présenté en figure 1.16 page suivante. Le schéma représente la valeur du
rendement en fonction du niveau de la LUMO du donneur (axe y) et de la valeur
de sa bande interdite F, (axe x). A titre indicatif, les lignes partant de 2,7 et 1,8
eV représentent respectivement des valeurs de -5,7 et -4,8 €V pour I’énergie de la
HOMO du donneur. A titre d’exemple, afin de bien comprendre comment lire ce
graphique, nous pouvons voir qu’en imposant une HOMO a -5,7 €V, il faudrait
avoir la LUMO & -4,0 eV, i.e. E, = 1,7 €V, afin d’obtenir un rendement de 10%. La
LUMO ne pouvant étre plus basse en énergie que -4,0 €V afin de ne pas défavoriser
le transfert photoélectronique ultra-rapide entre le donneur et ’accepteur, E, et
Edonmeur doivent prendre des valeurs respectivement inférieures a 1,74 et -3,92 eV

afin d’optenir un rendement légérement supérieur a 10%.

Conscient de ces limites, il peut étre envisagé de remplacer aussi bien le donneur

que 'accepteur, dans le but de trouver un matériau complémentaire plus adéquat
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FIGURE .16 — Rendement théorique en fonction du niveau de la LUMO du

donneur E4resr ot de la valeur de sa bande interdite E, pour les systémes

polymere/PCBM [11].
du point de vue énergétique.

I.2.E.a Polymeére « low band gap »

Comme nous venons de le voir, le développemement de nouveaux polymeres
« low band gap », non nécessairement couplés au PCBM, reste une voie primordiale
pour faire progresser le domaine du photovoltaique organique. Pour cela, nous
pouvons moduler chimiquement les valeurs E,, Efnnew ot Flommeur des dérivés de
polythiophénes.

Dans le cas des polymeres organiques conjugués, la valeur de la bande interdite
est intrinsequement liée a la conjugaison du systeme 7 dans la molécule. Celle-
ci est caractérisée, dans les systemes thiophéniques, par ’alternance de liaisons
simples et doubles le long de la chaine principale (BLA, pour « Bond Length
Alternation » [21, 22]) contrairement aux systemes benzéniques, bien connus pour
leur répartition homogene et moyennisée des doubles liaisons (Ic.c < lbenzene <
lo=c).

Afin de faire varier la valeur de la bande interdite, plusieurs approches — indé-

pendantes ou complémentaires — sont possibles :
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— LUKES et al. ont démontré que la polarisabilité et I’hyperpolarisabiblité, et
donc la conjugaison, sont d’autant plus fortes que la chaine polythiophénique
est plane [83]. La facon la plus robuste pour forcer la planéité de la chaine
est de « ponter » les thiophenes entre eux par des fonctions THF, amine
tertiaire ou méthyles par exemple (figure I.18 page suivante). Des interactions
non-liantes entre le groupement et le soufre sont aussi possibles.

— Choisir des substituants pour leur caractere inductif donneur +I et/ou
mésomere +M et /ou leur systéme m conjugués.

— Accroitre I'énergie de résonance des thiophénes (figure 1.18 page suivante :
quinoide).

— Augmenter la délocalisation, c¢’est-a-dire réduire l'alternance de longueur de
liaison le long de la chaine polythiophénique.

Pour une meilleure vue de 'esprit, ceci est représenté dans la figure 1.17.

Alternance liaison
simple/double

Energie de
résonance

Planéité de la
chaine principale
Nature du R

groupement

F1GURE 1.17 — Différentes approches possibles afin de diminuer le gap des systemes
polythiophéniques.

Nous pouvons citer en exemple, dans la figure 1.18 page suivante, quelques
rigidifications de chaine par des ponts méthyles (a) ou THF (b), par des interactions
non-liantes (d et e), et la délocalisation par des quinoides (c et e).

De plus, depuis quelques années, de nombreux chercheurs se tournent vers
I’élaboration de copolymeres alternés, afin de moduler plus finement les propriétés
optoélectroniques des polymeres donneurs de demain. L’utilisation de colorants
photostables, comme l'indigo [89] et la mérocyanine [90] est aussi un axe de recherche

porteur.
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FIGURE 1.18 — Impact des modifications chimiques sur la valeur de £

Malgré une meilleure compréhension des effets des substituants sur la valeur de
E,, cette méthodologie n'en reste pas moins empirique et fortement basée sur des
a priori. Une modélisation calculatoire, en amont des syntheéses, présente alors un
fort intérét, afin d’anticiper les résultats et ainsi éviter de synthétiser des polymeres
ne tendant pas vers les propriétés escomptées.

En parallele du travail de recherche sur de nouveaux polymeres « low band
gap » stables, qui joueront le role de donneurs dans la couche active, des composés
monomoléculaires — le donneur et 'accepteur sont liés — se présentent comme
une bonne solution quant a leur organisation et leur stabilité physique a ’échelle
moléculaire dans la cellule. L'utilisation de copolymeres blocs est par exemple la

voie privilégiée pour les structures en peigne (figure 1.10 page 37).

I.2.E.b Le graphéne : un accepteur prometteur

Le succes du PCBM dans le domaine du photovoltaique est principalement dii au
trés bon rendement de conversion exciton - charges au niveau de I'hétérojonction [55],
grace au transfert photoélectronique ultrarapide, a la bonne mobilité de charges
offerte aux électrons au sein de sa phase [91] et sa bande interdite relativement
faible [92], permettant une bonne adéquation avec la plupart des polymeres donneurs.

En plus de ces propriétés électroniques, les aspects pratiques tels que son dépot —
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couche active —, par différentes méthodes peu contraignantes, et son recuit sont de
nos jours tres bien maitrisés. Mais, comme nous avons pu le voir dans la partie [.2.E
page 45, le PCBM peut étre lui aussi vu comme une limite au développement
des cellules photovoltaiques organiques de part les contraintes orbitalaires qu’il
impose aux futurs donneurs. Imaginer le remplacement d’un matériau comme le
PCBM n’est pas chose aisée. L’utilisation de la modélisation nous a semblé étre
un bon moyen de proposer aux expérimentateurs une solution des plus efficaces.
Ceci constitue une des originalités de ce travail. Il jette des ponts entre théorie et

expérimental pour le design des futures cellules organiques.

FIGURE 1.19 — Représentation de la molécule d’hexabenzocoronéne (HBC).

Du fait de ses remarquables propriétés semi-conductrices, qui en font un candidat
de choix pour le transport de charges, et considérant ses propriétés mécaniques
particulieres [93, 94, 95, 96], le graphéne !¢ fait aujourd’hui figure de matériau
potentiellement attractif pour des applications au photovoltaique organique [97]. La
famille des graphenes étant tres riche de part la multitude de structures possibles
(nombre de cycles et arrangement géométrique), nous nous concentrerons ici sur
I’hexabenzocoroneéne, noté HBC, représenté en figure 1.19. Ce choix est justifié
par sa taille raisonnable permettant une bonne organisation moléculaire et une
synthése contrdlée assez bien maitrisée de nos jours [98]. De plus, un systéme défini
et régulier nous permet de nous affranchir des problemes liés a la polydispersité
du matériau, 7.e. la moyennisation des propriétés. Bien que cette molécule ne

présente pas un caracteére électroaccepteur marqué, comme tendent a l'indiquer les

16. Le graphene est un feuillet de graphite.
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données expérimentales [99], elle pourrait s’avérer, greffée de substituants judicieux,
constituer un bon accepteur d’électrons et se poserait alors en candidate potentielle
au remplacement du PCBM, dans le systeme P3HT/PCBM. Si elle s’avere présenter
les propriétés électroniques escomptées, elle s'imposerait d’autant plus aisément a
son remplacement que son unidimensionnalité permet, contrairement au PCBM,
un empilement aisé donc un transport de charges aux électrodes facilité via des
transferts de charges suivant des colonnes d’hexabenzocoronene. Couplé a une
cathode en graphite, cela permettrait de réduire les cotits de production tout en
assurant une bonne adéquation, aussi bien électronique que morphologique, entre
la couche active et ’électrode.

Finalement, des empilements d’HBC directement greffés par les chaines de
polymeres donneurs présenteraient ’avantage d’obtenir, apres optimisation, des
chemins de transports de charges bien définis mais aussi de « figer » la morphologie

de la couche active qui sera ainsi plus stable dans le temps.
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Conclusion

Nous avons voulu, a travers ce chapitre, résumer ’ensemble des problemes
techniques existants dans le domaine du photovoltaique organique. Nous n’avons
pas souhaité, volontairement, étre exhaustifs, mais plutot chercher a mettre en
lumiere chacun des points techniques sur lesquels nos études ont porté. Il s’agit
principalement d’un travail fondamental, prédictif, ayant pour principal objectif
d’apporter aux expérimentateurs des solutions ou des améliorations au niveau des
polymeres de type n et p et de leur comportement face a I'oxydation. Ceci sera

présenté dans le chapitre IV page 117.
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Introduction

La chimie théorique est une science relativement récente, puisque ce n’est qu’en
1933 que le physicien autrichien Erwin SCHRODINGER a recu le prix NOBEL de
physique, en commun avec Paul DIRAC, pour ses travaux représentant, depuis, les
fondements de la chimie quantique. En effet, I’équation de SCHRODINGER nous
prouve que la connaissance de la fonction d’onde du systeme donne acces, explici-
tement ou non, a toutes les valeurs caractéristiques du systeme chimique étudié.
Dans larticle La situation actuelle en mécanique quantique [100] paru en 1935, la
métaphore du « chat de SCHRODINGER » a largement contribué a la vulgarisation
de cette science aupres du public scientifique. En effet, il y symbolise, a ’aide d'un
exemple macroscopique régit par les lois de la physique classique, la philosophie
de la mécanique quantique dévolue a I’étude des systemes microscopiques. Le plus
grand défi a relever ici était de faire comprendre qu’une « mesure quantique » est
une combinaison linéaire d’une somme d’états de probabilités non-nulles et non
une valeur unique. L’expérience fictive consiste a placer un chat dans une boite
contenant un flacon de poison ainsi qu’une source radioactive. Lorsquun compteur
Geiger détecte un certain seuil de radiation, un mécanisme vient briser le flacon
et libere ainsi des vapeurs mortelles. Dans un raisonnement quantique, le chat
est donc a la fois vivant et mort dans la boite tant qu’elle reste close, avec une

probabilté de vie de plus en plus faible au cours du temps.

En pratique, le nombre considérable de calculs a réaliser dans le cadre de la chi-
mie théorique lie intrinsequement cette science au développement de I'informatique,
tout aussi récent. Il s’agit méme de I'une des plus grandes limites encore rencontrée
de nos jours. Méme si la loi de MOORE [101] 17, empirique de son état, a commencé
a perdre en véracité des lors que la fréquence des processeurs (CPU) engendrait
une déperdition de chaleur trop importante et commercialement non-maitrisable
(2 5 Ghz), Papparition des processeurs multicceurs s’est vu étre la solution la plus

efficace. Apres 'adaptation nécessaire des codes séquentiels en version parallele,

17. La loi de MOORE (1965), renommeée premiére loi de MOORE compte-tenu de I’ajustement
ultérieur, énonce que la complexité des semi-conducteurs (et donc de la puissance de calcul) suit
une loi exponentielle au cours du temps.
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la démocratisation relative des clusters de calcul '® permet a I’heure actuel le dé-
veloppement de codes hautement parallélisés (> 1000 processeurs). Ceci permet
alors de faire moins d’approximations théoriques et donc de tendre vers des valeurs
de plus en plus exactes, tout en gardant des temps de calcul raisonnables. Un
engouement pour les clusters de cartes graphiques (GPU) est aussi a noter dans
les domaines scientifiques ou, tel que la dynamique moléculaire, les calculs sont

extrément fragmentables et peu interdépendants.

Dans ce chapitre, nous rappellerons dans un premier temps les fondements de
la théorie de la fonctionnelle de la densité, notée DFT, par le biais de 1’évolution
des différents modeles qui ont été proposés. Nous verrons ensuite comment les
théoremes de HOHENBERG et KOHN prouvent que la seule connaissance de la densité
électronique permet de résoudre 1’équation de SCHRODINGER dans le cadre de la
DFT. La fonctionnelle universelle Fiyx[p], qui permettrait une résolution exacte du
probleme, restant inconnue, nous aborderons dans une troisiéme partie 'approche
KOHN-SHAM qui contourne ce probleme et légitime certaines approximations.
Ces dernieres donnant naissance a différents types de fonctionnelle, elles seront
succintement présentées dans la pénultieme partie de ce chapitre. Finalement, le
développement de la méthode de calcul utilisée dans ce travail de these, i.e. w

B97X-D, sera présentée étape par étape en fin de chapitre.

18. Un cluster de calcul, ou grappe de serveurs, est un ensemble de serveurs esclaves, les
neeuds, contrdlés par un ou plusieurs serveurs maitres, le(s) frontal(aux). Ce groupe de serveurs
indépendants, fonctionnant comme un seul et méme systeme, permet d’optimiser les ressources
(processeur, mémoire vive, stockage. ..) et une meilleure répartition des taches sur les différents
neceuds.
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II.1 Les fondements de la DFT

Contrairement aux méthodes HARTREE-FOCK, noté HF, (cf annexe B page 278),
et a fortiori post-HF (cf annexe D page 286) qui décrivent le systéme électronique
par une fonction d’onde V¥, la théorie de la fonctionnelle de la densité le décrit
par la densité électronique, notée p(w, qui est liée a la fonction d’onde W par la

relation suivante :

P = / Vi Y (II-1)

avec 7 : ensemble des coordonnées électroniques.

L’énergie de ’état fondamental est ainsi une fonctionnelle de la densité électro-

nique, c’est-a-dire que Ey = E,).

I1.1.A Modéle de Thomas-Fermi

Le terme d’énergie cinétique a été exprimé comme une fonctionnelle de la densité

pour la premiere fois en 1927 par THOMAS et FERMI :

~ 3 o
Trilp) = 35307 [ ffd (11-2)

Celle fonctionnelle est alors combinée aux expressions classiques des interactions
électrons-noyaux et électrons-électrons, exprimées elles aussi en fonction de la

densité électronique :

Erulpl = Trulpl + Vielp] + Veelp) (11-3)

I1.1.B Modéle de Thomas-Fermi-Dirac

Le terme d’échange, résultant du principe d’exclusion de PAULI, a ensuite été

ajouté par DIRAC en 1930 afin d’affiner le modele :
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Klp) = Eulp] = [ peeslol.ar (11-4)
33N [ s
=1 (5) [anar
avec ex[p|] : énergie d’échange par électron.

Le modele de THOMAS-FERMI-DIRAC est défini par la combinaison de cette
expression avec I’équation I1-2 page précédente et le potentiel d’interaction électrons-
noyaux Vye[p]. Notons que la corrélation électronique n’est toujours pas prise en

compte dans ce modele.

I1.1.C Modéeéle de Slater

Partant d’une approche basée sur la méthode HF, SLATER proposa en 1951 de
substituer le terme d’énergie d’échange par une fonctionnelle de la densité issue
de I'énergie d’échange de DIRAC. Ce terme d’échange dans le formalisme HF peut

alors étre généralisé en introduisant le parametre o :

9o /33 .
Edol == (2) 7 [ oty ai (IL-5)

Des analyses empiriques basées sur différents types de systémes chimiques ont
conduit a une valeur de 3/4 pour «, offrant une meilleure précision que la valeur

originelle de I'expression de DIRAC (2/3).

I1.2 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Tous ces modeles, qui constituent les fondements de la DFT, ne démontrent pas
formellement que seul la connaisance de la densité est importante pour atteindre
la valeur de I’énergie totale d’'un systeme. C’est ainsi que HOHENBERG et KOHN
eurent 1'idée en 1965 de démontrer, par le biais de deux théoremes, que ’équation de
SCHRODINGER pouvait étre résolue de fagon exacte, dans le cadre de 'approximation

de BORN-OPPENHEIMER uniquement grace a la densité électronique.
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II.2.A  Premier théoreme : preuve d’existence

Ce premier théoreme énonce que 1’ensemble des propriétés du systeme, notam-
ment I'énérgie, peuvent étre calculées a partir de la seule densité électronique de
I’état fondamental. Elles peuvent donc étre décrites comme une fonctionnelle de la

densité électronique, et I’énergie totale s’écrit alors :

Elp] = Fux|p] + / P () Vet - AT (11-6)

ou :

Frk [p] =T [P] + Vee [p] (11'7)
Vegt = VNe[p]

Notons que la fonctionnelle universelle Fiy g [p], qui regroupe les termes d’énergie
cinétique des électrons et celui d’énergie potentielle d’interaction électron-électron,
n’est pas liée au potentiel externe v,.,;. L’énergie de I'état fondamental est a
priori accessible de maniére exacte car cette fonctionnelle ne repose sur aucune

approximation.

I1.2.B Second théoréme : théoréme variationnel

Basé sur I'équation II-6, HOHENBERG et KOHN ont ensuite construit un principe

variationnel pour déterminer la densité électronique de 1’état fondamental :

Elp] = Elpo] (11-8)
avec po - densité électronique de I’état fondamental,
p : densité électronique quelconque.

Dans cette équation, a une densité d’essai p correspond une seule énergie
potentielle [ p(Vese.di” et une seule fonction d’onde ¥,. La méthode de double
minimisation, 7.e. sous contrainte de LEVY, permet de différencier la fonction
d’onde ¥, , correspondant a I’état fondamental, parmi le jeu infini des fonctions
d’ondes ¥, donnant la méme densité. Ainsi, nous pouvons déterminer, parmi toutes

les densités, celle qui minimisera 1’énergie par la relation suivante :
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Elpo] = min (min ( m+/wmﬁ» (11-9)

P U—p
Si les théoremes de HOHENBERG et KOHN démontrent une correspondance
unique entre une densité pr et la fonction d’onde ¥ du systeme, la fonctionnelle

universelle Fyx[p] reste cependant inconnue.

I1I.3 Approche Kohn-Sham

Afin de contourner ce probléeme, KOHN et SHAM substituerent au Hamiltonien
réel, décrivant un systeme de n particules en interaction, un Hamiltonien de
référence décrivant un systeme de n particules sans interaction mais ayant la méme
densité que le systeme réel. Le probléeme est ainsi réduit a la résolution de n
équations monoélectronique couplées, analogues aux équations de HF. L’opérateur

monoélectronique de Kohn-Sham K g s’exprime ainsi :

A 1
HKS - —§V2 + VH[p] + V:tc[p] + Vemt[p] (II—lO)

ou :
P — P
II-11
o= [ FE—E (I-11)
aExc[ 7'

I1-12
o (11-12)

Veelp] =
vilp] et ve[p] étant respectivement le potentiel de HARTREE et le potentiel
d’échange et de corrélation, dans lequel E,.[pm] est Iénergie d’échange et de
corrélation.

En définissant un potentiel fictif vy pouvant étre appliqué a des systemes

sans interaction de densité p :

Verf() = VP + Vaclp] + Veat|p] (11-13)

nous introduisons alors un jeu d’orbitales 1, appelées orbitales de Kohn-Sham,

et nous obtenons un jeu d’équations aux valeurs propres :
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Hysthir) = €bicm (II-14)

Comme dans le cas de la méthode HF, I’énergie du systéme peut étre minimisée
en résolvant ce jeu d’équations de fagon auto-cohérente grace a l'utilisation des

orbitales de KOHN-SHAM. L’énergie du systeme est alors donnée par :

EiZ516] = T[p] + J1p] + Eaelp) + [ Veurierpi 47 (I1-15)
avec Tslp] : énergie cinétique des électrons sans interaction,
J[p] : énergie d’interaction coulombienne entre les électrons,
E..[p] : énergie d’échange et de corrélation,

I Vearimpan-dr = énergie d’interaction avec le potentiel externe.

D’apres les théoremes de HOHENBERG et KOHN, E%L[p] doit étre égale a

I’énergie totale du systéme réel E'%,[p], qui peut étre décrite comme suit

reel

Ealel = Tlp] + Veelp] + / Veat(iy (- (11-16)

Le terme d’échange corrélation peut ainsi étre explicité comme étant la somme
de la correction a I'énergie cinétique due a 'interaction entre électrons (T'[p] — T5[p])

et les corrections non classiques a la répulsion électron-électron (V. [p] — J[p]) :

Eyelp] = Tlp] = Ts[p] + Veelp] — J[p] (11-17)

La théorie de la fonctionnelle de la densité de KOHN-SHAM a connu un grand
succes parmi les méthodes de calcul appliquées aux grands systemes dii a son ratio
cofit calculatoire/performance trés intéressant. C’est pour cet avantage indéniable

qu’elle sert de base a de nombreuses évolutions de la DF'T.

I1.4 Les différentes classes de fonctionnelle

Formellement, la DFT est donc une méthode exacte, dans la limite de la
connaissance de la fonctionnelle universelle Fiy[p] ou de sa fonctionnelle exacte

d’échange et de corrélation F,.[p]. Malheureusement, la forme exacte de 1’énergie
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d’échange et de corrélation est inconnue, si bien qu’il est nécessaire de faire des
approximations. Dans la pratique, ’énergie d’échange et de corrélation F,.[p] est

calculée a I'aide de fonctionnelles d’échange et de corrélation, définies comme suit :

/Fm[p(?)].dfz Ere[p@)] (II-18)

L’énergie d’échange et de corrélation est généralement séparée en deux termes

distincts, I'un d’échange E,[p] et 'autre de corrélation E.[p]

Evelp@] = Eulp@] + Eelom)] (11-19)

Plusieurs fonctionnelles ont donc été développées pour traiter chacune de ces
contributions, de fagon simultanée ou indépendante. Nous allons ici donner un
bref aper¢cu — non exhaustif — des différentes familles de fonctionnelles, en suivant
le critere de classification donné par PERDEW et couramment dit « échelle de
Jacob de PERDEW ». Il a proposé de classer les fonctionnelles en fonction du degré
d’information non local contenu dans leur forme analytique. Au premier échelon se
trouvent les fonctionnelles qui dépendent uniquement de la densité électronique,
dites fonctionnelles LDA (« Local Density Approximation »). Viennent ensuite les
fonctionnelles corrigées par gradient GGA (« Generalized Gradient Approxima-
tion ») dans lesquelles la non-localité est introduite grace a leur dépendance par
rapport au gradient de la densité. A ce méme niveau se trouvent également les
fonctionnelles de type méta-GGA, dépendant aussi de 1’énergie cinétique (calculée
a partir des orbitales moléculaires remplies). Il faut noter que, d’un point de vue
mathématique, toutes ces familles de fonctionnelles sont strictement locales. Pour
parvenir a des fonctionnelles véritablement non locales il faut encore monter d’un
cran dans 1’échelle de PERDEW, jusqu’aux fonctionnelles dites hybrides, ou la
présence d’'un pourcentage (variable) d’échange HF calculé en utilisant les orbitales
KS, permet d’introduire un véritable terme non local. Plus récemment une autre
famille de fonctionnelles hybrides a été développée (dite a longue portée ou encore
a séparation de portée) dans laquelle le pourcentage d’échange calculé de fagon
HF n’est pas constant mais dépend de la distance inter-électronique. Enfin, des
fonctionnelles non locales montrant une dépendance explicite des orbitales KS

occupées et vacantes représentent le dernier niveau dans 1’échelle de PERDEW.
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IT.4.A Local Density approximation (LDA)

L’approximation locale de la densité est 'approximation la plus grossiere, dans
laquelle I'énergie d’échange et de corrélation E,. n’est fonction que de la seule

densité électronique :

E; o] = / p€xclpio)-dif (I1-20)

ou la valeur de €,. a une position 7 est calculée exclusivement a partir de la valeur de
la densité électronique p a cette position. En pratique, €,. décrit I’énergie d’échange
et de corrélation par particule pour un gaz uniforme d’électrons de densité p. Le

potentiel d’échange et de corrélation correspondant est alors :

aEIC p T
V‘ffc?ff‘? = €zelp(m] + P(f')a[p(q)] (I1-21)

Malgré le fait que les résultats obtenus soient généralement en bon accord avec
les résultats expérimentaux, notamment au niveau de la géométrie et de la structure

électronique, cette approximation reste une approximation locale, c¢’est-a-dire dans

laquelle on ne tient pas compte de I'inhomogénéité de la densité électronique.

I1.4.B Generalized Gradient Approximation (GGA)

L’idée directrice de 'approximation du gradient généralisé est donc de mieux
tenir compte de I'inhomogénéité de la densité du systéme, en introduisant une dé-
pendance de la densité p a son gradient Vp. L’expression générale des fonctionnelles

de type GGA est la suivante :

ESSA[p] = A, / P ECA (s).di (11-22)

ou s, gradient de la densité réduite, est tel que

Vo
2krp()

5= (11-23)
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avec kp = (37r2p(;))1/ 3. Ainsi, on fait apparaitre avec s un terme quasi-local,
dépendant non seulement de la densité électronique mais également de son gradient
au voisinage de 7.

Un exemple de fonctionnelle GGA est celle de PERDEW, BURKE et ERNZHE-
RHOF, notée PBE [102].

I11.4.C Fonctionnelles hybrides

La derniere grande famille de fonctionnelles est celle des fonctionnelles hybrides.
L’idée consiste & introduire une fraction d’échange calculée de facon exacte (telle
qu’utilisée dans la méthode HARTREE-FOCK) dans une fonctionnelle d’échange de
type GGA. L’expression de E,. devient alors :

B o] = (1 — ) Ef o] + a B [p) (11-24)

ou le coefficient de la combinaison « donne le rapport HF /DFT. PBEOQ [103] Celle-ci
présente 25% d’échange HF [104] dans une fonctionnelle GGA de type PBE [102] :
E;PP = ELPP + i(EfF — EJPF) (11-25)
Elle a 'avantage d’étre non paramétrée (car le pourcentage d’HF inclus n’est pas
empirique mais basé sur des arguments de théorie perturbationnelle), et de fournir
des résultats tres précis, que ce soit au niveau du calcul des structures moléculaires,
des structures électroniques ou encore des propriétés spectroscopiques [103].
Nous mentionnerons également la fonctionnelle hybride la plus utilisée pour
traiter des systemes moléculaires, a savoir la fonctionnelle B3LYP [105]. Comme
son nom l'indique, elle inclus trois parametres et est basée sur les fonctionnelles
GGA d’échange et de corrélation de BECKE (B) [106] et LEE, YANG et PARR
(LYP) [107], suivant Iexpression :

EBSLYP — (1 — q)ELSPA 4 oEHF 4 pAEB 1 (1 — ¢)EFSPA 1 cEYP (11.26)

avec a, b et ¢ fixés respectivement a 0,20 , 0,72 et 0,81.
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II.4.D Nécessité d’une fonctionnelle « longue portée »

Bien que calculatoirement tres pratiques, les méthodes basées sur la fonction-
nelle de la densité connaissent des limites évidentes lorsqu’il s’agit de traduire
correctement les interactions a longue distance. Ces interactions se révelent pourtant
étre a l'origine de nombreuses propriétés chimiques et physiques des matériaux. En
effet, elles sont par exemple responsables de la cohésion des cristaux liquides et
moléculaires, des propriétés d’adhésion et de physisorption sur des surfaces, de la
spécificité de site de ’ADN mais aussi de la cohésion dans les systemes lamellaires,
et plus particulierement dans le cas des matériaux graphitiques qui nous intéresse
présentement. La compréhension et la bonne modélisation de ce type d’interactions
est donc naturellement devenu un axe important dans le domaine de la physique et

de la chimie quantique.

IT.4.D.a Mise en évidence des forces de Van der Waals

L’existence de phases naturellement condensées comme les liquides et les solides
moléculaires a permis de démontrer de fagcon empirique la présence de forces
attractives entre les molécules. Avec un raisonnement analogue, des forces répulsives
a faibles distances ont été mises en avant grace aux propriétés d’incompressibilité

infinie de ces mémes systemes chimiques.

Johannes Diderik VAN DER WAALS fut le premier en 1873 a intégrer cette
notion de forces attractives et répulsives dans le modeéle du « gaz parfait » (11-27)
en introduisant comme suit deux termes correctifs dans sa loi des « gaz réels »
(I1-28)

PV =nRT (11-27)
2

(P + ?;) (V — nb) = nRT (I1-28)
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avec pression (Pa),
volume du gaz (m?),
quantité de matieére de gaz (mol),

P
V
n
R : constante des gaz parfaits,
T : température (K),

b

a et constantes ajustables positives.

Cette équation d’état est beaucoup plus proche des valeurs expérimentales,
notamment aux fortes pressions. En effet, le volume d’exclusion nb permet de tenir
compte du volume propre occupé par les molécules. Nous rappelerons que dans
le modele des gaz parfaits, dans lequel les molécules sont assimilées a des points
ponctuels, ce volume est négligé. Notons que la pression est aussi corrigée par le
terme % afin de tenir compte de la diminution de pression au voisinage des parois,
du fait de l'existence d’interactions attractives entre les molécules.

L’écriture de la loi des « gaz réels » par VAN DER WAALS a réellement initié
la volonté de comprendre la nature de ces interactions et a naturellement conduit
a de nombreuses études concernant les différents systemes chimiques. Des efforts
sont particulierement portés sur la modélisation de forces de cohésions universelles,

et non pas liées a une seule problematique.

IT.4.D.b Natures des interactions a modéliser

Avant de pouvoir établir une théorie, il faut avant tout comprendre la nature du
phénomene. Les atomes et molécules étant composés de particules naturellement
chargées, i.e. de noyaux et d’électrons, ils interagissent donc par des forces de
CoUuLOMB. Celles-ci se décomposent en plusieurs éléments selon leur nature
I’électrostatique, I'induction (ou polarisation), la dispersion et 1’échange. L’effet
du terme électrostatique représente la répulsion ou I'attraction entre des charges
respectivement de méme signe ou de signes opposés (figure 11.1). Son énergie

Ecouiomy a été définie par Charles-Augustin COULOMB en 1785 comme suit

o FCoulmnb o
>
+q —q

F1GURE II.1 — Interaction électrostatique entre charges.
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1 q192
ECoulomb = * (II—QQ)
4meq r
avec qp et qgo : charges respectives des particules 1 et 2,
r : distance entre les particules.

L’induction est quant a elle due a la déformation de la densité électronique d’un
atome ou d’une molécule par 'effet du champ électrique d’une molécule voisine.
Ces deux contributions sont tres bien définies en physique classique, contrairement
a la dispersion et ’échange, qui sont liés a des effets quantiques. En effet, ce sont
les phénomenes de fluctuations quantiques de la distribution des charges qui sont a
I'origine du terme de dispersion, et la contribution d’échange est diie au principe
d’exclusion de PAULI qui impose que deux électrons ne peuvent pas posséder le méme
état quantique au méme moment. Dans le cas d’une paire d’atomes en interaction
ayant leurs couches électroniques partiellement occupées, cette contribution est
positive et engendre une liaison chimique liante forte. A l'inverse, lorsqu’il s’agit de
systemes électroniques a couche fermée, elle devient un terme de répulsion a courte
distance responsable du phénomene d’exclusion stérique. Ce phénomene étant inclu
dans la loi des « gaz réels » de VAN DER WAALS (équation 1I-28 page 67) sous la

forme du volume d’exclusion nb.

D’une maniere plus générale, c’est-a-dire en dépassant le cadre des gaz, les
interactions de VAN DER WAALS sont générées par les fluctuations de distributions
de charge des atomes et molécules et conduisent aux équations suivantes, ou I’énergie

est exprimée en Joules :

1 it
EKeesom - _773 (3(47T€0€)2]€BT (II-BO)

L (102 + im0 “50‘1> (11-31)

E ebye — T &
Deby 76 ( (4mege)?

1 (3 hvajas
Erondon = —— | = I1-32
Lond 76 (4 (47T60)2> ( )




70 CHAPITRE II. RAPPELS THEORIQUES : DFT

avec 7 et puo : moments dipolaires respectifs des particules 1 et 2,
a1 et ag :  polarisabilités respectives des particules 1 et 2,
€p : permittivité diélectrique du vide,
€ : permittivité diélectrique du milieu,

kg : constante de BOLTZMANN, égale a la constante des gaz
parfaits R divisée par le nombre d’AVOGADRO Na,
T : température,

r : distance entre les particules.

L’énergie de KEESOM (effet d’orientation) représente 1’énergie d’interaction
entre deux dipdles électrostatiques, c’est-a-dire deux molécules ayant un moment
dipolaire ' y non nul (figure I1.2). 1l s’agit concrétement de I'attraction mutuelle
de deux dipoles permanents qui est d’autant plus forte que les moments dipolaires
sont élevés (grande charge et petite taille de la molécule) et que la température est

basse.

H permanent K permanent

FKeesom
>

FIGURE II.2 — Interaction entre dipoles électrostatiques.

Celle de DEBYE (effet d’induction) résulte de la déformation du nuage élec-
tronique d’une molécule, d’un atome ou d’un ion, par action du champ électrique
engendré par le moment dipolaire d’une molécule voisine (figure 11.3 page sui-
vante). Il en résulte ainsi un moment dipolaire induit. Elle est souvent nommé
interaction dipdle permanent-dipole induit et fait intervenir le moment dipolaire

et la polarisabilité 2 o des molécules concernées. Le nominateur pfas + piay

19. Le moment dipolaire d’une molécule résulte d’une répartition hétéroclite de charges élec-
triques, telle que le barycentre des charges positives (noyaux) ne coincide pas avec celui des
charges négatives (électrons), les électrons étant en effet attirés par 'atome le plus électronégatif
de la liaison.

20. La polarisabilité est la capacité du nuage électronique a se déformer sous l'action d’un
champ électrique. Le barycentre des charges négatives (électrons) étant légeérement décalé par
rapport a celui des charges positives (noyaux) sous l'effet du champ, un moment électronique
induit m. apparait, engendrant la notion de polarisabilité «.
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décrit I'interaction lorsque les deux molécules sont polaires (cas A) mais s’écrit

naturellement p?ay quand la seconde molécule est apolaire (cas B).

cas A ! cas B
I
1 permanent H permanent | H permanent _ O
< I H=
I
sans | sans
interaction | interaction
I
I
5-) =) 0 ae)
I
mduzt o induit | M pwmanuzt mdutt
< I
I
o Fchue ° | ° FDEby& °
I
|
I
5(=) o) | 5(+)

FIGURE II.3 — Interaction entre une molécule polaire et une seconde polarisable.

Finalement, I’énergie de LONDON (effet de dispersion), qui est la plus importante
en terme de grandeur, représente l'interaction entre deux dipoles instantanés
(figure 11.4 page suivante). Par définition, une molécule apolaire possede un moment
dipolaire moyen nul mais la combinaison des mouvements des noyaux et des électrons
fait qu’il existe malgré tout un moment dipolaire instantané. Cette interaction est
d’autant plus forte que les deux molécules sont facilement polarisables, donc d’autant
plus forte que leur taille est importante. Les forces de LONDON étant présentes
entre toutes les particules, quelle que soit leur nature, ce sont principalement elles
qui permettent la cohésion de la matiére dans I'univers.

Notons que les énergies de VAN DER WAALS varient en fonction de l'inverse de
la distance a l'ordre 6.

Il existe toutefois d’autres types d’interactions électrostatiques que celles décrites
par le modele des forces de VAN DER WAALS. En effet, similaire dans I'esprit a
I’énergie de KEESOM, 'énergie d’interaction entre un ion et un dipole permanent

est donné par la formule suivante :

L pige
12 dmege

(11-33)

Eionfdipéle -

Il s’agit 1a encore de l'interaction positive entre une espece chargée, anion ou
cation, et une molécule possédant un moment dipolaire non-nul (I1.5 page suivante).

Ce phénomeéne est notamment a l'origine de la dissolution des espéces ioniques
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w=20 =70
sans
interaction
M instantanne —
] pn=20
sans
interaction
6(=)  4(+)
K instantanne H induit
D E—
o FLondon °
>
5(=) 4+ o(=)  4(+)

FIGURE I1.4 — Interaction entre deux dipoles instantanés.

(ex : NaCl) dans un solvant polaire, de 1’étape de solvatation qui suit, puis de la

bonne dispersion des charges en solution.

H permanent

~—

o E07L—dipole °
>

+ne o(=)  a(+)

F1GuRre I1.5 — Interaction entre une espece chargée et une molécule polaire.

De plus, notons aussi la spécificité de la liaison hydrogene qui est une liaison
chimique non covalente, de type dipdle-dipdle. Lorsqu'un hétéroatome possédant
au moins une paire libre est suffisamment électronégatif (ex : O, N, F), il vient se
positionner aux abords d'un hydrogene acide porté par un autre atome fortement
électronégatif afin d’en stabiliser la charge partielle §(+) ainsi créée.

Bien que de la méme famille que les forces de VAN DER WAALS, i.e. électro-
statique, les liaisons hydrogenes s’en distinguent par une intensité environ dix fois
supérieure. Elles restent toutefois une vingtaine de fois plus faibles qu’une liaison
covalente. La distance moyenne entre les deux hétéroatomes est de 'ordre de 2,5 A.

Dans le cadre de cette these, ce sont principalement les interactions entre sys-
temes conjugués, i.e. interactions m — 7, qu’il sera nécessaire de traduire. Comme
nous pouvons le voir dans le cas simple d’'un dimere de benzene représenté en

figure I1.6 page ci-contre, 'interaction positive se fait entre les liaisons o et les liai-
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sons 7 alors que les nuages électroniques des liaisons 7 se repoussent naturellement,
di a leurs charges négatives.

Notons que nous retrouvons ce phénomene sous des aspects intramoléculaires,
comme par exemple dans le cas de I’hyperconjugaison ¢ — 7 qui vient stabiliser

certaines conformations du toluéne.

interaction attractive o —
interaction répulsive 7 — 1

F1GURE I1.6 — m-stacking dans le cas d'un dimere de benzene

Méme si la théorie de la fonctionnelle de la densité connait un large succes
tant elle arrive désormais bien a traduire les phénomenes de liaisons chimiques, les
structures géométriques et méme la cohésion des solides moléculaires et cristallins,
il reste toujours 'obstacle des systemes chimiques ot les forces de VAN DER WAALS
sont prédominantes. En effet, les effets de corrélation électronique des forces de
dispersion étant purement non-locaux, 'approximation locale ou non-locale qui
fait le fondement de la DFT restera problematique. Se pose alors la question de
savoir comment modéliser ces types d’interaction de fagon idiomatique. Nous allons
voir que I’élaboration d’une fonctionnelle hybride a longue portée est capable de

répondre a cette problematique.

I1.5 Construction d’une LC-DFT-D hybride : cas
de la wB97X-D

Les DFT hybrides avec correction a longue portée basées sur la théorie KOHN-
SHAM ont naturellement rencontré un grand engouement puisque la précision

apportée n’accroit pas le cotit calculatoire par rapport aux DFT hybrides.
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II.5.A BS88

Comme nous l'avons vu dans le cadre des approximations de la fonction-
nelle de la densité, notées DFAs?!, la décroissance en exponentielle du potentiel
d’échange-corrélation, au lieu d’étre en 1/r, engendre une mauvaise représentation
des interactions a longue distance. Cette erreur, nommée erreur d’auto-interaction
(SIE, pour « self-interaction error »), est liée au fait que ces approximations, basées
sur la densité de spin locale (LSDA, pour « local spin density approximation »),
décrivent mal 1’état fondamental qui devrait étre, dans le cadre de la DFT pure,
strictement sans auto-interaction. C’est pourquoi, afin d’introduire un effet non-
local de I’échange-corrélation dans le modele KS-DFT (partie 11.3 page 62), BECKE
proposa en 1988 d’incorporer dans sa fonctionnelle d’échange B88 [106] une petite
part d’echange exact HARTREE-FOCK.

Dans le cadre général des DFAs, 'énergie d’échange-corrélation s’écrit donc :

Epe = c, BT 4 gPFA (11-34)

ou ¢, prend généralement des valeurs comprises entre 0,2 et 0,25 [105] pour les
données thermodynamiques et entre 0,4 et 0,6 [108] pour les études cinétiques.
Basée sur ce modele, la désormais bien connue DFT hybride B3LYP [105]
(équation I1-26 page 66) donne des résultats comparables & ceux obtenus a partir de
la théorie perturbative M@LLER-PLESSET a l'ordre 2 [109], noté MP2 (cf annexe D
page 286), souvent utilisée comme référence, dans le cadre de systemes fortement
liés. Depuis, de nombreuses recherches ont porté sur 'amélioration constante de ce

potentiel d’échange-corrélation E,.[p].

I1.5.B B97

Une avancée significative a de nouveau été faite par BECKE en 1997 dans
le domaine des KS-DFT. Par une méthode similaire & la combinaison linéaire
d’orbitales atomiques, notée LCAO %2, il a proposé un modeéle mathématique basé

sur I'approximation de densité de spin local (LSDA), sa premiere dérivée et une

21. « Density Functional Approximations »
22. « Linear Combination of Atomic Orbitals ».
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petite fraction d’échange HF pour décrire le potentiel d’échange-corrélation E.,.[p].
Une optimisation systématique des coefficients linéaires a partir d’un jeu classique
de données expérimentales a conduit a 'apparition de la méthode B97 [110]. La
base de données contient notamment des valeurs relatives a l'interaction entre
systémes conjugués.

Cette méthodologie a été reprise par F. A. HAMPRECHT et al., P. J. WILSON
et al. et T. W. KEAL et al. pour respectivement conduire a la B97-1 [111] (1998),
la B97-2 [112] (2001) et la B97-3 [113] (2005). 1l s’agissait alors de réoptimisations
des coefficients linéaires par rapport a d’autres bases de données expérimentales
plus completes.

Mais cette reparamétrisation empirique du terme d’échange-corrélation ne résout
pas le probléme de sa non-décroissance en 1/r. La prise en compte totale du terme
d’échange HF EHT (c,=1 dans Péquation 11-34 page ci-contre) pourait résoudre ce
probléme mais cela serait incompatible avec le terme de corrélation DFA EPFA,

En effet, il existerait alors une mauvaise compensation des erreurs respectives.

I1.5.C wB97

L’idée de séparer le traitement des interactions courtes (SR, pour « short range »)
et longues portées (LR, pour « long range ») s’est alors présentée comme le choix
le plus évident, aussi bien au niveau de la compréhension des phénomenes que
mathématiquement parlant. Nous pouvons ainsi traiter séparément a l'aide d’une
fonction erreur (erf) les interactions a courtes distances par une fonctionnelle de
la densité et celles longue distance par une fonction d’onde. Ce principe conduit
naturellement a I’élaboration d’une fonctionnelle hybride a séparation de portée.
L’introduction de la fonction erreur, avec un parametre libre, permet de controler
le rayon d’action des interactions de courte-portée.

La premiére proposition faite par IKURA et al. [114] a été de traiter la partie
d’échange LR par la théorie HARTREE-FOCK alors que la partie SR est approximée
par une DFA ; le terme de corrélation est quant a lui le méme que celui de

CoULOMB, quelle que soit la distance :

E:chfDFA — E;RfHF + EISRfDFA + ECDFA (11—35>
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Ce schéma de séparation de portée a I'avantage de conduire a des temps de
calcul trés proches des DFT hybrides, mais il reste a développer une fonctionnelle
d’échange SR précise et une fonctionnelle de corrélation qui soit entierement
compatible entre elles.

Le type d’opérateur de coupure le plus utilisé dans le cadre des LC-DFT hybrides

est la fonction d’erreur standard (er f)

1 erf(wriy) erfelwri)

- = + (I1-36)
r 12 12
avec % interaction de courte portée,
% interaction complémentaire,
rio : distance entre les particules 1 et 2,
w : parametre controlant la séparation.

Notons que l'introduction du parametre w, qui s’exprime comme l'inverse d’une
distance, permet de donner un sens physique a cette valeur, en cela qu’il est
étroitement lié a une longueur caractéristique de la séparation. Naturellement, il
existe différents types de fonctions erreur (erf) afin de faciliter son intégration
mathématique dans les codes de calculs. Dans le cas de la wB97 [115] et, par
conséquent, des fonctionnelles wBI7X et wBI7X-D, c’est la fonction erf/er fec qui
a été choisie par Jeng-Da CHAI et Martin HEAD-GORDON dans leurs travaux.

Le choix des auteurs s’est porté sur un terme d’échange exact HF longue portée
ELR=HE "calculé a partir des spin-orbitales occupées ¢y, (r), et une forme analytique
du terme d’échange EST~PFA obtenue par 'intégration du carré de la matrice

densité LSDA

occ.

EpAT — ZZ// b1 (1) 05, ( 7“1)erf(wu)¢ia(7"2)¢jo(7"2)-d7“1'd7"2>

T12
(H—37)

ESR—LSDA_Z 3 (3 e 43(r)F(ay,) (11-38)
® - 2 \4dm Po i

e;gg,%_LSDA(pa).dr
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ou :

kFO’ = (6772 Psigma (7") ) 1/3 5

F(a,)=1- iaa [ﬁ erf <%ig) — 3a, + 4a3 + (2a, — 4a?) exp (—4;)] ,
w
ay = ST
avec krs : vecteur d’onde local de Fermi,
F(a,) : fonction d’atténuation,
a, : parametre de controle (sans unité) de la fonction d’atté-

nuation F'(a,).

En retenant une fonctionnelle de corrélation basée elle aussi sur la LSDA ELSP4,

la plus simple des DET hybrides a correction de longue portée (RSHX-LDA) s’écrit :

EECSHXLDA _ Ea%R_HF + EfR—LSDA + EfSDA (11_39)

La fonctionnelle wB97 [115] s’écrit alors :

E;)CBQ7 — EfR—HF + EfR—BQ? + ECB97 (11_40>

Il est a noter que celle-ci ne possede pas d’échange HARTREE-FOCK a courte

portée (SR), comme la plupart des fonctionnelles hybrides & correction de portée.

Malgré plusieurs études visant a optimiser la valeur du parametre w, la précision
calculatoire reste insuffisante en terme de thermochimie. En effet, nous ’avons déja
vu, une valeur trop grande pour w tendrait vers une incompatibilité entre le terme

LR—-HF
E:c

d’échange non-local et le terme local de corrélation EX9P4. De plus, nous

pouvons aisément comprendre, d’apres I’équation 11-36 page précédente, que plus w

est petit, plus la contribution du terme d’échange SR E5F-L5DA4

sera importante.
L’utilisation d’une trop faible valeur reviendrait alors a traiter le probleme dans
un cadre tres proche de la LDA classique qui, comme nous l’avons vu dans la
partie I1.4.A page 65, est incapable de traduire correctement le terme d’échange a

courte portée.
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II.5.D wB97X

SR—HF SR—LSDA
Eac Ex

Afin d’y remédier, une partie d’échange SR HF , est ajoutée a
dans une proportion d’environ 16%, de la méme maniére que BECKE dans la fonc-
tionnelle B88. Ceci a 'avantage de ne pas perturber la partie LR qui est dorénavant
correcte. Ainsi, la nouvelle fonctionnelle comporte désormais un parametre ¢, contro-
lant la proportion d’échange exact HF a courte distance, comme nous pouvons le

voir dans son expression :

ELC DFA ELR HF—FCxESR HF+ESR DFA+EDFA (II—41)

ou :

occ.

EfR_HF ZZ// $ig (1) ]U rl)eTfC(WTm)¢io(72>¢j0(72)'drl'dr2a (11-42)

12

C’est ainsi que la fonctionnelle wB97X [115] se décompose de la fagon suivante :

E;)(:BQ'?X — EizR—HF —f-CfoR_HF + EmSR—B97 + ECBQ'? (II—43)

La valeur de w, comme les valeurs des coefficients de développements linéaires
et de développements a l'ordre m des fonctionnelles wB97 et wB97X ont été
déterminées par la méthode des moindres carrés appliquée a une base de données
composées de 412 valeurs précises, expérimentales et théoriques.

Malgré toutes ces optimisations conduisant a une bien meilleure représentation
des systemes en interaction, ces fonctionnelles connaissent encore des lacunes
quant a la traduction des interactions de dispersion entre atomes, i.e. les forces de
LoNDON. Comme nous allons le voir dans le cas de la fonctionnelle wB97X-D, ceci

peut étre corrigé par une prise en compte empirique des effets de dispersion.

II.5.E wB97X-D

Cette derniere correction pourrait naturellement passer par le calcul idiomatique
de I'énergie de dispersion entre chaque atome, mais cela occasionnerait alors un cofit

calculatoire prohibitif. C’est pourquoi Jeng-Da CHAT et Martin HEAD-GORDON
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ont fait le choix d’appliquer cette correction de fagon empirique par 'ajout d’un
terme Ej;s, & la fonctionnelle KS-DFT, ici la wB97X. L’expression de 1’énergie de

la fonctionnelle wB97X-D [116] ainsi créée devient alors :

Eprr—p = Euporx + Eaisp (I1-44)

L’énergie de dispersion Ey;s, est définie par rapport a une fonction d’amortisse-

ment fagmp :

Nat 1 Nat

Ediszz Z Z fdamp 13) (H‘45>
i—1 j— 2—1—1
ou : )
fdamp(Rij) m (11_46>

Une nouvelle fois, la partie empirique a été paramétrée par rapport a la méme

base de données que pour les fonctionnelles wB97 et wB97X.
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Conclusion

En résumé, 'apport de la fonction erreur (er f) permet de mieux gérer les contri-
butions d’échange-corrélation selon la distance d’interaction. Les DFT hybrides
wBI97 et wBITX prennent ainsi en compte la totalité de 1’échange exact a longue
distance et utilisent la méthode des gradients généralisés a faible distance, alors
que la corrélation électronique reste basée sur celle initialement développée par
BECKE dans la fonctionnelle B97. Ceci a pour effet de supprimer le probleme
d’auto-interaction de la fonctionnelle d’échange a longue distance.

Les travaux de Jeng-Da CHAI et Martin HEAD-GORDON ont finalement conduit
a la fonctionnelle wB97X-D, de type LC-DFT-D hybride, ou la totalité de 1’échange
exact HF est pris en compte a longue distance, en méme temps qu’'une petite
partie — environ 22 % — de I’échange exact HF est introduite & courte distance pour
compléter une fonctionnelle d’échange B97 modifiée ; une correction empirique de
la dispersion est finalement appliquée.

Comme toutes les fonctionnelles LC-DFT, le probleme de 'auto-intéraction est
corrigé a longue distance mais reste quelque peu présent a courte distance. Les
effets de corrélation a longue distance sont quant a eux purement et simplement
traités par la correction empirique de dispersion.

Cette fonctionnelle est, d’apres les tests des auteurs, définitivement plus adaptée

a ’étude de systemes chimiques ou les interactions non-covalentes sont importantes.



Chapitre 111

Partie vibrationnelle

Sommaire
ITI.1 Généralités . . . . . . . . . o o i i e e e 85
II1.2 Séparation des mouvements . . . . . . . ¢ v v v v v v v v v v v v v 87
IT11.3 Energie cinétique de vibration . . . ... ... ... ........ 90
II1.4 Energie potentielle harmonique . . . . . .. ... ... ....... 91
I11.5 Equations de Lagrange . . . . . v v v v v v v v v e e e e e e 91
III.5.A Espace des coordonnées cartésiennes pondérées par les masses . . 91

II1.5.B  Espace des coordonnées internes : résolution par la méthode de

WILSON . . . . o e 93

II1.5.C Espace des coordonnées internes de symétrie . . . . .. .. ... 94
IT1.6 Traitement quantique de la vibration . .. ... ... ....... 94
II1.6.A Cas de loscillateur non dégénéré . . . . . .. ... .. ... ... 95
II1.6.B Cas de loscillateur doublement dégénéré . . . . . . . .. ... .. 96
IT1.7 La fonction potentielle anharmonique . . . . . .. ... ... ... 98
IT1.8 Représentation matricielle du Hamiltonien . . . . . . . . ... .. 101
I11.9 Méthodes Perturbationnelles . . . ... ... ... ... ...... 103
II1.10 Méthodes Variationnelles . . ... ... ... ... ......... 105
II1.10.A Les méthodes Uncoupled Anharmonic Oscillator . . . . . . . .. 108
III.10.A.a Principe . . . . . . . . . o 109

I11.10.A.b Les méthodes VSCF-VCI . . . . . . ... ... ... ... 110

IT1.10.B Les méthodes directes . . . . . . . . . . . . . .. ... ... ... 111



82

CHAPITRE I1I. PARTIE VIBRATIONNELLE

I11.10.B.a Troncature de la fonction potentielle . . . . . . . . . . .. 111
II1.10.B.b Troncature de la base . . . . . . . . .. ... ... .... 112
II1.10.B.c Dimension du probleme . . . . . . . ... .. ... .... 112




INTRODUCTION 83

Introduction

La littérature consacrée aux applications des spectrométries vibrationnelles
dans le domaine de la caractérisation des polymeres est extrémement abondante,
la spectrométrie infrarouge étant notamment devenue une technique d’analyse de
« routine » dans de tres nombreux laboratoires, académiques comme industriels.
Ses champs d’applications se sont en effet considérablement développés depuis
I’apparition sur le marché de spectrophotometres a transformée de FOURIER.
Apres avoir vu sa position privilégiée menacée par d’autres méthodes, telles que la
spectroscopie RMN 23 ou la spectrométrie de masse, la spectrométrie infrarouge
a transformée de FOURIER (IRTF) a connu de nouvelles avancées technologiques,
qui lui conferent a 1’heure actuelle une précision d’analyse permettant d’atteindre

des informations détaillées sur :

— la structure chimique des macromolécules et la composition d'un polymere :
identification de 'unité de base, des ramifications ; analyses des extrémités
de chalnes ; identification des défauts, d’éventuelles impuretés. . .

— les interactions intra et inter-moléculaires, la conformation des chaines,
I'orientation des molécules et des macromolécules, les auto-associations

éventuelles, etc. ..

La spectrométrie infrarouge est également un outil efficace pour I'étude des
modifications de structure des polymeres résultant de traitements chimiques, de
dégradations ou de vieillissements de diverses origines. Cette partie a pour but
essentiel de définir le vocabulaire et les notions fondamentales que nous emploierons
par la suite, le développement détaillé du traitement classique de la vibration se
trouvant dans de nombreux ouvrages et repris dans de nombreuses theses.

Parallelement a ces développements expérimentaux, la modélisation en spectro-
scopie vibrationnelle a connu ces dernieres décennies de trés grandes mutations.
Ce chapitre vise ainsi a rappeler les fondements essentiels de la résolution de
I’équation vibrationnelle de SCHRODINGER, qui sous-tendent les principales mé-
thodes — que nous développerons — actuellement disponibles pour tenter de répondre

aux problématiques posées par les expérimentateurs. En particulier, le domaine

23. « Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy ».
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des polymeres qui nous intéresse dans ce travail, et précisément la thématique
visant a I’élucidation des mécanismes qui gouvernent leur oxydation sous l'effet
d’un stress naturel (rayonnement, oxygénation, etc...), est un domaine au champ
d’investigation large et pour lequel les attentes sont grandes en termes de caractéri-
sation comme de compréhension des processus de dégradation. Dans ce domaine
encore, la spectrométrie IRTF est certainement 1'outil le plus efficace pour élucider
les mécanismes impliqués, mais les données résultantes sont complexes et de fait
difficilement interprétables et justifiables sans un support théorique adapté.
L’Equipe de Chimie Physique (ECP) de 'TPREM est depuis trés longtemps
spécialisée dans les développements méthodologiques et logiciels dans la double
hypothese des anharmonicités électriques et mécaniques. Pour ces compétences,
les expérimentateurs en charge de 1’étude sur la dégradation — ou, comme nous
le verrons sur 'exemple du PCBDTTBT, de la non dégradation — des polymeres
employés dans les cellules OPV ont fait appel a la modélisation, dans le but
d’interpréter leurs données spectrales. Du fait de la taille et de la diversité des
polymeres étudiés, les problématiques posées par le groupe de 'ICCF ont constitué
un challenge qui nous a contraint a adapter nos méthodes de calculs pour proposer,
in fine, une méthode de raffinage post-anharmonique permettant une interprétation

quasi-instantanée des données en cours de dégradation.
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II1.1 Généralités

L’identification des principaux composés — ou, pour le moins, des familles de
composés — chimiques fait 'objet, depuis de nombreuses années, de recherches
intensives.

En soit, la thématique liée a I'identification et a la caractérisation des molécules
au sein d’un milieu chimique donné n’a rien de novatrice. En effet, depuis de
nombreuses décennies, les chimistes de tous domaines recherchent ce « graal » avec
plus ou moins de succes. Parmi les techniques expérimentales les plus utilisées
pour répondre au probleme, la spectroscopie vibrationnelle est certainement celle
qui a permis le plus grand nombre de progres dans des domaines aussi variés que
la biochimie, I'agroalimentaire, la chimie interstellaire ou encore la chimie des
matériaux. Le point commun a ’ensemble de ces études est qu’elles sont toutes
basées sur une connaissance a minima des molécules constituant le milieu étudié.
La complexité des problemes de suivi et de devenir des molécules au cours d’un
processus chimique rend toutefois 1'utilisation de cette technique plus délicate et
plus hasardeuse, si bien qu’il est indispensable de faire appel a des techniques
complémentaires ou de recourir au soutien de la modélisation prédictive. Il est en
effet indéniable que les progres conjoints des techniques de modélisation et des
moyens informatiques font aujourd’hui de cet outil un support indispensable et
performant a l'identification de systemes moléculaires de plus en plus variés.

Le développement de ces modélisations en spectroscopie vibrationnelle fait
état depuis une vingtaine d’années de progres fulgurants. Les techniques mathé-
matiques développées par les générations précédentes sont désormais largement
éprouvées et mises en application au service des expérimentateurs. Il ne se passe
plus une seule année sans que les limites calculatoires et les précisions atteintes par
ces simulations ne soient repoussées, grace au développement de méthodes adap-

tées et développées dans le cadre d’hypotheses mathématiques précises et controlées.

Le travail présenté dans ce chapitre s’inscrit donc dans le cadre de ces développe-
ments mathématiques au service de I'identification de systemes chimiques complexes.
Les calculs que nous développons sont réalisés dans le cadre de la Résolution de

I'Equation vibrationnelle de SCHRODINGER (RES), dans la double hypothese des
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approximations anharmoniques électriques et mécaniques permettant d’accéder a
la détermination des intensités et des fréquences de tous les modes de vibrations
intrinseques a un systéme chimique donné, dans un environnement donné. Il est
encore communément admis qu’un calcul mené dans une hypothese plus simple,
dite harmonique, suffit aux identifications. En réalité, les raisons fondamentales
qui poussent les chercheurs a préférer 'approximation harmonique sont aussi bien
liées au probleme de cofit calculatoire autant qu’au manque d’implémentation
d’approches de type anharmoniques dans les grands codes de calculs commerciaux.
Dans la stratégie que nous développons, nos calculs se distinguent des études
menées dans le domaine en cela qu’ils se placent précisément dans I'hypothese
anharmonique. Néanmoins, il est important de savoir qu’un calcul réalisé dans
I’hypotheése harmonique engendre une erreur que le modélisateur a pour habitude
de « controler » par un facteur correctif adapté qu’il applique a ses résultats selon
les conditions de calculs utilisées lors de la RES. Malheureusement, cette technique
de calcul, utilisée depuis une cinquantaine d’années, et qui a fait de la modélisation
en spectroscopie vibrationnelle une méthode quelque peu empirique dans I'esprit
des expérimentateurs, est toujours assujettie a un doute quant a l'identification
précise des vibrateurs, car il n’est fondamentalement pas concevable que ’erreur
commise sur chaque mode soit la méme pour tous et que la correction proposée soit
universellement applicable a tous les systeme étudiés quels que soient les milieux
dans lesquels ils se trouvent. De plus, les calculs développés dans cette hypothese
ne permettent pas d’identifier d’autres vibrateurs que les modes fondamentaux
puisqu’aucun couplage entre modes n’est pris en compte.

En résumé, toute modélisation en spectroscopie vibrationnelle, qu’elle soit déve-
loppée dans I’hypothese harmonique ou anharmonique, est directement dépendante
de la qualité de la fonction d’onde moléculaire électronique, donc de la prise en
compte de la corrélation électronique. S’il est aujourd’hui commun de réaliser des
calculs vibrationnels pour des systémes de petite taille (3, 4 atomes), ce critére de-
vient toutefois pratiquement rédhibitoire lorsqu’il s’agit de résoudre des problemes
dans ’hypotheése anharmonique sur des systemes de taille plus importante.

Ce chapitre constituera avant tout une occasion pour moi de recenser les dif-
ficultés inhérentes au développement méthodologique vibrationnel et de montrer

les pistes avancées pour I'étude des systémes moléculaires dont la taille excede la
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vingtaine d’atomes, dans le but de caractériser les motifs de base des polymeres
directement impliqués dans nos études pour la fabrication de cellules OPV. Ces
activités s’inscrivent dans le prolongement et le complément des actions antérieures
menées au sein de 'ECP, notamment pour le développement de méthodes de
variation-perturbation et de calcul des intensités IR de petits systemes molécu-
laires[30].

III.2 Séparation des mouvements rotationnels et

vibrationnels

Cette partie a pour but essentiel de définir le vocabulaire et les notions fonda-
mentales que nous emploierons par la suite, le développement détaillé du traitement
classique de la vibration se trouvant dans de nombreux ouvrages [117, 118, 119] et
repris dans de nombreuses theses [120, 121].

Dans une approximation d’ordre 0 supplémentaire a celle de BORN- OPPEN-
HEIMER, les mouvements nucléaires peuvent étre séparés en deux classes : les
mouvements de rotation et les mouvements de vibration. Pour ce faire, il est néces-
saire d’expliciter I'expression de I’énergie cinétique des noyaux au sens classique et
de repérer la molécule dans un référentiel respectant les conditions d’ECKART [122]
Considérons dans cet espace un repere mobile oxyz, lié a la molécule, et un repere
fixe OXY Z, définissant les mouvements de translation et de rotation du repere
mobile. Le mouvement du triedre mobile par rapport au triedre fixe est défini par
la distance R et la vitesse angulaire instantanée a.. Le mouvement de la molécule
est défini par le triedre mobile représentant a chaque instant la position 1., des

noyaux « par rapport a leur position d’équilibre (o. Soit :

pa=Ta — dq (IT1-1)

- . s e, —
noyau est donc : v,=r,=p, puisque, par définition, a,

ieme

. —
La vitesse v, du «
est constant dans le temps.
Ainsi, dans le repere fixe, la vitesse de ce noyau s’écrit :

— 7

Va=R + (& A 7o)+ v (IT1-2)
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On peut facilement déduire de cette expression ’énergie cinétique totale des

noyaux :

. 2
2T = R2Y ma (6 ATa) + > mav? (I11-3)
(0% Oé_? .
+2R Z My Vo
(0%
Q. —
+2<R/\W>Zma To
«
126 > ma (ﬁ; A 12)
«
Si nous supposons que les noyaux ne possedent aucun mouvement de translation

dans le systeme mobile et que 'origine de ce dernier correspond au centre de gravité

de la molécule, alors :

S Mg va=0 (I11-4)

et
> g To=0 (I11-5)

Si, de plus, nous considérons que dans le triedre mobile la molécule ne possede

aucun mouvement de rotation, nous pouvons écrire :

> o (a0 Ava) =0 (I11-6)

et donc
> o (Ta A va) =D ma (po A va) (I11-7)

Les deux conditions ci-dessus portent le nom de conditions d’ECKART et sim-

plifient 'expression 11I-3 :

2T = B2 ma + > m, (3/\?&)2+Zmavi+252ma (ra Ava)  (II-8)
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Le premier terme correspond a I’énergie cinétique de translation de la molécule.
Il ne contribue pas a la quantification de 1’énergie. Le second terme correspond
a l'énergie cinétique de rotation. Le troisieme terme correspond a l’énergie de
vibration moléculaire. Le dernier terme est appelé terme de CORIOLIS. Il est
relatif a 'interaction entre la rotation et la vibration, et peut étre négligé si nous
considérons que les mouvements vibrationnels sont de faible amplitude : ﬁ;%@
Cette approximation appelée condition de CASIMIR [123] est généralement vérifiée
pour les vibrations d’élongation, par opposition aux modes tres mous de torsion,
qui restent souvent mal traduits dans ce cadre. En conséquence, 1’énergie cinétique
des noyaux peut s’écrire, en premiere approximation, comme la somme d’un terme

rotationnel et d’un terme vibrationnel :

2T, = 2Tr + 2Ty en supposant 27y z = 0 (I11-9)

D’un point de vue quantique, les considérations ci-dessus conduisent a séparer les

mouvements rotationnels et vibrationnels de ’équation nucléaire en deux équations

distinctes :
Vi, = Vi, @ VR, (111-10)
E, = FEy + Eg (ITI-11)
avec f ¢ fonction d’état rotationnelle,
¢y : fonction d’état vibrationnelle,
Er : énergie correspondant a la fonction d’état rotationnelle,
Ey 1 énergie correspondant a la fonction d’état vibrationnelle.

On obtient ainsi I’équation de SCHRODINGER. décrivant les mouvements vibra-

tionnels :

(Tv + Vv) @bxa = quﬁga (I11-12)

et ’équation de SCHRODINGER décrivant les mouvements rotationnels dans I’hypo-
these ot les liaisons interatomiques ne s’allongent pas pendant la rotation (hypothese

du rotateur rigide) :
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Tl = Ent, (11L-13)

III.3 Energie cinétique de vibration

L’énergie cinétique de vibration d'une molécule composée de n atomes dans le

repere d’ECKART s’écrit

2Ty =Y ma (32 + 52 + 22) (I1-14)

%
aveC o, Vo, 2a : composantes de la vitesse p, de 'atome a.

En exprimant cette énergie dans le systeme de coordonnées cartésiennes pondé-
rées par les masses (¢, = mY/?z,, qQy = ml/2yqetq. = ml/?z,), et sans labelliser les

axes cartésiens, nous obtenons une écriture simplifiée, explicitement fonction de 3n

coordonnées :

3n
2Tv =Y ¢} (I11-15)

Matriciellement, I’équation ci-dessus prend la forme :

2T = [d]' [ (111-16)
. o . dg;
avec  ¢; : dérivée de ¢; en fonction du temps |
[¢]" : matrice transposée de [g].

Notons que dans 'espace des coordonnées cartésiennes non pondérées, nous

avons

2Ty = [¢]' [M,] [#] (I11-17)



II1.4. ENERGIE POTENTIELLE HARMONIQUE 91

I1I.4 Energie potentielle harmonique

La fonction potentielle s’écrit généralement comme un développement en série
de TAYLOR au voisinage de la position d’équilibre. Dans I'espace des coordonnées
ci-dessus, elle prend la forme d’un polynéme caractéristique d’ordre n, dont nous

limitons le développement a l'ordre 2 dans ’hypothése harmonique :

IV 133 192y
V - V; 7 - N A iqq III—18
q+§3ﬁm>wq+z! Qmﬁ%)wq% (118

1<j
Les coefficients de ce polyndme représentent les dérivées n’™¢* de la fonction
potentielle a la structure géométrique d’équilibre. Pour cette configuration d’équi-

libre, V' est égale a V,, ; ce terme d’ordre 0 peut étre pris comme référence. De

plus, si I’état électronque est un état stable, ce qui est le cas lorsque la molécule

peut vibrer, les dérivées premieres <g—(‘;> sont nulles. Les coefficients d’ordre 2 sont
1 eq

appelés constantes de forces quadratiques ou harmoniques (notées fz-(f

espace) et constituent le champ de force harmonique. Ainsi, la fonction potentielle

) dans cet

harmonique s’écrit :

3n,3n
V=3 fi(gq)Qin (III-19)
i<j
soit, sous sa forme matricielle :
2V = [q)' [f] 4] (111-20)

II11.5 Equations de Lagrange

II1.5.A Espace des coordonnées cartésiennes pondérées par

les masses

La détermination des 3n mouvements vibrationnels et de leur fréquence s’effectue

en résolvant les 3n équations de LAGRANGE a partir de la connaissance des deux
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fonctions fondamentales de la mécanique, exprimées dans les deux sous-paragraphes

précédents
d (0T oV
i =0 I11-21
soit ,
Gi + Z fz‘(gq)% (IT1-22)
J

Les solutions sont de la forme ¢; = ¢} cos \'/?t, ot ¢/ est amplitude maximale
du mode i et A/2 est relié a sa fréquence de vibration. Pour déterminer la valeur
des 3n fréquences, nous injectons ses solutions particulieres dans les 3n équations.
Matriciellement, cette opération revient tout simplement a diagonaliser la matrice
[f7]. On obtient 6 valeurs propres nulles qui correspondent aux trois translations et
trois rotations de la molécule (deux rotations si la molécule est linéaire) et 3n —6(5)
valeurs propres non nulles, correspondant aux vibrations de la molécule. Nous
déduisons de ces valeurs propres les nombres d’ondes @ (exprimés en cm™1) et les

fréquences de vibration w (en Hz) par la relation :

A2 = 2rew = 2nw (I11-23)

avec c¢ : vitesse de la lumiere.

Lorsque certaines valeurs propres sont identiques, ce qui correspond a deux
ou trois mouvements vibrationnels différents mais de méme fréquence, ces modes
sont dits doublement ou triplement dégénérés. Les vecteurs propres représentent
le mouvement des atomes en coordonnées cartésiennes pondérées par les masses,
induits par les 3n — 6(5) vibrations. Ces mouvements, propres a chaque vibration,
se nomment modes normaux de vibration. Ce nouvel espace, représenté par un
repere orthonormé ou chaque dimension correspond a un mouvement vibrationnel
harmonique de la molécule, constitue une base de construction de I’Hamiltonien

vibrationnel dans le traitement quantique.
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II1.5.B Espace des coordonnées internes : résolution par
la méthode de Wilson

Le choix de cet espace permet de réduire la dimension des équations a traiter
en éliminant les valeurs propres nulles correspondant aux translations et aux
rotations de la molécule. Ceci est possible si nous choisissons un référentiel qui
obéit aux conditions d’ECKART. De plus, les vibrations moléculaires sont étudiées
en fonction des variations des longueurs de liaison et des déformations angulaires,
ce qui permet d’attribuer un sens physique aux constantes de force calculées dans
cet espace. Ici, 'expression de I’énergie cinétique est plus compliquée, car il est
nécessaire de définir une matrice de passage de dimension (3n — 6)z3n (notée
B) entre les coordonnées cartésiennes de déplacements x et les coordonnées de
déplacements r : [r] = [B] [z]. D’apres I'équation I11-17 page 90 et dans I'hypothese
d’une transformation a coefficients constants, valable pour les petits mouvements,

I’énergie cinétique s’écrit :

27 = [f]" |G| [7] (I11-24)

ou :

(¢ = [B7] M) [B] (I11-25)

L’énergie potentielle s’écrit en fonction des constantes de force harmoniques

exprimées dans la base des coordonnées internes :

2V = [r]' [£7] [r] (111-26)

La résolution des 3n — 6 équations de LAGRANGE revient a diagonaliser le
produit matriciel [G] [ f(’")}

(6] [f0] (L] = N [Z] (I1-27)

avec [L] : matrice des vecteurs propres.
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I11.5.C Espace des coordonnées internes de symétrie

Une coordonnée interne de symétrie (notée s;) est une combinaison linéaire de
coordonnées internes et peut représenter un mode local de vibration. Un mode
de vibration peut étre constitué a son tour d’une combinaison linéaire de plu-
sieurs modes locaux possédant la méme symétrie. Cette propriété est extrémement
importante puisque, dans cet espace, il est possible de déterminer a priori les
constantes de force harmoniques fi(js) nulles par simple application des regles de
calcul du produit direct issues de la théorie des groupes. Les matrices {G(s)} et
[ f (8)} ont ici la propriétés d’étre bloc-symétriques. Une étude intéressante a été
menée par PULAY [124] sur la construction de cet espace en fonction des différents

groupements fonctionnels de composés organiques.

III.6 Traitement quantique de la vibration

Que l'approche classique soit menée dans 'espace des coordonnées cartésiennes,
internes ou internes de symétrie, la finalité est d’exprimer les coordonnées normales,
seules capables de conduire au traitement quantique de 1’équation vibrationnelle.

Dans cet espace, les deux énergies s’expriment sous forme quadratique :

3n—6(5

) .
2T = Z Q=1Q| @] (I11-28)

3n—6(5)

2V = Z: AQ7 = [Q N [Q) (IM1-29)

et le Hamiltonien correspondant s’écrit :

3n—6(5)

(@ +2\@7) (IT1-30)

En associant a ces grandeurs leur opérateur correspondant,
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Q=Q (IT1-31)
Q=P=—ih— (I11-32)

nous obtenons ’équation de SCHRODINGER vibrationnelle :

3n—6(5) 92U 9 1 3n—6(5)
oV 2 (gp_1 N2 | W= I11-
; 8Q?+h2< 5 ; Q; 0 (I11-33)

I11.6.A Cas de loscillateur non dégénéré

Considérons les séparations de variables suivantes :

V(Q1,Q2, -, Q3ns) = Vi(Q1)V2(Q2) . .. V3, 6(Q3n—5) (IT1-34)
E=FE +FEy+ ...+ Es g (I11-35)

L’équation I11-33 revient donc a résoudre (3n—6) équations & une seule variable :

PUi(Qi) | 2 Ai _
i + o (E — 2@?) ¥ (Qi) =0 (I11-36)

Habituellement, les coordonnées normales (); sont remplacées par les coor-
données normales sans dimension ¢; (& ne pas confondre avec les coordonnées
cartésiennes pondérées par les masses définies dans la partie I11.5.A page 91) via

I’application de la relation :
B2\ /4
Qi = <A> Gi (I11-37)

Dans ce systéme de coordonnées, I’équation de SCHRODINGER vibrationnelle

monodimensionnelle prend la forme bien connue :

d*U,(gi 2F;
dqg ) + <h)\1/2 - qz2> Ui (q:) =0 (I11-38)
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Il existe une infinité de couples (E;, ¥;) solution de cette équation, dont les

caractéristiques dans I'espace des coordonnées normales sans dimension sont les

sulvantes :
q.z
1
B = / U, H,W,dg; = hew, (vi + 2) (I11-40)
avec v; : nombre quantique vibrationnel de la coordonnée ¢;, entier
positif,
N,, : facteur de normation des fonctions d’état vibrationnel
(I1I-41),
H,,(¢;) : un polynébme d’HERMITE (II1-42).
N, = (2ulva) (I11-41)
2 dvi _ 2
H,, () = (—1)"e% —— (e7%) (I11-42)

dg;"

Notons de plus que d’apres la partie II1.5.A page 91, ces fonctions d’état s’ex-
priment en fonction des coordonnées normales et sont donc de fait orthogonales.
Ce traitement est le plus général et peut bien entendu s’appliquer lorsque certaines
valeurs propres sont dégénérées. Dans ce cas, nous ne discernons pas de facon expli-
cite un mode a dégénerescence multiple mais de multiples modes a dégénerescence
simple de méme valeur propre. Nous appelerons ce type de traitement « traitement
implicite de la dégénerescence » par opposition au « traitement explicite de la

dégénerescence » que nous abordons dans le sous-paragraphe suivant.

I11.6.B Cas de l'oscillateur doublement dégénéré

Lorsque la molécule possede un axe de symétrie d’ordre supérieur a deux, la
résolution de I'équation séculaire conduit a un ou plusieurs jeux de valeurs propres
identiques. A d valeurs propres correspond un mode vibrationnel d fois dégénéré.

Pour des racines doubles, nous posons :
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Dans ce schéma, a ces deux valeurs propres égales correspond un nombre d’onde
harmonique unique w; défini par la relation I1I-23 page 92. Les deux équations

fondamentales de la mécanique s’écrivent donc :
2V = A (@2 + Q2) (I11-44)
2T, = Q) + Q3 (IT1-45)

et ’équation de SCHRODINGER. associée a ce mode doublement dégénéré prend la

forme :

d2¢ (szv sz)
dQ3,

2 , A ;
N d*Y(Qia, Qw) + 3 (El — /;Z (szl + Q?Q)) ¢(Qm,@zy) =0

dQ?, n?
(111-46)

soit, dans I’espace des coordonnées normales sans dimension :

O*(qiws Giy) +32¢(Qix,q@'y) ( 2F;

dq? 92 P2 (%21 + %%)) U(Giz, @iy) =0 (I11-47)
1T 1y i

Cependant, si nous exprimons ’équation I11-47 en fonction des coordonnées

polaires définies par :

iz = Pi COS @; (IT1-48)
Qiy = pi SINQ; (IT1-49)

le mode dégénéré est défini par une fonction d’état mettant cette fois-ci en jeu les
propriétés des polynéomes de LAGUERRE [125]. En effet dans cet autre formalisme,

I’équation I11-47 s’écrit :
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P10 1P om
p;  pi0pi  pi 0¢; h2)\3/2

En changeant de variable, nous démontrons [125] que cette équation prend la

- P?) Gi(pi, #i) = 0 (I11-50)

forme d’une équation différentielle de LAGUERRE et a pour solution un polyndme
associé de LAGUERRE [126] de degré (v; —|l;|) en p;. Ces polyndmes associés existent

si |l;| prend les valeurs :

v, (Vs — 2), (v; —4), ...,1 ou 0 selon la parité de |[;] (ITI-51)

Le parametre |/;|, qui est introduit mathématiquement par la résolution de
I’équation différentielle de LAGUERRE, a une signification physique ; nous pouvons
en effet montrer [117] que sa valeur mesure le moment angulaire P perpendicu-
laire au plan (giz, giy), puisque Pcbi'ji = —hligzﬁllji. Par abus de langage, le nombre
quantique [ est souvent défini comme moment vibrationnel angulaire. La fonction
d’état définissant 1'oscillateur doublement dégénéré, et ’énergie qui lui est associée,

possedent donc la forme suivante :

u(pis 1) = Ny [ Fli(pi)e | (IT1-52)

avec Ni . facteur de normation,
e : facteur de phase [127, 128].

Notons que le nombre quantique [ n’apparait pas dans I’expression de ’énergie.
Nous pouvons montrer [129] qu’il intervient uniquement dans le calcul de I’énergie

vibrationnelle anharmonique.

II1.7 La fonction potentielle anharmonique

Le concept de mode normal de vibration est basé sur I’hypothese de déplacements
infinitésimaux autour de la position d’équilibre. En réalité, les états vibrationnels
excités ou les modes mous correspondent a des mouvements de large amplitude. De

ce fait, 'expression du potentiel développée dans la partie I11.4 page 91 n’est plus
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suffisante, et les termes d’ordres supérieurs a 2 de la fonction potentielle doivent
étre pris en compte pour modéliser plus correctement le spectre vibrationnel de la
molécule étudiée. Dans I’espace des coordonnées internes curvilignes de symétrie

s5; 24, la forme analytique de cette fonction devient :

3n—6 13n76 82‘/
=V + Z < )eq it3 Z <m>eqsisj (I11-54)

1 3n=6 93V
+ Z (85 85J85k> 51555k

z<]<k
| 3n=6 4V

+1 Z 50505051 8i8;SkKS|
i<j<k<i \USiUS;jU5kUSL/ o

+ ...

Les dérivées d’ordre 2, 3 et 4 sont appelées respectivement constantes de force
quadratiques, cubiques et quartiques. La troncature de I'expression du potentiel a
l'ordre 4 est, selon MASLEN [132], suffisante pour étudier correctement les modes
de stretching fortement excités jusqu’a 10 000 cm~!. Les différentes constantes
de force sont déterminées, soit classiquement par calcul ab initio (ou DFT) de
I’énergie moléculaire pour plusieurs configurations nucléaires autour de la position
d’équilibre, soit par une procédure de différences finies des dérivées secondes ou
premieres de 1’énergie électronique par rapport aux coordonnées nucléaires.

La fonction potentielle est ensuite exprimée dans ’espace des modes normaux
sans dimension de maniére a pouvoir construire le Hamiltonien dans cette base.

Elle prend alors la forme :

v,
% szqz + = 31 Z ¢zngzQJQk + Z ¢z]kZQzQJQkQZ (111‘55>
7] k ,],k‘l

ol ¢y, et @i sont les constantes de force cubiques et quartiques exprimées en
em™L. Les relations entre les dérivées d’ordre 3 et 4 de I’équation III-54 et les

¢, qui s’obtiennent par les termes de la matrice de passage [L], sont détaillées

24. Dans le cas d’oscillateurs fortement anharmonique, des coordonnées de type SIMONS-PARR-
FINLAN [130] ou des coordonnées de type MORSE [131] peuvent étre aussi utilisées.
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dans la référence [133]. Lorsqu’il est nécessaire d’expliciter la dégénérescence des
coordonnées, nous utiliserons la notation de NIELSEN [134] dans la base des modes

normaux sans dimension :

Vi
% = Z wlqgg + Z ksa’,s’o”,s”O'”qSO'qslo"qs"U” (III—56)

so,s'a’ s o

+ E ksasa s'al! s o Qso (sl o' Qs o' s !

SU s 0. SIIO.// SIIIG.HI

L’indice s définit les diverses vibrations normales possibles et o peut prendre
les valeurs 1, ou 1 et 2, suivant que la coordonnée normale ¢,, appartient a une

vibration non dégénérée ou doublement dégénérée.

Fonction potentielle hybride

Quelle que soit la méthode de détermination des constantes de force [132,
135, 136, 137, 138], le nombre de données ab initio requis augmente de fagon
exponentielle avec la taille de la molécule. De ce fait, il devient délicat d’obtenir
a peu de frais un champ de force quartique complet pour des systemes de taille
supérieure a 5 atomes sans dégrader la qualité de la méthode ab initio employée.
Une maniere de réduire le temps associé a la détermination des constantes de force
consiste a déterminer la partie anharmonique du potentiel, la plus cotiteuse en
terme de calcul, par une approche DFT. La géométrie, ainsi que les constantes
harmoniques, sont, quant a elles, évaluées a un niveau calculatoire de référence

(typiquement une méthode de type CCSD(T) avec une base de qualité au moins
triple ().

Z Gijk, DFTL5 Gk 0 Z Gijkl,DPTY95 IR
4,5,k ,7,k,l
(I11-57)

Viybride = sz cospm i + — 3l -

@;,cosp(r) représentent les fréquences harmoniques exprimées en em ™! calculées

au minimum au niveau CCSD(T)/cc-pVTZ. ¢yjk.prr €t ¢iji,prr représentent les
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constantes de force cubiques et quartiques calculées au niveau DFT, et exprimées

dans la base des modes normaux déterminés au niveau CCSD(T), telles que :

; PVppr

ijk,DFT =

J (8qz-6qj an)CCSD(T)

, O*Vppr
ijkl,DFT =
j (04:04;00k001) .51

(I11-58)

Dans cette perspective, les méthodes de type DFT ont fait 'objet de plusieurs
études simultanées [139, 140, 141, 142, 143] que nous avons approfondies en ex-
plorant les combinaisons bases/méthodes les plus adaptées a la reproduction des
potentiels anharmoniques de référence. Cette approche est particulierement bien
adaptée a I’étude anharmonique de systéemes de taille moyenne semi-rigides [144]
en phase gaz et en solution [145, 146]. Cependant, il semble qu’a I'heure actuelle,
une approche purement DFT reste la seule possibilité pour aborder des systemes

de plus de 20 atomes.

III.8 Représentation matricielle du Hamiltonien,

calculs d’intégrales

Le premier terme de I’équation ( I1I-56 page précédente) représente le Hamilto-

nien d’ordre 0. Ce terme est diagonal. De ce fait, les j (j € [1, N]) fonctions propres
(0)

7,00

I’équation vibrationnelle d’ordre 0 forment un systeme orthogonal complet :

normeées produits d’oscillateurs harmoniques @;?U)(qk) issues du traitement de

0Ly = 4,0, (I11-59)

J?U

Vi) =TT 8 (a) avec (O
k=1

Ce systeme constitue une base de développement des ¢ (i € [1, Ns]) (Ns < N)
fonctions d’ondes vibrationnelles recherchées |v), construites comme des combinai-

sons linéaires de fonctions propres d’ordre 0 :

‘v>i = ”U17 V2, .- 7Um)>i = Z C(]Tﬂ](gj) (111—60)
J
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Dans le cas des modes doublement dégénérés, nous noterons la fonction d’onde

vibrationnelle associée a l'oscillateur dégénéré i : |v,1),.

Il s’agit alors de résoudre I’équation de SCHRODINGER vibrationnelle anharmo-

nique :

Hv,l

Ual>i = Ly |U,l>i (III—61)

Ceci se fait habituellement a I’aide de méthodes de perturbation ou de variation,

ou bien encore a I’aide de méthodes combinées type variation-perturbation.

Pour résoudre des systemes d’équations tels que 1'équation (I11-61), Ioutil
informatique prend toute sa valeur. Par conséquent, il est commode de résoudre le
probleme sous sa forme algébrique, c¢’est-a-dire de le représenter matriciellement.
Pour cela, nous définissons la représentation matricielle du Hamiltonien par la
projection de ce dernier dans sa base de fonctions harmoniques non dégénérées
et doublement dégénérées. Les éléments matriciels H(, ),y sont définis par la

relation :

0) £r, 0
H(”J)(”’J’) = /\Ijgv?l)H\Ijgvz,l’)dQ(i,j,...,nv) (111—62)
= ((0,)O H |/, 1)) (I11-63)
ot H est partitionné de la maniere suivante :
H=H+H + A (I11-64)

HOse rapporte au Hamiltonien harmonique, H?' et A2 traduisent ’anharmonicité

et font intervenir les opérateurs ¢ et ¢* respectivement, ces derniers pouvant étre
3 4

décomposés en un produit d’opérateurs g [147] : ¢* = H ¢Gqiqx , q* = H 4 qkq-

1,5,k (YRR
Les variables étant séparables, chaque terme matriciel se décompose en produit

d’intégrales monomodes.
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Cas des modes non dégénérés

Soit 'intégrale (v, |g|v.,). Les fonctions monomodes étant dans ce cas caractéri-
sées par des polynomes d’HERMITE, noté ici H, l'intégrale s’écrit :
(v]q|v") = NyNy /€_q2quHU/dq (I11-65)
On peut montrer [118] qu'il existe des relations de récurrence entre les polynomes,
ce qui conduit a :
, o 1
(wlglv') = NoNor [ e " Hy (vHyy 4+ SHoi ) dg (111-66)

Ces polynomes étant orthogonaux, cette intégrale est non nulle si v/ = v £ 1 et

nous obtenons :

v+ 1
2

(wlalv—1) = —1ldlo) =3 (I11-68)

(lglv+1)=(v+1|q|v) = (IT1-67)

Comme le développement limité de la fonction potentielle est tronqué a I'ordre
4 dans notre étude, les opérateurs présents dans le Hamiltonien sont de type

p%,q,¢% %, q*. Le résultat des intégrales correspondantes est tabulé [129].

II11.9 Méthodes Perturbationnelles

Il existe deux méthodes de calcul perturbationnel : La méthode de « Trans-
formation de contact » issue des travaux de VAN VLECK [148, 149] et la méthode
standard dite de RAYLEIGH-SCHRODINGER [150]. Cette derniere est relativement

simple a mettre en place et conduit aux expressions bien connues de 1’énergie :

0 L y® (gt o))
Tot _ U,t),\V7,
Ey =By + Hop o + 22 —@

I11-69)
) (
v E(v,l) - E(v’,l’)
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EO) et EgJ) étant respectivement les énergies harmoniques des états v et v'. Le
développement de la fonction d’onde est habituellement déduit d’un traitement

perturbationnel d’ordre 1 :

(v,1),(v" 1 0

0, = [, O + 3 E>—(>) v, 1O (IT1-70)
1)7&1}’ ( ’ /)

Quelle que soit 'approche envisagée, I’expression perturbationnelle de 1’énergie

totale de vibration peut se formuler de la fagon suivante :

1 1 1
Ewp =3 w, (vs + 2) S w A D)+ Sz (vs 2) (W + 2) (IT1-71)
s t

s>s!

1
+ > g (vs + 2) e+ 1)+ > (v + 1) (o + 1)+ > gurlely +
s,t

t>t/ t>t/

soit encore 2°

D= ws (v @2 vs) + D we Y (v, gf |vg, ) (II1-72)
s t l

+ Z ksss’s’ <Us| qg |Us> <Us’| qu |Us’> + Z kssss <U5| q;l |Us>

s#s’ s=s’

S b (0] 62 05} (z (ool g |on w)

s,t l

+ Z Etiers <Z <Ut7l| qr, qi_ |Ut,l>> <Z <Ut’,l,| qy ., qu_ |Ut’7 l/>>

A 1 Iz

+ Z Kttt (Z (v, 1] qt2+q1£2_ |Vt l>>

t=t’ l

1
-3 Z kuul; +O(¢°)
2 t=t’
ou les indices s et t se rapportent successivement aux états non et doublement
dégénérés, x et g sont les constantes d’anharmonicité dépendantes des termes

cubiques et quartiques. Si la méthode de perturbation est facile a programmer,

25. On pose pour des raisons pratiques : ¢+ = g, £ gy
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et malgré le fait qu’elle soit une des techniques les plus utilisées pour calculer un
spectre anharmonique [151], il n’en demeure pas moins que son utilisation reste
limitée puisqu’elle s’adresse uniquement, en toute rigueur, au calcul des fréquences
les plus basses d’un spectre, zone spectrale ou la densité d’états vibrationnels est
peu élevée. Cette limitation de la théorie de perturbation est due aux phénomenes
de résonance (type FERMI [152] ou bien encore DARLING-DENNISON [153]) et
au fait que, tronquant la fonction a l'ordre 4 (termes (semi) diagonaux), il n’est
pas possible de prendre en compte tous les termes d’interaction indispensables au

traitement des bandes chaudes et de combinaisons.

Des solutions ont ensuite été developpées ces dix dernieres années afin de
résoudre ce probleme. Nous pouvons citer, par exemple, la méthode du Hamiltonien
vibrationnel a transformée de contact, couplée a une procédure automatisée pour
mettre en place et résoudre les résonances pertinantes propres aux systémes de
MARTIN et TAYLOR [154], la théorie de perturbation canonique de grand ordre de
VAN VLECK [155] et 'approximation du champ vibrationnel auto-cohérent (VSCEF,
pour « Vibrational Self-Consistent Field ») qui inclue les corrections concernant
la corrélation entre les modes par la théorie de la perturbation développée par
JUNG, GERBER et NORRIS. Elle se nomme CC-VSCF pour Correlation Corrected
VSCF [156, 157].

II1.10 Meéthodes Variationnelles

La résolution approchée de I’équation de SCHRODINGER vibrationnelle par la
méthode variationnelle consiste a développer les états propres de H, dans la base
des fonctions propres connues du Hamiltonien d’ordre 0 H(?), puis de diagonaliser

la représentation matricielle de ce Hamiltonien.

Le probleme revient donc a calculer les coefficients C; des fonctions propres
v, 1), solutions du Hamiltonien vibrationnel H, tels que :
— |v, 1) soit normé :
N
(v, v,l) =) C? (IT1-73)

- J
J
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— I’énergie vibrationnelle :

N N N
By = (0,1 [Hugl 0,0) = 32 CF (0 [Hual w320) + 32 57 CiCo (85 | Hual 937
J J k#j
(I11-74)
N N N
By =Y CiH;;+2% % C;CpHy, (I11-75)
J J k#j
soit minimale compte-tenu de la condition de normalisation.
— la variation sur ’énergie conduise a I'obtention d’un extremum :
N
0F,,
dE,; = ~dC; =0 I11-76
ol
aEv l N
: dC] - QCjHjj + 2 Z CkH]k (III—??)
oC; Py’

Les variations (0C;) ne sont pas indépendantes les unes des autres puisqu’il
faut qu’elles vérifient simultanément la condition de normation. La méthode des
multiplicateurs de Lagrange permet de prendre en compte ces conditions. L’appli-
cation du théoreme de variation conduit donc a calculer la transformation unitaire

(C') qui diagonalise la représentation du Hamiltonien (H)

(H)(C) = E(C) (I11-78)

dans la base des fonctions propres du Hamiltonien non perturbé afin d’obtenir les
valeurs propres — énergies des niveaux vibrationnels — et vecteurs propres — états
vibrationnels — correspondants. Les solutions vibrationnelles seront d’autant plus
proches des solutions exactes que la base (N) de développement tendra vers l'infini.
Cette derniere étant toujours finie et limitée, le probleme repose alors sur le choix

des configurations de ’espace a diagonaliser.

Les stratégies de sélection sont nombreuses [158, 159, 160, 161, 162, 163] et tres
proches de celles pratiquées en chimie quantique pour les méthodes permettant

d’atteindre I'énergie de corrélation électronique.
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Choix de ’espace a diagonaliser

Le choix de I'espace a diagonaliser (Ny) influe grandement sur la précision et
la rapidité de convergence des méthodes variationnelles. La troncature de 1’espace
complet (N) est un probleme délicat sur lequel il est nécessaire de s’attarder tant

il est a l'origine des particularités singulieres des différentes approches.

Pour une meilleure interprétation d’un spectre vibrationnel résonant, il est donc
préférable d’employer une méthode variationnelle, méme si ce type de méthodes
conduit a des écueils connus. En effet, I’ensemble des données extraites a partir
de la fonction potentielle V' croit radicalement avec la taille de la molécule, et la
précision de la méthode est donc entierement dépendante de la qualité de V' et
de I'obligation de prendre en compte toutes les N configurations vibrationnelles

s~

ni,nd, ...,ond )1 <7< Nyt quenous désirons décrire. La solution recherchée
19 702y s o ein )

ni,nb, ... n;nm_b); 1<i<N } couplées aux sous-espaces des Ny états S =

sera d’autant plus proche de le solution exacte que la base N tendra vers l'infini ;
or, cette derniere est forcément finie et limitée et le probléme réside donc dans le
choix des configurations N, a diagonaliser. Ce point est crucial car de lui dépend
grandement la précision et la rapidité de convergence de la méthode variationnelle.
La troncature faite sur ’espace N est alors devenue un axe de recherche majeur,

qui a conduit & différentes méthodes ayant chacunes leurs spécificités.

Ces méthodes de sélection sont tres proches de celles employées pour le calcul
de I’énergie de corrélation électronique en chimie quantique. Il y a presque autant
de stratégies sélectives que de programmes basés sur 'interaction de configuration
(CI, pour « Configuration Interaction »). En accord avec les deux algorithmes de
WYATT et al. [164], cette derniere, i.e. CI, implémentée dans la méthode P MWCI
, est basée sur I'utilisation d’un opérateur d’onde et sur la construction itérative
(v cycles) de (H,). Les détails sont reportés dans la référence [165]. L’espace de
configuration au cycle 7 est donc récursivement défini comme étant ’espace S, en

interaction directe avec S,_;.

Comme nous 'avons dit, I'essentiel du probléme réside d’une part dans le choix
de I'espace actif a prendre en compte, dont la taille doit étre en adéquation avec
celle du processus CI, mais aussi dans la sélection du nombre v de cycles pour

la troncature. Toutefois, 1’étude des états fortement résonants [165] et/ou des
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combinaisons de modes harmoniques hautement liés ne peut se faire que via le

choix d'un v = 4.

Cette méthode n’est cependant pas unique et, parmi les différentes méthodes
variationnelles développées, nous pouvons citer en exemple le travail innovant de
BOwWMAN et GERBER relatif a I'approche VSCF [166, 167, 168, 169], au dévelop-
pement du MULTIMODE [170] et a la trés efficace approche VCC (« Vibrational
Coupled Cluster ») récemment développée par CHRISTIANSEN [171]. Plus récem-
ment encore, une extension de la VSCF par l'introduction de la théorie de la
perturbation des états quasi-dégénérés (QDPT, pour « Quasi-Degenerate Pertur-
bation Theory ») a été développée, afin d’améliorer la description de la résonance
vibrationnelle dans le cas de molécules polyatomiques [172]. La présicion moyenne
actuelle concernant les calculs sur les petits systémes organiques est de 1 & 15 cm ™!,
suivant la nature des mouvements étudiés. Celle-ci est a la fois dépendante de
la qualité et de la forme analytique choisie pour décrire le champ de forces. La
résolution de I’équation de SCHRODINGER reste malgré tout de nos jours encore
limitée par la puissance de calcul disponible, ce méme si le développement récent
de codes hautement parallélisés — voir I'algorithme P_ VMWCI — permet désormais
de traiter de facon exacte des systémes n’excédant pas 15 atomes pour un champ

de forces donné.

II1.10.A Les méthodes Uncoupled Anharmonic Oscillator

Il est admis que la base des fonctions produits d’oscillateurs harmoniques est
bien adaptée pour traiter par IC I'anharmonicité d’un systeme dont les modes de
vibration sont faiblement couplés. Lorsque ces couplages sont importants, il est
courant pour accélérer la convergence d’avoir recours a d’autres procédés [173, 174,
175], comme ceux proposés dans le cadre des méthodes Uncoupled Anharmonic

Oscillator (UC).
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I11.10.A.a Principe

Le Hamiltonien vibrationnel s’écrit en toute généralité sous la forme :

H(p,q) = (i_v: hj) + H (g1, o) (I1-79)

ou h; est un opérateur monomode et H’ le terme de couplage entre les différents
modes normaux. Dans cette méthode, les oscillateurs anharmoniques sont traités
comme s’ils vibraient indépendamment les uns des autres, i.e. qu’ils sont solutions
de I’équation monomode aux valeurs propres :

hgcqsng(qj) = UCHUC(g,) (IT1-80)

J vy

La fonction d’onde totale |v), caractéristique d'un état vibrationnel 4, solution de
la partie diagonale (H”)) du Hamiltonien vibrationnel H (p, ¢), peut par conséquent
s’exprimer dans la base des fonctions monomodes comme un produit de fonctions

dépendant d’une seule coordonnée normale :

HP) [0)V = V1) avee [0)2° = [0 (q,) (I11-81)
J

Les fonctions propres et valeurs propres de ’équation III-81 sont obtenues
Y% (q;))-

et les vecteurs propres gb%, C(qj) sont, quant a eux,

directement par diagonalisation de H®) dans la base

ucC
v

Les valeurs propres €
obtenus par diagonalisation du Hamiltonien monomode dans la base des oscillateurs

harmoniques tels que :

00(a) = 2 CLO6" (@) (T11-82)
(85°(g) [@1° (g5)) = 1 et (v7€ V) =1 (111-83)

En résumé :
— L’énergie d’'une configuration ¢ se présente sous la forme de la somme
des énergies monomodes dans le champ moyen des autres oscillateurs

Uc _ ofef
Ei© =26,

(2
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— Les fonctions |v>?c de convergence forment une base orthonormée dans
laquelle seront développées les fonctions d’onde du Hamiltonien vibrationnel

total suivant leur classe de symétrie (A)

’U>i\ <QI7 q2; - - - 7an Z C ’U ql qz;, - .- JQHU) (III_84)

I11.10.A.b Les méthodes VSCF-VCI

Le principe général des méthodes découplées (UC) a été adapté a 'application
de la théorie SCF au traitement de la vibration.

Soit un systéme de nv modes normaux couplés. Lors du traitement VSCF [176,
177, 178], la fonction d’onde totale SCF est exprimée comme un produit de fonctions

dépendant d’une seule coordonnée normale :

)/ 5 = H VSCF(g (I11-85)

HXSCF |U>Z§/SCF _ EXSCF |U>2/SCF et Hl\J/SCF _ Z h}/SCF (111—86)

En appliquant le principe variationnel a chacune des fonctions gvajSCF , le pro-
bléeme se résume alors a la résolution d’un systéeme de nv équations SCF couplées

de la forme :

hVSCF¢VSCF<qj) — X]SCF VSCF<qJ) (111_87)

ou 'opérateur monomode est un opérateur intégro-différentiel du type « opérateur
de FOCK » — cet opérateur contient des intégrales de couplage multidimensionnelles

tres similaires aux intégrales biélectroniques de COULOMB — de la forme :

hVSCF hUC <H ¢VSCFV H ¢1\;€SCF>(III_88>
k#j k#j

L’intégrale <Hk7£] VSCF ’ Ve ‘H y VSCF > est interprétée comme un champ vi-

:éme

brationnel moyen aglssant sur le j osc1llateur.
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L’avantage principal de 'approche VSCF est de transformer un probléme de
dimension nv couplé explicitement, en nv équations indépendantes monomodes
aux valeurs propres. Les nv équations intégro-différentielles couplées sont résolues
numériquement d’une fagon auto-cohérente. Les fonctions propres des Hamiltoniens
monomodes thF initialisent le calcul itératif. Lorsque la convergence est atteinte,

Pénergie totale E)*“F s’exprime comme

E;/SCF _ Z EL/jSCF _ I <UVSCF’ v, UVSCF> (I11-89)
J

Dans cette expression, L représente le nombre de termes de couplage du mode
q; avec les autres modes dans la fonction énergie potentielle.

Les résultats obtenus initialement par BOWMAN et al. [173, 174] et THOMPSON
et al. [175] montrent que ces solutions VSCF fournissent une base adéquate pour
assurer la convergence de la procédure d’interaction de configuration pour les états
de symétrie (A) donnés (aux problemes d’orthogonalisation pres). Afin de dépasser
le cadre limitant des approches VSCF (petites dimensions des systémes et/ou peu de
modes couplés simultanément), la méthode VMFCI a été récemment développée par
CASSAM-CHENAT et LIEVIN [179, 180]. Cette approche est beaucoup plus générale
et flexible que VSCF /VCI puisqu’elle permet une optimisation du champ moyen
a chaque étape du schéma de contraction, rendant ainsi le procédé de troncature
plus efficace. En contrepartie, le partitionnement est laissé a I'appréciation de

l'utilisateur.

I11.10.B Les méthodes directes

Il s’agit du type de méthodes que nous voulons mettre en oeuvre pour résoudre
le probleme vibrationnel de systémes de « taille moyenne ». Trois constatations

sont a la base de nos choix de 'espace a diagonaliser.

II1.10.B.a Troncature de la fonction potentielle

La fonction potentielle anharmonique n’est qu’approchée. Dans notre cas, elle est
modélisée par un développement en série de TAYLOR tronqué a 'ordre 4 autour de

la position d’équilibre. Cette approche n’est pas la mieux adaptée pour décrire des
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mouvements de grande amplitude. Aussi, en exprimant explicitement les éléments
matriciels de la représentation de H, dans la base des fonctions d’HERMITE (ou
de LAGUERRE), nous nous rendons compte quun état vibrationnel monomode
v interagissant avec un état v’ ne met en jeu que des intégrales non nulles si et
seulement si v’ est compris ente v — 4 et v + 4. Les éléments matriciels d’ordre

supérieur ne sont pas définis [147].

I11.10.B.b Troncature de la base

La base constituée par les produits de fonctions propres d’oscillateurs har-
moniques monodimensionnels est mathématiquement infinie. La résolution du
probleme vibrationnel implique donc de tronquer celle-ci et conduit de fait a une
mauvaise modélisation des états vibrationnels les plus proches de cette troncature.
Nous ne pourrons donc pas, ou peu, par le biais de ces méthodes, calculer des
modes fortement excités correspondant a certaines harmoniques ou bandes de

combinaisons, ce que permet entre autre la méthode développée a Montpellier [181].

11I1.10.B.c Dimension du probleme

Les nombres requis de données ab initio (ou DFT) (champs de forces) et de
manipulation d’intégrales augmentent de fagon exponentielle avec la taille de la
molécule. Le tableau ci-apres (Tableau I11.1 page ci-contre) illustre, au travers de
I’étude de systemes comportant de 5 a 30 atomes ne possédant pas de symétrie,
I’étendue du probleme qu’il est nécessaire de mettre en oeuvre a chaque relecture
de la fonction potentielle.

Contrairement a I’approche CI (II1.10 page 105), ou le choix de ’espace ac-
tif conduit a prendre en compte toutes les interactions de configurations avec
le systeme d’étude S = ‘n{,né, ...,nflmb> tel que 1 < 57 < Ny, la méthode de
variation-perturbation a été développée afin de ne sélectionner que les configu-
rations les plus significatives par un processus a 7 itérations. Elle peut se faire
soit par un critére basé sur le développement de la fonction d’onde vibrationnelle,
soit par discrimination énergétique résultant d’un processus CI réalisé en amont,
c’est-a-dire en comparant les contributions de tous les états vibrationnels inter-

agisant potentiellement avec I'espace actif défini a la (n — 1)®™€ itération de la
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Notomes 5 10 15 30
N, odes 9 24 39 84

ki | 4,5.100 3,0.107 7,8.10° 3,6.10°
ke | 1,7.10% 2,6.10° 1,1.10* 1,0.10°
kiw | 5,010 1,810 1,1.10° 2,2.10°
Total | 7,0.102 2,0.10% 1,2.105 2,3.10°
M* 16,3108 1,7.102 2,7.10° 5,9.102
D* | 1,810° 1,4.10* 3,6.10* 1,7.10*
T* 2.9.10* 6,9.10° 3,1.10° 3,2.107
Q* 13,0.10° 2,6.107 2,0.10%8 3,3.10°
Njws | 2101 5107  3.10"  8.10"7

Tableau II1.1 — Evolution du nombre d’excitations & prendre en compte, et du

nombre de calculs correspondant, avec la taille du systeme considéré. MDTQ

mono, di, tri et quadriexcitations ; Njqs : nombre d’opérations a effectuer par
lecture de potentiel.

méthode perturbationnelle. Historiquement, la premiere méthode de type variation-
perturbation redéfinissait I’espace actif en ne sélectionnant par diagonalisation
que la douzaine de configurations vibrationnelles ayant le plus d’impact en terme
d’énergie sur la correction de la fonction d’onde a 'ordre 1, apres chaque itération.
Une valeur seuil X, choisie par 1'utilisateur, permet de controler la taille de la
matrice résultante en définissant un nombre d’itérations 7 a atteindre. Le poids de
chaque configuration est ensuite réévalué par une méthode perturbationnelle au
second ordre. Méme si cette méthode a connu un réel intérét du fait de sa précision
numérique [182, 183, 184, 185], son utilisation n’est toutefois pas adaptée dans le
cas de grands ou de moyens systemes moléculaires. Ces méthodes ont récemment
refait 'objet de recherches [185], qui ont conduit a les implémenter pour la premiere
fois dans le code P_ Anhar 1.0 — comme une alternative au processus CI brut —,
puis dans le code VCI-P.

En accord avec les définitions précédentes, la méthode de variation-perturbation

inclue dans le code P__Anhar peut étre écrite comme :
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Méme si ces approches sont moins rigoureuses, elles représentent une alternative
intéressante au probleme de la taille de ’espace actif et permettent un traitement
plus rapide par une sélection directe des interactions résonnantes principales. Leur
inconvénient majeur concerne néanmoins la sélectivité. En effet, avec le risque de
ne pas garder certaines configurations vibrationnelles fortement résonantes mais
ayant de faibles interactions, ces approches ne sont pas suffisamment robustes pour
traiter parfaitement le probleme ni pour réduire la taille du probleme vibrationnel.
Quand bien méme leur efficacité a été prouvée dans le cas d'un tres grand nombre
d’interactions de configuration, elles admettent des limites certaines lorsqu’il s’agit
de décrire des états de résonnance trop faiblement dépendants de 'intégration
d’interactions indirectes. Ces méthodes peinent enfin a décrire les résonances les

plus fines.

Une alternative possible a ces approches de variation-perturbation consiste a
développer des méthodes de perturbation-variation. Leur principe est de résoudre
I’équation vibrationnelle de SCHRODINGER (VSE : Vibrational SCHRODINGER
Equation) par une approche perturbative, tout en recherchant les potentiels inci-
dents dus aux phénomenes de résonance, aussi bien réels qu’articiels. Le probleme
de dégénéréscences fortuites entre ses états de résonnance peut étre résolu par
I'utilisation de petits processus impliquant ces états variationnels. Cette méthode,
développée depuis la premiere version de P_ Anhar, a initialement été créée afin
de traiter les systemes de grande taille. Notons que si le critere régissant la sélec-
tion des états résonnants est assez grand, le résultat obtenu par la méthode de

variation-perturbation tend vers celui de la CI brute.

Lorsqu'une dégénéréscence accidentelle intervient entre deux niveaux vibra-
tionnels, il n’est pas recommandé d’utiliser la théorie de la perturbation sous sa
forme classique. La correction perturbative a l'ordre 2, implémentée dans I’approche

perturbation-variation, est définie comme telle
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avec X; résultant de la diagonalisation du micro-espace :

=In},ny, ...,n. Ytelquel C{i} et 1<i<N (I11-92)

Nnvib

Enfin, et en dernier recours, lorsque la taille du systeme le nécessite, nous avons
montré qu’il était toujours possible d’appliquer un facteur correctif post VCI, via
un modele récemment validé par BEGUE et al. sur des molécules de type nitrili-
mines [186]. Ce facteur intervient a la suite du traitement variationnel, afin que soit
préalablement traité ’ensemble des couplages et des résonances intervenant entre
tous les états vibrationnels, dont le sens physique ne peut étre décemment moyenné,
en cela qu’il représente quantitativement I'apport des corrections anharmoniques.
L’application d’un facteur correctif est de coutume depuis des décennies et consiste
généralement a admettre que tous les vibrateurs se comportent identiquement face
aux couplages vibrationnels. Au contraire, I’application du facteur de correction
post VCI permet de s’affranchir de ces approximations et de limiter la surestimation
classique, de I'ordre de quelques cm™! en moyenne, commise sur certains vibrateurs
et imputable tant aux conditions de calculs choisies qu’aux erreurs inévitables,
inhérentes au calcul de la fonction d’onde du systeme. C’est cette technologie qui a

été principalement utilisée dans le cadre de nos études.
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Introduction

Il y a aujourd’hui un intérét mondial pour I'étude des formes alternatives
d’énergie. La lumiére est devenue une source complémentaire prometteuse par
rapport aux énergies fossiles conventionnelles. La raréfaction des combustibles
fossiles et 'augmentation des rejets de dioxyde de carbone (CO3) qui leurs sont liés
ont accru l'urgence d’un développement de sources alternatives d’énergies, propres

et renouvelables.

La capacité de transformation de la lumiere du soleil en électricité (processus
photovoltaique) est reconnue comme faisant partie des alternatives pouvant jouer
un role dans la production mondiale d’énergie dans un avenir tres proche. Dans
certains pays, comme par exemple en Allemagne ou en Espagne, il existe depuis peu
de temps des « fermes solaires », capables de fournir I’énergie nécessaire aux besoins
d’une ville de capacité moyenne. Dans ce cas, la technologie utilisée est basée sur
I'utilisation de cellules conventionnelles de type semi-conducteurs inorganiques
(généralement a base de silicium). Malheureusement, le prix de ces cellules limite la
généralisation de leur utilisation. En outre, ces cellules ont une flexibilité mécanique

plus limitée.

C’est pourquoi I’étude de nouveaux matériaux et de nouveaux dispositifs est
aujourd’hui nécessaire dans le but de parvenir a une augmentation de l'efficacité de
la technologie et pour mettre en ceuvre des dispositifs a plus grande échelle. Dans
ce contexte, les composés constitués de polymeres, i.e. les cellules photovoltaiques
dites organiques (OPV pour « Organic PhotoVoltaic »), ont un grand potentiel par
rapport aux cellules en silicium. L’avantage principal de cette technologie réside
dans le fait que ces cellules absorbent tres fortement la lumiere visible. De plus, elles
possedent ’atout incontestable de pouvoir étre fabriquées suivant des techniques
de synthese plus simples et de bas cofit, qui conduisent a des cellules d'une grande
flexibilité mécanique. Les polymeres conducteurs apparaissent donc comme une
solution possible pour permettre une utilisation généralisée de 1’énergie solaire

comme source d’énergie alternative a travers le monde.
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Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

Le processus de conversion de la lumiere en électricité par des cellules solaires
organiques (détaillé dans la partie I.1.A page 22 de ce travail) peut étre schémati-
quement décrit par les étapes suivantes : (i) absorption de photons, conduisant
a un état excité ; (ii) création d’une paire électron-trou (exciton) ; (iii) diffusion
des excitons dans la région ou la dissociation se produit, i.e. région dans laquelle
la séparation de charge s’opere, et (iv) transport puis (v) collecte des charges aux
électrodes. Ce processus est encore aujourd’hui limité car une trop faible partie du
rayonnement solaire incident est absorbée. Pourtant, les espoirs sont immenses. En
effet, si I'on considere le fait qu'une absorption d’énergie de ’ordre de 1,1 eV conduit
a Pabsorption d’environ 77 % du rayonnement solaire sur la terre, on comprend
tous les enjeux de cet approvisionnement en énergie « gratuite » et directement
accessible. Toutefois, le gap énergétique de la plupart des semi-conducteurs de type
polymeres est de plus de 2,0 eV, ce qui limite encore la collecte de photons solaires
a une absorption moyenne de 'ordre de 30 %. En outre, les maticres organiques
possédant des coefficients d’absorption élevés, une épaisseur de film n’excédant pas
100 nm doit étre atteinte afin d’absorber la plupart des photons lorsqu’un contact
arriere réfléchissant est utilisé. L’incidence mutuelle de ces deux effets reste encore

a élucider afin d’améliorer 'efficacité des processus des cellules OPV.

L’excitation directe dans les matieres organiques ne conduit pas nécessairement a
la création des porteurs de charges libres, mais a la formation de paire électron-trou
(exciton). On estime ainsi que seuls 10% de la photo-excitation générent des porteurs
de charges dans les polymeres conjugués. Pour que la dissociation des excitons soit
plus efficace, la présence d’un champ électrique fort est nécessaire. Ces champs
locaux peuvent étre fournis par des interfaces matérielles. A ces interfaces, des
changements énergétiques brusques peuvent se produire et de fortes modifications
locales des champs électriques sont alors possibles. Pour cela, il est nécessaire que
la longueur de diffusion des excitons soit de l'ordre de grandeur de la longueur
de diffusion de la couche d’accepteur d’électrons, c¢’est-a-dire dans une gamme de
10-20 nm d’épaisseur. Le transport des charges est, en contre-partie, affecté par
recombinaison au cours du transport vers les électrodes. Le transport dans les

polymeres conjugués est de fait dominé par le désordre. Dans une derniere étape,
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les porteurs de charge sont extraits de la cellule au moyen de deux contacts sélectifs
qui ont lieu au niveau des électrodes d’oxyde d’indium (ITO) et d’aluminium, a
I'opposé du dispositif.

L’emploi des cellules de type OPV a regu une attention toute particuliere depuis
1993 et I’étude de Sariciftci et al. [2], relatant un transfert efficace des électrons
des semi-conducteurs polymeres (polymeres conjugués) vers le composé fulleréne
(C60). Ces dispositifs sont basés sur des structures de type hétérojonction en
volume (« bulk heterojunction ») dans lesquelles la couche active est constituée
d’un polymere donneur d’électrons, généralement de type poly(3-hexylthiophéne)
(P3HT,) et d'un accepteur d’électrons dérivé du C60, comme le composé [6,6]-phényl
C61, ester méthylique de 1'acide butyrique (PCBM).

T ——cathode (Al)

P3HT-blend-PCBM

'_/ PEDOT-blend-PSS

anode (ITO)

_——¢lass

hv

F1GURE IV.1 — Parcours des charges au sein de la cellule.

A T'heure actuelle, les meilleurs rendements de conversion obtenus a I’aide de
ces dispositifs sont de 'ordre de 6 & 8 %. Ces rendements ont été obtenus apres des
années d’optimisation de la nanostructure des mélanges de fullerenes, tels que le
PCBM, et des polymeres, tels que le PSHT. Or, pour devenir commercialement
viables, ces dispositifs doivent afficher une efficacité de 'ordre de 10 & 15 %. Nous
savons aujourd’hui les multiples causes de ces faibles taux de conversion de la
lumiére en électricité : (i) la faible conductivité des polymeres ; (ii) le manque
d’absorption dans la région ou le soleil émet la majeure partie des photons ; (iii) la
difficulté de trouver un polymere de la couche active stable dans le temps ; (iv) la

difficulté de controler la morphologie interne des cellules.
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A chacun de ces écueils correspondent une ou plusieurs solutions vis-a-vis
desquelles de nombreux groupes de recherche sont actuellement tres actifs. Par
exemple, en ce qui concerne la difficulté liée au contrdle de la morphologie interne
des cellules, une réponse adaptée visant a 'utilisation de copolymeres a blocs dans
les cellules solaires est actuellement proposée au sein de 'TPREM. L’idée principale
repose sur le fait que les blocs donneur et accepteur peuvent se rejoindre sous 'effet
d’auto-assemblages pour former des zones adjacentes de tailles adaptées au captage
d'un exciton, afin de permettre le transfert des charges vers les électrodes dans des
domaines de diffusion de I'ordre de la dizaine de nanometres. Cela signifie qu’au lieu
de réaliser un transfert de charges aux électrodes de facon désordonnée, I'utilisation
des copolymeres a blocs permettrait un controle plus fin de la distance entre les
interfaces et les canaux par lesquels les charges s’infiltrent jusqu’aux électrodes. Il a
déja été démontré que l'efficacité du processus peut étre augmentée par I'utilisation
de mélanges d’homopolymeres comparables a des copolymeres a blocs. D’autres
études récentes se sont concentrées sur la préparation de copolymeres a blocs
combinant un donneur d’électrons, tels que le P3HT, et des polymeéres portant des

groupes C60 comme accepteurs d’électrons.

En définitive, les principaux autres écueils évoqués plus haut, plus spécifiques,

ont plus ou moins fait I'objet de notre travail, c’est-a-dire que :

— le P3HT possede un gap énergétique qui n’est pas optimal pour permettre
une collecte maximale de la lumiere du soleil, et la position de son orbitale
HOMO porteuse des électrons labiles n’est pas efficacement corrélée avec la
position de I'orbitale LUMO du PCBM pour obtenir une tension en circuit
ouvert (Voc) ;

— méme si le PCBM est un des accepteurs d’électrons les plus efficaces, ses
fortes propriétés d’auto-agrégation ne sont pas entierement contrdlables, ni
totalement comprises ;

— les processus de recombinaison, la formation d’excitons et la capacité de
ceux-ci a produire des charges ne sont pas optimisés, essentiellement a cause
d’une mauvaise compréhension des processus physiques fondamentaux liés a
la perte de charge au niveau des interfaces entre les blocs et les électrodes ;

— tous les dispositifs congus a ce jour sont facilement photo-oxydables.
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Dans ce contexte, I’étude des propriétés optoélectroniques de nouveaux ma-
tériaux est d’une grande importance dans la construction de cellules OPV plus
optimales.

Le but de notre travail aura donc été de promouvoir la collaboration directe
entre les expérimentations et la modélisation en chimie prédictive en vue d’améliorer
les matériaux et les techniques intervenant dans la fabrication des dispositifs OPV
basés sur des matériaux nanostructurés organiques.

Au travers des défis qui nous ont été présentés durant ce travail, nous avons
travaillé a la fois sur des polymeres de type (p), donneurs d’électrons, et de type
(n), accepteurs d’électrons, qui seront directement utilisés pour la fabrication de
cellules solaires. Nos principaux résultats sont reportés dans les parties IV.1.B,
III.1.D et II1.2.B qui suivent.
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IV.1 Donneur

IV.1.A Historique : point de départ du travail
Vers 1’élaboration de polymeres photo-actifs pour

les cellules solaires organiques [187]

Pour que I'utilisation du photovoltaique se diversifie par des applications décon-
nectées du réseau (toiles de tentes, stores, abribus, affichages sur route, etc...) et
connectées au réseau, par exemple dispositifs « in-door », il est nécessaire d’abais-
ser le cotit des dispositifs. Méme si un cotit de production inférieur a 1 §/W de
dispositifs couches minces vient d’étre annoncé, il n’en demeure pas moins que
les problémes de toxicité et de recyclage liés aux matériaux utilisés (par exemple
cadmium tellure) seront un verrou pour des applications grand public. Les cellules
photovoltaiques a base de matériaux organiques, en particulier de polymeres, restent
prometteuses pour palier ces problemes et continuer a faire baisser les cofits. Elles
peuvent également s’adapter a tout type de support et sur des grandes surfaces.
Pour I’habitat, les niches visées sont de les placer a l'intérieur de double-vitrages
(surface totale ou partielle), qui peuvent étre combinées a des fenétres intelligentes
(électrochromes), de réaliser des modules de relais a la domotique pour l'intérieur

grace a leur efficacité optimale méme sous faible éclairement.

Les modules PV disponibles commercialement en 2007 étaient essentiellement
a base de silicium (45,2 % multi-cristallin, 42,2 % monocristallin, 5,2 % silicium
amorphe et 2,2 % couche mince), le reste (5,2 %) étant les modules de technologie
plus récente CIS et CdTe. La principale limitation au développement de tels systemes
est le probleme de 'approvisionnement en silicium de pureté photovoltaique qui sera
de plus en plus difficile a assumer compte tenu de la forte croissance des installations
de modules PV dans le monde (de l'ordre de + 30 % par an en moyenne). Dans
un futur proche, le cotit et la disponibilité du silicium vont donc inévitablement
orienter I’évolution de la technologie PV vers des dispositifs basés sur de nouveaux
concepts pour produire des modules a faible cotit et de grande surface. Certes,
d’autres technologies sont en cours de développement et de commercialisation

comme les dispositifs de type Grétzel3 a base de TiO2 et colorant, ou des modules
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nomades sont fabriqués depuis 2007 par G241. Néanmoins, cette approche hybride
organique-inorganique dont la principale difficulté a été d’éviter 'utilisation d’un
électrolyte liquide organique indispensable a la régénération de la cellule, est limitée
par un faible recouvrement entre le spectre d’absorption des matériaux et le spectre
d’émission solaire.

Les composés organiques et en particulier les polymeres permettent de préparer
des cellules sur support souple tel que le poly(éthylene téréphtalate) (PET), avec
comme avantages la légereté, une grande flexibilité et une modularité des propriétés
de la couche active par la chimie. Ces caractéristiques primordiales devraient
faciliter I'implantation de modules PV dans le batiment car, par exemple, le poids
sur un toit peut étre un handicap important pour le développement de grandes
surfaces. Par ailleurs, grace a la possibilité de réaliser des dépdts grande surface par
« roll-to-roll », ces matériaux peuvent étre intégrés a I'intérieur de double-vitrages
sur une partie de la surface ou sur la totalité. Enfin, les modules photovoltaiques a
base de composés organiques atteignent leur rendement optimal méme sous faible
éclairement, rendant possible leur utilisation « in-door », et ainsi un relais important
a la domotique.

A T’heure actuelle, en ce qui concerne les cellules solaires organiques, 'un des
meilleurs polymeres en tant que donneur pour la couche active est le poly(3-
hexylthiopheéne) (P3HT) avec des rendements autour de 5 %. Les parameétres
influant le rendement de conversion sont

— absorption du flux de photons,

— morphologie de la couche photoactive,

— contact avec les électrodes,

— structure du dispositif (choix des électrodes, épaisseur des couches, cellule

simple ou en tandem, etc...).
Les deux premiers points peuvent étre abordés par 1’élaboration de nouveaux
matériaux, soit en modifiant la structure méme de la chaine conjuguée, soit en
préparant des systémes avec des architectures particulieres. Les études que nous
avons principalement menées pour 'application photovoltaique ont porté jusqu’a
présent sur ces deux aspects.

Afin d’illustrer nos propos, nous présenterons dans cette partie un historique

non exhaustif des travaux de recherche menés sur le systeme P3HT, en se basant
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sur les travaux de C. DAGRON-LARTIGAU qui en est la spécialiste depuis plus d’une
décénnie au sein de 'TPREM.

IV.1.A.a Etude de l’influence des parametres physico-chimiques de
dérivés du polythiophéne sur les caractéristiques photovol-

taiques.

Ce travail a été initié au sein de I’équipe EPCP par Christine DAGRON et
al., principalement parce qu’il avait été remarqué que les caractéristiques photo-
voltaiques obtenues & partir de cellules réalisées avec du poly(3-hexylthiophéne)
(P3HT) régiorégulier et de I’acide [6,6]-phényl-C61-butyrique méthyl ester (PCBM)
pouvaient étre tres différentes. Tout naturellement, les chercheur de 'EPCP se sont
interrogés sur le role des propriétés physico-chimiques des polymeres utilisés et en
particulier I'influence des masses molaires sur les performances photovoltaiques.
Dans ce but, ils ont commencé par préparer une série de poly(3-butylthiophene)
(P3BT) et de P3HT, présentant différentes masses molaires. Le P3HT étant déja
étudié, ils ont tout d’abord commencé 1'étude par le P3BT, car les chaines latérales
plus courtes pouvaient favoriser le m-stacking et, par conséquent, améliorer les
propriétés d’absorption. Par la suite, il est apparu intéressant de poursuivre en
réalisant différents P3HT pour comparer les résultats.

La méthode employée pour la préparation des poly(3-alkylthiophene) est celle
développée par McCullough et al., décrite pour la premiere fois en 1992 et qui

permet d’obtenir des polymeéres hautement régioréguliers.

IV.1.A.a.i Poly(3-butylthiophéne) (P3BT)

Une série de P3BT hautement régioréguliers et débromés ont été préparés par la
voie décrite dans la figure [V.2 page suivante avec des masses molaires M, variant
de 5 000 & 14 000 g.mol~! et des indices de polymolécularité entre 1, 4 et 2.

Les films obtenus a partir de mélanges P3BT:PCBM (1:1 en masse) (solutions
dans chlorobenzéne a 10 % m/v) ont été caractérisés par la réalisation de cellules
sur substrat verre d’architectures ITO/PEDOT:PSS/P3BT:PCBM/LiF /Al avec les

conditions de simulateur solaire AM 1.5 (100 mW.cm™2). Dans le tableau IV.1 sont
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i) RMgBr, THF
o\ ii) 1/n Ni(dppp)Cl,
Br Br
S iil) LiAlH,
iv) HCL H,0

F1GURE IV.2 — Synthese du P3BT suivie de la débromation réalisée in-situ avec
LiAIH4. Les irrégularités des bouts de chaines (2-thiophéne) sont dues a la
structure du groupement amorceur, intervenant dans la méthode de Grignard par
métathese développée par McCullough et al.

répertoriés les résultats d’'un P3BT de M,, de 9 300 g.mol~!, qui sont représentatifs

des autres polymeres testés.

Tableau IV.1 — Caractérisations photovoltaiques de cellules a base de
P3BT:PCBM (1:1) dans les conditions AM 1,5.

P3BT:PCBM Voe (V) Jes (mA cm™2) FF  Rendement (%)
Avant recuit 0,74 0,9 0,27 0,2
Apres recuit 30 min 70 °C 0,77 0,9 0,26 0,2

Le recuit des films de P3BT:PCBM n’améliore pas le rendement de conversion
photovoltaique. Selon, la masse molaire des P3BT, de tres faibles variations des
caractéristiques photovoltaiques ont été observées. Tandis que le V. est relativement
élevé, les rendements ne sont pas aussi élevés que ceux obtenus avec le P3HT (~ 3 %).
Ceci peut étre expliqué par les spectres d’absorption UV-visible des films bruts
et recuits du P3BT ou P3HT avec le PCBM, comme montré dans la figure IV.3
page suivante. Le mélange P3BT:PCBM ne montre pas une grande différence dans
le spectre UV-visible, tandis que le P3HT présente un net déplacement vers le
rouge apres traitement, avec un A\, allant de 485 nm a 515 nm, et avec une
augmentation de I’épaulement aux plus grandes longueurs d’onde. Le traitement
thermique favorise 'ordre dans les domaines de polymere, et permet de garder une
grande surface d’interface entre le polymere et le PCBM. Ceci se traduit par une

augmentation de \,,,; pour le P3HT par augmentation de la taille des segments
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conjugués, générée par les mouvements de chaines autorisés par ’apport de chaleur.
Il se produit également une inter-digitation des chaines latérales alkyles permettant
la formation de fibres cristallines, mises en évidence par un épaulement dans le
spectre UV-Visible aux plus grandes longueurs d’onde. Ceci n’a pas été observé

pour le P3BT et deux explications sont envisageables :

— la longueur des chaines de P3BT n’est pas suffisante pour permettre une
augmentation de la conjugaison et la formation de cristaux fibrillaires,
— la taille des chaines latérales butyle n’est pas suffisamment importante pour

permettre l'inter-digitation entre les chaines de polymeres.

Les chaines de P3BT semblent donc étre trop rigides pour permettre ce ré-
arrangement. La derniere possibilité est la plus importante car pour avoir des
cellules photovoltaiques efficaces, un enchevétrement est nécessaire entre des zones
amorphes et des zones cristallines a 1’état solide pour favoriser le saut des charges.
Ceci implique que les polythiophénes aient des longueurs de chaines suffisantes

pour s’enchevétrer. Nous avons tenu compte de cet aspect dans notre étude sur le
P3HT.

0.25

0.20 |

oas [l W : ~ —— P3HT recuit 30 min & 100 °C

—— P3HT avant recuit

\ e\
< 0.10 % O\
\“. 'nll\
. L W
P3BTavant recuit — ™, *\
0.05 - P3BTrecuit 30 —— ™
min a 100 °C
0.00 | s —
1 1 1 Tl 1 1 1 1 L ——
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

nm

FIGURE IV.3 — Spectres UV-visible de films obtenus par mélange de P3HT (fourni
par Aldrich) ou P3BT avec le PCBM avant et apres traitement thermique 30 min
a 100 ° C (épaisseurs de films pour P3HT:PCBM 70-80 nm, 50 nm pour
P3BT:PCBM).
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FIGURE IV.4 — Courbes CES (détection UV 254 nm) de P3HT représentatifs.

IV.1.A.a.ii Poly(3-hexylthiophéne) (P3HT)

Les différents échantillons ont été préparés par la méthode de GRIM comme
précédemment (figure IV.2 page 126). Un polymere de tres haute masse molaire
(P3HT-T7) a également été préparé en changeant le solvant de polymérisation THF
par le diphényl éther (DPE). Les masses molaires ont été déterminées par CES
(figure IV .4 et tableau IV.2 page ci-contre), par rapport a des polystyrenes standards.
Pour tous les échantillons de P3HT, une étude approfondie par RMN 2-D HSQC
TH-13C avait été réalisée pour étudier leur régiorégularité.

Les spectres d’absorption UV-visible des PSHT de masses molaires différentes,
réalisés en films minces sans et avec PCBM sont représentés dans la figure IV.5
page 130.

Les spectres d’absorption obtenus sont similaires pour les échantillons P3HT-2
a P3HT-6, que ce soit sans ou avec PCBM. Dans le cas du polymere de plus
faible masse molaire (P3HT-1), I’absorption est fortement décalée vers le bleu,
traduisant une longueur de conjugaison limitée des chaines m-conjuguées. Le PSHT-
7 présente quant a lui un léger décalage vers le bleu, probablement li¢ au fait que
lorsqu’un polymere atteint une certaine masse molaire, I’enchevétrement affecte
son comportement a l’état solide Les mémes commentaires peuvent étre faits a
partir des spectres obtenus sur les films des mélanges PSHT:PCBM. Les spectres

obtenus sont tout a fait en accord avec ceux largement publiés dans la littérature, a
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Tableau IV.2 — Masses molaires My, et distribution des masses pour différents
échantillons P3HT obtenues par CES (équivalents PS) ; pour P3HT-7 M,, a été
déterminé par MALDI-TOF.

Echantillon (solvant) M, (CES, THF, UV) (g.mol~') M,/M,

P3HT-1 (THF) 5 500 1,2
P3HT-2 (THF) 8 800 1,2
P3HT-3 (THF) 13 450 1,6
P3HT-4 (THF) 17 700 1,4
P3HT-5 (commercial) 30 650 2,1
P3HT-6 (THF) 37400 1,1
P3HT-7 (DPE) 280 000 11

savoir l'observation d’une structure vibronique caractéristique de 'organisation des
chaines de P3HT a ’état solide. Ceci montre l'intérét du recuit dans le cas de ce
dérivé du polythiophene, car il permet ’augmentation de la cristallinité du P3HT.
Ces résultats confirment que la nanostructure des matériaux est intrinsequement
reliée a la masse molaire des polymeres et a leur capacité a former des cristaux

fibrillaires.
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F1GURE IV.5 — Spectres UV-visible de P3HT de M, différents en films minces ;
(a) P3HT seul sans recuit ; (b) PSBHT:PCBM (1:1 en masse) apres optimisation du
recuit.

Les caractéristiques photovoltaiques (Vj., Js, FF et rendement) mesurées en
cellules a partir de ces différents échantillons de P3HT sont représentées dans la

figure IV.6 page ci-contre.



132 CHAPITRE IV. RESULTATS ET DISCUSSION

071 g 0,7 -
W I
4 T
0,65 . e 06 - n
0,6 - .
0.5 | [—— P3HAT- 2 ‘“ o 05 -
e —s— P3HT:2 8
g 059 , p3nT3 w044
> 0,451 | —o—P3HT-4 s
0,44 |+ P3HT5 ‘ po
0.35 | | P3HTS 02 . gy
‘ ——P3HT-7
03 ; ; ; . ; ; ‘ 0.1 ; . ; ; ; ; ‘
10 30 50 70 9 110 130 150 10 3 5 70 9 110 130 150
Temperature (°C) Temperature (°C)
10 - 3,5+
i 7
9 5
8 .
a& 7 2,5+
E g | —+—P3HT1 -
= = P3HT2l £ 27
<L 5 -
g —&—P3HT-3 E 15
g 47 o P3HT-4 >
S 3 i —+—P3HT-5 1+
2 4 —m—P3HT6
1] / \\‘\’ — P3HT.7 0,54
0 T T T T T T T D T T T T T T T
10 30 5 70 90 110 130 150 10 30 5 70 9 110 130 150
Temperature (°C) Temperature (°C)

F1GUuRE IV.6 — Evolution des caractéristiques photovoltaiques de cellules
P3HT:PCBM (1:1 en masse) avec la température de recuit (30 min, sauf pour le
point entouré d’un cercle ou le recuit est de 5 min), pour des échantillons de masse

molaire croissante de PSHT-1 a P3HT-7

Ces résultats ont montré la dépendance des caractéristiques photovoltaiques
avec les propriétés physico-chimiques des échantillons de P3HT et ont également
apporté une certaine compréhension quand a l'influence des masses molaires sur
la morphologie du polymere. Des échantillons de P3HT, dont le nombre d’unités
répétitives est inférieur a 50 sont a éviter pour ce type d’application. A I'opposé,
de tres fortes masses avec des indices de polymolécularité faibles ne sont pas la
solution, car dans de tels cas, les chaines conjuguées ne peuvent pas s’organiser lors
du passage de la solution a 1’état solide, méme apres un recuit a haute température.
C’est la présence de chaines de polymere de plus faible masse qui permet aux
plus fortes de se structurer lors des recuits et de conduire a des fibrilles pouvant

atteindre le micrometre.
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IV.1.A.b Elaboration de dérivés du polythiophéne pour améliorer le

spectre d’absorption.

Nous avons vu que les résultats obtenus avec le P3HT sont dépendants de
ses propriétés physico-chimiques, qui elles-mémes influent sur la morphologie du
mélange, et plus particulierement sur la cristallisation du P3HT. Les meilleurs
résultats obtenus avec des dérivés du polythiophéne concernent les cellules a base
de poly(3-hexylthiophéne) (P3HT) en hétérojonction avec un dérivé du fulleréne
(PCBM). Ce polymeére, qui absorbe majoritairement dans le domaine du visible
(~ 500 nm), présente une couverture insuffisante du spectre solaire. Sachant que
I’éclairement solaire maximal se situe entre 450 nm et 700 nm, il est préférable
d’utiliser des matériaux polymeres qui absorbent majoritairement dans cette zone

pour espérer une amélioration du rendement de photoconversion.

Une partie du travail, initialement développé dans la these de Farid Ou-
HIB [188] a concerné le développement de dérivés du polythiophéne avec une
absorption étendue vers le proche infra-rouge. Différents échantillons de poly[3-(4-
octylphényl)thiophene] (POPT) et de poly[3-(4-octylphénoxy)thiopheéne] (POPOT)
ont été synthétisés avec différentes masses molaires et degrés de régiorégularité. Par
ailleurs, des copolymeres a blocs de poly(3-tolylthiophéne)-b-poly(3-hexylthiophéne)
(P3TT-b-P3HT) ont été préparés avec des compositions différentes. Ces copolymeéres
peuvent combiner la tendance a la cristallisation du bloc P3HT et les propriétés
d’absorption étendues vers le rouge du bloc P3TT. Enfin, un copolymere alterné
poly[(3-tolylthiophene)-alt-(3-hexylthiophéne)| (P(3TT-alt-P3HT)) a été élaboré.

Tous ces polymeres sont représentés dans la figure IV.7.

S8
e il g

]
P3HT POPOT P(3HT-alt-3TT) P3TT-b-P3HT

FI1GURE IV.7 — Structure des dérivés du polythiophéne synthétisés.
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Dans un premier temps, il a été intéressant de comparer les propriétés optiques
des homopolymeres, a savoir les POPT, POPOT et P3HT et de constater que les
chalnes latérales ont effectivement un impact sur les propriétés intrinseques des
polymeres (figure IV.8). L’effet est remarquable puisqu’il est observé un déplacement
bathochrome moyen de 30 nm pour le POPT et de 100 nm pour le POPOT par
rapport au PSHT. En ce qui concerne le POPT, ce déplacement avait été expliqué
par une conjugaison étendue du squelette polythiophene avec les phényles présents
sur la chaine latérale. Par contre, en ce qui concerne le POPOT, la méme explication
ne peut étre donnée, a moins que la conjugaison puisse étre possible au travers
de 'atome d’oxygene, deux questions qui ont initiées le départ de nos recherches

communes dans cette these.
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FI1GURE IV.8 — Spectres d’absorption UV-visible des polymeres POPT, POPOT et
P3HT ; (a) en solution dans le THF ; en film mince (spin-coating) ; dans le
tableau, les valeurs de gap optique.

Pour une meilleure compréhension de I'influence des substituants 4-octylphényle

et 4-octylphénoxy sur la structure électronique et la géométrie moléculaire des
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chaines macromoléculaires de polythiophenes, une premiere étude de modélisation
des oligomeres de POPT et POPOT avait été menée au préalable [189].

Dans cette approche théorique, les calcul ont été effectués sur des oligomeres
de longueur croissante (du dimere a l'octameére), et une extrapolation permet de
remonter aux propriétés des chaines polymeres de longueur infinie. La modélisation
a été effectuée a 'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), avec une
base 6-31G* et une fonction de corrélation BSLYP de fagon & obtenir une description
acceptable du gap (différence HOMO-LUMO). Pour alléger les calculs et en se
basant sur la saturation de plusieurs propriétés physiques a 1’égard de la longueur des
chaines alkyle substituant les groupements phényle, des calculs sur des oligomeéres
avec des chaines butyle (C4Hg) ont été réalisés. Sur la figure IV.9 page suivante
sont présentées, par exemple, les conformations de plus basse énergie calculées par
DFT des octameres de POPT et POPOT. Les caractéristiques géométriques des
deux oligomeres sont tres différentes. Dans le cas du POPOT, la chaine principale
de polythiopheéne est plane. Par contre, dans le cas du POPT, il a été observé des
angles de torsion de l'ordre 30 a 47 ° entre deux unités successives de thiophene, ce
qui se traduit par une diminution considérable de la planéité de la chaine conjuguée

pour ce polymere.

Dans le cas du POPT, les répulsions stériques entre les atomes d’hydrogene
du substituant phényle et I'atome de soufre du noyau thiophéne provoquent une
diminution de la planéité des chaines de polythiophéne et induisent une rotation

des cycles phényle hors du plan de la chaine polythiophene.

Dans le cas du POPOT, du fait de la présence de I'oxygene entre les substituants
phényle et les thiopheénes de la chaine principale, les répulsions stériques sont
moindres, il en résulte une planéité parfaite de la chaine conjuguée. La distance
intramoléculaire entre 'atome d’oxygene et 'atome de soufre est inférieure a la
somme des rayons de Van der Waals des deux atomes, montrant une interaction
entre le soufre et 'oxygene. Nous verrons tout au long de notre travail, que ces
interactions soufre-oxygene sont a ’origine de nombreuses interactions singulieres
dont sont issues de remarquables propriétés, depuis I'augmentation de la conjugaison
jusqu’a la création de micro-structures protégeant le matériaux de l'oxydation par
effet de blindage.
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FIGURE IV.9 — Géométrie des octameres de POPT et POPOT optimisés par DFT.

Ces calculs sont représentatifs d’une chaine isolée a 1’état gazeux et peuvent
étre comparés en premiere approximation aux observations faites en solution, en
négligeant la perturbation amenée par les molécules de solvant. Le fort déplacement
bathochrome observé dans le cas du POPOT peut étre expliqué par la grande
planéité de la chaine de polythiophene grace a 'effet stabilisant de I’'atome d’oxygene
envers le soufre, autorisant une forte délocalisation des électrons 7. Dans le cas du
P3HT, il a été montré une torsion des cycles thiophéne en présence des chaines
alkyles, et dans le cas du POPT, la géne stérique engendrée par les cycles phényles
est largement contrebalancée par I'augmentation de la délocalisation des électrons,

via la conjugaison avec les phényles.

Lors du passage de la solution a I’état solide, les effets bathochromes pour ces
deux polymeres sont maintenus par rapport au P3HT. Les spectres d’absorption
du POPT et du POPOT présentent alors sensiblement la méme gamme d’absorp-
tion, traduisant un fort déplacement pour le POPT. Ce gain d’absorption vers le
proche infra-rouge est probablement lié au fait qu’a ’état solide, les chaines de
polythiophéne du POPT sont forcées a la planéité en raison d’interactions entre

orbitales 7 (7-stacking).

Les spectres d’absorption des copolymeres sont maintenant comparés a ceux

des homopolymeres correspondants dans la figure IV.10 page suivante.
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F1GURE IV.10 — Spectres d’absorption UV-visible des copolymeres a blocs et
alternés, comparés aux homopolymeres P3HT et POPT ; (a) films minces ; (b) en
mélange avec PCBM en films minces (1:1 en masse).

Les résultats obtenus montrent que le gain escompté en absorption n’a pas été
obtenu avec les copolymeres. Dans le cas des copolymeres a blocs, les spectres sont
quasiment identiques a celui du P3HT. La taille du bloc P3TT (15 % molaire) n’est
probablement pas suffisante pour avoir une absorption caractéristique de ce bloc et
améliorer la longueur de conjugaison de ’ensemble du copolymeéere. Un décalage
vers le bleu est observé dans le cas du copolymere PSHT-P3TT20, probablement

en raison de sa faible masse molaire par rapport au premier copolymere.

Dans le cas du copolymere alterné P(3HT-alt-3TT) le spectre d’absorption est
fortement décalé vers les faibles longueurs d’onde (figure IV.10.a), le maximum de
la bande d’absorption a 1’état solide est presque égal a celui mesuré en solution.
Les substituants tolyle en alternance avec les chaines hexyle causent une géne
stérique importante qui empéche les chaines de ce copolymere de s’organiser a 1’état
solide. Cette désorganisation est accentuée par le faible degré de régiorégularité
de ce copolymere, en raison de la polymérisation par la méthode oxydante. Ce
type d’architecture de copolymere avec de ’hexylthiophéne ne présente donc pas
d’intérét pour 'application photovoltaique.

A ce stade, il était également intéressant d’étudier la cristallinité des différents
dérivés du polythiophene lors de la préparation des films minces. Des films ont été
préparés par drop-cast afin d’étre étudiés par calorimétrie différentielle programmeée

(DSC). Les thermogrammes montrent, pour le P3HT et les copolymeres a blocs,
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une tendance a la cristallisation, en raison de la présence du bloc de P3HT. Lorsque
les différents polymeres sont mélangés avec le PCBM (1:1 en masse), les spectres
obtenus en films minces sont peu ou pas modifiés par rapport aux polymeres seuls,
suggérant que la présence du dérivé de C60 ne perturbe pas l'organisation relative
des chaines de polymeres. Une étude par microscopie & champ proche (AFM) a

confirmé ces résultats.

Conclusion

Ce travail a permis de montrer que les propriétés d’organisation et opto-
électroniques peuvent étre modulées simplement par la modification des chaines
latérales, sans pour autant que celles-ci aient un effet donneur ou attracteur. Cette
modulation peut étre engendrée par I'effet stérique de la chaine latérale sur la chaine
de polythiophene, modifiant ainsi la planéité et par conséquent la conjugaison le
long du polymere. Ces observations nous ont amenés a mettre en ceuvre notre
étude fondamentale sur l'effet de la nature et de la structure des substituants sur
les propriétés des polythiophénes. Elle nous a permis en particulier de comprendre
I'influence de 'atome d’oxygene sur les propriétés en termes d’effets structuraux (in-
teraction avec le soufre voisin favorisant la planéité) et/ou électroniques. Quelques
uns de ces travaux de SCHATZ et al. viennent d’étre publiés [190]. Au gré de I'avan-
cement de nos travaux, nous nous sommes rendus compte que nous ne pouvions plus
dissocier cette étude, et plus particulierement le role de 'oxygene reliant la chaine
thiophénique a ses substituants, du comportement des polymeres a 'oxydation et
a leur durée de vie. Aussi, ces travaux prospectifs sont regroupés dans le chapitre

relatif aux phénomenes d’oxydation.

IV.1.A.c Elaboration de copolymeéres donneur/accepteur : systémes

alternés et systémes double-céble [191]

L’intérét majeur dans les matériaux de type donneur/accepteur est de n’avoir a
manipuler qu'un seul composant possédant chacun une des deux propriétés. Ainsi,
la mise en ceuvre s’en trouverait grandement facilitée. Cependant, il reste a définir

une architecture de polymere qui permette le controle de la séparation de phases
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lors de la fabrication du film mince. C’est la raison pour laquelle les copolymeres
peuvent apporter une solution.

Les travaux pionniers dans le domaine sont ceux de G. HADZIOANNOU, concer-
nant la préparation de copolymeéres « rod-coil?® » oti le bloc rigide est conjugué
(dérivé du PPV ou dérivé du polythiophene) et le bloc flexible est isolant mais
permet le greffage de fullerene C60 [56]. La difficulté dans ce systéme réside dans
I’'obtention des dimensions adéquates des deux blocs pour générer une structure
lamellaire ou cylindrique. Et lorsque la structuration est obtenue sur les copoly-
meres non greffés par le C60, elle est souvent perdue apres greffage, en raison de la
modification du volume respectif des blocs.

Deux approches sont généralement préconisées i.e. la réalisation de systemes
alternant fullerene C60 et polymere conjugué et la réalisation de copolymeres dits
double-cable.

IV.1.A.c.i Systemes alternés

Il a été réalisé au sein de 1’équipe EPCP 1’étude de la formation de copolymeres
hautement répétitifs et alternés basés sur le P3HT avec le C60. Il est attendu
que ces matériaux présentent un auto-assemblage a 1’état solide pour former
des nano-domaines régioréguliers, comme schématisés dans la figure IV.11 page
suivante. De telles organisations peuvent favoriser la cristallisation des domaines
respectifs (facilitant le transfert de photo-charges) et facilitant une haute densité
de surface d’interface (pour améliorer la dissociation des excitons). Pour réaliser ces
matériaux alternés, une étude complete préalable a été réalisée pour fonctionnaliser
efficacement les bouts de chaines des polythiophénes.

Méme si 'optimum n’est pas atteint pour la conjugaison du systéme 7, des
P3HT de 20 unités répétitives ont été préparés pour faciliter la vérification de
la chimie des bouts de chaines. Les étapes de débromation pour préparer le «, w-
diH-P3HT, de formylation pour obtenir le «, w-diformyl-poly(3-hexylthiophéne)
(cv, w-diCHO-P3HT) et d’hydrogénation pour donner le o, w-dihydroxymethyl-P3HT
(a, 0-HOCH2-P3HT) ont été réalisées en utilisant des méthodes déja décrites dans

la littérature (figure IV.12 page 140). Tous ces produits ont été soigneusement

26. Batonnet cylindrique.
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FIGURE IV.11 — Schéma de la structure visée a 1’état solide.

caractérisés par RMN, en particulier RMN 2D TOCSY, pour mettre en évidence

la modification des bouts de chaine.

IV.1.A.c.i.1 Poly{poly(3-hexylthiophéne)-alt-[bis(IN-méthylpyrro li-
dine) fulleréne|} (P(P3HT-PyC60))

Le premier exemple de polymere alterné avec du C60 a été préparé par réaction
équimolaire de «,w-diCHO-P3HT avec le C60, en présence d’un exces de N-
méthylglycine (figure IV.12 page suivante). Le P3HT étant fonctionnalisé aux
deux bouts de chaine, un mélange de chaines linéaires avec des produits de mono-
addition et quelques produits branchés insolubles était attendu. Ces derniers
étaient négligeables du fait de la bonne solubilité du matériau obtenu dans le THF.
L’analyse par CES (détection UV-visible) a permis de déterminer par déconvolution
le nombre de répétitions du motif polymere-C60, en faisant I'hypothese que le
comportement d’exclusion stérique de P(P3HT-PyC60) n’est pas tres différent de
celui du polymere précurseur o, w-diCHO-P3HT. Les trois principaux produits
constituant le mélange sont : P3HT-PyC60Py-P3HT (M, = 9 120 g.mol~*), P3HT-
(PyC60-P3HT)2 (M, = 14 350 g.mol™') et (P3HT-PyC60)4-P3HT (M, = 27 300
g.mol™1). A partir des surfaces respectives des pics déconvolués, il a pu étre conclu

que le produit majoritaire est le bis-adduit.
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FIGURE IV.12 — Voies de synthese pour le P(P3HT-PyC60) et P(P3HT-CH,C60)
: (a) N-méthylformanilide, POCI3, 75° C ; (b) LiAlH4, HCI (aq.) ; (c) DDQ,
triphényl phosphine, bromure de tetra-n-butyl ammonium ; (d) C60,
N-méthylglycine ; et (e) C60, CuBr, bypyridine.

La spectrométrie d’absorption UV-visible a permis de montrer une augmentation
de I’absorbance a 320 nm, caractéristique de I'incorporation de C60 (figure IV.13
page ci-contre).

Une étude approfondie par RMN, en particulier par RMN 2D HMQC 3C
(DEPT)-'H a été réalisée afin de déterminer la structure majoritaire du bis-adduit.

Le bis-adduit P3HT-PyC60Py-P3HT a été modélisé par nos soins par opti-
misations semi-empiriques MOPAC PM6. Cette méthode a été préférée a AM1
et PM3, car pour un composé modele 2,2’-bithiophene, PM6 permet de donner
des résultats comparables aux méthodes AB INITIO, en termes de parameétres
structuraux, notamment en ce qui concerne les angles de torsion. Cette méthode
permet aussi, dans des conditions de calculs raisonnables, de trouver la structure
de plus faible énergie pour des chaines de P3HT relativement longues (19 unités).
Des structures optimisées basées sur des segments P3HT tordus ou plans sont
séparées énergétiquement de seulement 3 kcal.mol~!. Dans les deux cas, les orbitales
dégénérées HOMO sont localisées sur les séquences P3HT, tandis que les LUMO se

trouvent sur les fullerenes, indiquant que la structure de bandes n’est pas affectée
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F1GURE 1V.13 — Spectres d’absorption UV-Visible du précurseur
a,0-diCHO-P3HT et P(P3HT-PyC60).

de fagon significative par la conformation du P3HT (figure IV.14 page suivante).

IV.1.A.c.i.2 Poly{[o,w-diméthyléne-poly(3-hexylthiophéne)]-alt-fulleréne}
(P(P3HT-CH,C60))

Le P(P3HT-CH,C60) a été préparé par addition radicalaire par transfert d’atome
du «, w-diBrCHy-P3HT sur le fullerene C60 (figure IV.12 page ci-contre), selon des

méthodes décrites dans la littérature.

En supposant que le comportement en exclusion stérique n’est pas tres différent
de celui du précurseur «, w-diBrCH,-P3HT, les chromatogrammes CES ont indiqué
un M, = 24 900 g.mol ™!, ce qui correspond a une structure comportant 5 séquences
P3HT et 4 fullerénes. Par ailleurs, un épaulement avec un M, = 40 000 g.mol™*
indique la formation de polymeres de plus forte masse, probablement double par
rapport a celle indiquée par le pic principal. De plus, nous avons noté la formation
d’agrégats de taille supérieure a la gamme de calibration (~ 106 g.mol™!) lorsqu’une
solution concentrée est injectée. Ceci montre que la structure obtenue permet au C60
de conserver ses propriétés de phobicité vis-a-vis du THF. Enfin, I'augmentation
de I'absorption a 320 nm, comme dans le cas de 'autre copolymere, permet de

confirmer 'incorporation du fulleréne dans la structure de ce copolymere.
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FI1GURE 1V.14 — Orbitales frontieres du PSHT-PyC60Py-P3HT obtenues par
optimisation PM6 avec les chaines de P3HT tordues a) HOMO ; b) LUMO

De la méme facon que pour 'autre copolymere, des modélisations par PM6 ont
été effectuées sur le bis adduit P3HT-CH,-C60-CH,-P3HT afin de déterminer la
localisation des orbitales frontieres. La méme méthode que précédemment a été
utilisée, a savoir une optimisation par étapes de la structure de la séquence du
P3HT, conduisant a une chaine tordue. La structure optimisée est représentée sur
la figure IV.15 page suivante (les calculs & partir d’une structure plane n’ont pas
convergeé).

La séparation des orbitales HOMO (localisées sur le P3HT) et LUMO (localisées
sur le C60) est plus marquée que dans le cas du copolymere P3HT-PyC60Py-P3HT
(figure IV.14).

La morphologie de surface des films déposés par « drop-cast » a été étudiée par
AFM au sein de I'équipe ECP. les images de phases obtenues pour les deux types
de copolymeres sont données dans la figure IV.16 page suivante.

Dans le cas du copolymere P(P3HT-PyC60), I'image AFM montre la présence
de fibrilles et de nano-batonnets (figure IV.16.a). Ces caractéristiques ressemblent
a celles du P3HT, respectivement, de haute masse molaire (~ 30 000 g.mol™!) et
de faible masse (~ 4 000 g.mol™!). La faible barriere énergétique calculée pour
ce copolymere, entre la structure de séquences P3HT tordues et celle avec les
séquences planes, peut expliquer la morphologie obtenue. Cependant, méme si une

séparation de phases est obtenue, la morphologie ne correspond pas a celle souhaitée
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FIGURE IV.15 — Orbitales frontieres du bis adduit P3HT-CH,-C60-CH,-P3HT
obtenues par optimisation PM6 ; a) HOMO ; b) LUMO.

|10 °

'
250 nm 250 nm

FIGURE IV.16 — Images AFM de phase de a) P(P3HT-PyC60) et b)
P (P3HT-CH,C60).
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dans la figure IV.11 page 139, en raison du volume insuffisant de C60. Dans le
cas du copolymere P(P3HT-CH,C60), une structure fibrillaire fine est obtenue,
avec des paquets d’agrégats de C60. Cela montre que la tendance a l'agrégation
du C60 influe sur la structure du copolymere, méme a faible concentration. La
morphologie obtenue est différente de celle de 'autre copolymere, semblant indiquer
que l'organisation est plus difficile avec ’espaceur méthylene qu’avec le cycle de
pyrrolidine.

Malgré des dimensions inadéquates mais choisies pour avoir des systemes modeles
et démontrer la faisabilité de la chimie (faible masse molaire pour la séquence de
P3HT, et quantité insuffisante de fulleréne), ces deux copolymeéres ont été testés
en cellule solaire, d’architecture verre ITO/PEDOT:PSS/copolymere/LiF/Al. Les

résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau IV.3.

Tableau IV.3 — Caractéristiques photovoltaiques obtenues en cellule avec les

copolymeres.
Systeme Voe (V) Jes (mA ecm™2) FF  Rendement (%)
P(P3HT-PyC60) 0,58 0,38 0,25 0,05
P(P3HT-PyC60):PCBM
0,68 1,0 0,3 0,2
(1:1 en masse)
P(P3HT-CH,C60) 0,31 0,16 0,26 0,01

Dans les deux cas, le courant de court-circuit (J,.) est insuffisant, probablement
en raison de la faible masse molaire des séquences de P3HT (20 unités), le facteur
de forme est également insatisfaisant, traduisant une mauvaise collecte au niveau
des électrodes. 11 est cependant intéressant de noter que I'ajout de PCBM améliore
toutes les caractéristiques photovoltaiques avec le P(P3HT-PyC60), montrant que
le taux de fullerene présent dans le copolymere utilisé seul n’est pas suffisant. Mais,
I’ajout de PCBM ne suffit tout de méme pas a obtenir des résultats proches de ceux
obtenus généralement avec le P3HT, encore une fois a cause des masses molaires

insuffisantes.
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Les résultats obtenus avec le copolymere P(P3HT-CH,C60) sont inférieurs a
ceux du copolymere précédent, probablement a cause d’une mise en ceuvre difficile
(faible solubilité et forte tendance du fullerene a s’agréger). Le groupe méthylene
permet de conserver les propriétés physiques intrinseques du fullerene, mais ne
permet pas d’atteindre une structure organisée comme souhaitée, malgré la forte
agrégation des C60.

Ce travail a permis de montrer que, par la modification chimique des bouts de
chaines de P3HT, beaucoup de structures de copolymeres différentes sont possibles.
Toutefois, pour rendre ces réactions plus faciles et surtout pouvoir les mettre
en évidence, il a été nécessaire de diminuer la longueur des séquences de PSHT
par rapport a ce qu’il faudrait pour avoir de bonnes propriétés en cellule. Il est
intéressant de noter également le role non négligeable de la « rotule » permettant
de fixer la séquence de P3HT au fulleréne sur les propriétés finales du copolymere.
En effet, les résultats obtenus par calculs et par AFM montrent des différences
importantes dont il faut tenir compte. De plus, la quantité en volume de C60 est
insuffisante, indiquant qu’un bloc constitué de plusieurs C60 est nécessaire pour
étre alterné avec des séquences de P3HT et pour obtenir la séparation de phases

lamellaire souhaitée.

IV.1.A.d Influences conformationnelles et électroniques

Le couple A /D le plus répandu dans I'industrie du photovoltaique organique est
constitué de poly(3-hexylthiopheéne) (P3HT) régiorégulier et de 1'acide [6,6]-phényl-
C61-butyrique méthyl ester (PCBM). Néanmoins, de nombreuses interrogations
persistent sur 'efficacité de ce systeme, tant les caractéristiques photovoltaiques
obtenues a partir de cellules pilotes sont tres différentes et encore tres perfectibles.
De nombreuses améliorations restent encore a trouver, notamment, en ce qui
concerne la compréhension et ’anticipation du role des propriétés physico-chimiques
des polymeres utilisés et en particulier I'influence des masses molaires sur les
performances photovoltaiques.

Il serait impossible aujourd’hui de recenser tous les systémes « push-pull »
proposés par les communautés des chimistes et des physiciens. La démarche initiée

par les chercheurs de I’équipe EPCP suffit a elle seule a illustrer dans une certaine
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proportion le fourmillement d’idées que ce domaine de recherche connait depuis
une dizaine d’années.

Plusieurs tentatives ont initialement concernées le poly(3-butylthiophene) (P3BT).
Les chaines latérales plus courtes devaient pouvoir favoriser le w-stacking et par
conséquent devaient pouvoir améliorer les propriétés d’absorption du matériau.
Cependant, les résultats obtenus avec le P3BT (cf paragraphe IV.1.A.a.i page 125)
se sont avérés nettement inférieurs & ceux obtenus généralement avec le P3HT. 1l est
probable que la longueur des chaines de P3BT n’est pas suffisante pour permettre
une augmentation de la conjugaison et la formation de cristaux fibrillaires, mais
également que la taille des chalnes latérales butyle est insuffisante pour permettre
I'inter-digitation des chaines de polymeéres.

L’étude a été reprise sur différents P3HT, de masses molaires variées. En
particulier, un systéme P3HT de trés forte masse molaire (M, = 280 000 g.mol™!) a
été préparé en modifiant la méthode de MCCULLOUGH. Les résultats ont montré (cf
paragraphe IV.1.A.a.ii page 128) la dépendance des caractéristiques photovoltaiques
avec les propriétés physico-chimiques des échantillons de P3HT, expliquant la
diversité des résultats décrits dans la littérature, selon le lot de P3HT considéré et
sa méthode de synthese. Ces résultats ont été par la suite corroborés par d’autres
études dans la littérature. Des échantillons de P3HT, dont le nombre d’unités
répétitives est faible, sont a éviter pour ce type d’application. A 'opposé, de tres
fortes masses avec des indices de polymolécularité faibles ne sont pas non plus la
solution, car dans de tels cas, les chaines conjuguées ne peuvent pas s’organiser lors
du passage de la solution a 1’état solide, méme apres un recuit a haute température.

Parce qu’il a été montré que les résultats obtenus avec le PSHT dépendaient trop
fortement de leurs propriétés physico-chimiques et principalement de la morphologie
du mélange, de nouvelles études ont été proposées partant du principe que le PSHT
présente une couverture insuffisante du spectre solaire. Il serait, en toute rigueur,
préférable d’utiliser des matériaux polymeres qui absorbent vers le proche infra-
rouge pour espérer une amélioration du rendement de photoconversion. Ces travaux,
développés dans la these de F. OUHIB [188] « Synthese et caractérisation de maté-
riaux polymeres nanostructurés pour la conversion photovoltaique », ont concerné
le développement de dérivés du polythiophene avec une absorption étendue vers

le proche infra-rouge. Différents échantillons de poly|3-(4-octylphényl)thiophéne]
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(POPT) et de poly|3-(4-octylphénoxy)thiophéne] (POPOT) ont été synthétisés avec
différentes masses molaires et degrés de régiorégularité. Par ailleurs, des copolymeres
a blocs de poly(3-tolylthiophéne)-b-poly(3-hexylthiophéne) (P3TT-b-P3HT) ont
été préparés avec des compositions différentes. Ces copolymeres peuvent combiner
la tendance a la cristallisation du bloc P3HT et les propriétés d’absorption étendue
vers le rouge du bloc P3TT. Un copolymere alterné poly|[(3-tolylthiopheéne)-alt-
(3-hexylthiophene)] (P(3TT-alt-P3HT)) a également été élaboré. Les principales
avancées de ces études montrent la nécessité de travailler, dans ce domaine, en
synergie avec plusieurs équipes spécialisées telles que la chimie théorique et les
diverses techniques de caractérisation : (i) Pour une meilleure compréhension
de I'influence des substituants 4-octylphényle et 4-octylphénoxy sur la structure
électronique et la géométrie moléculaire des chaines macromoléculaires de polythio-
phenes, des oligomeres de POPT et POPOT ont été pour la premiere fois modélisés.
Dans cette approche les calculs de chimie quantiques ont été effectués sur des
oligomeres de longueur croissante (du dimere a I'octamere), et, par extrapolation
de ces résultats, ont permis de remonter aux propriétés des chaines polymeres de
longueur infinie. Dans le cas du POPOT, la chaine principale de polythiophéne
a été trouvée comme plane. Par contre, dans le cas du POPT, il a été montré
que des angles de torsion de 'ordre 30 a 47 ° étaient présents entre deux unités
successives de thiophéne, ce qui se traduit par une diminution considérable de
la planéité de la chaine conjuguée pour ce polymere. (ii) Les résultats obtenus
par spectrométrie d’absorption UV-visible ont montré parallelement que le gain
escompté en absorption a été obtenu avec le POPT et le POPOT, mais pas avec les
copolymeres ol les spectres sont quasiment identiques a celui du P3HT. La taille
du bloc P3TT (15 % molaire) n’est probablement pas suffisante pour avoir une
absorption caractéristique de ce bloc et améliorer la longueur de conjugaison de
I’ensemble du copolymere. Le copolymeére alterné P(3HT-alt-3TT) présentait quant
a lui un spectre d’absorption fortement décalé vers les faibles longueurs d’onde.
Il a donc été montré que ce type d’architectures de copolymere avec de I’hexyl-
thiophéne n’est donc pas adapté a 'application photovoltaique. Afin de compléter
ces observations et la discussion sur la cristallinité, une étude par microscopie a
champ proche (AFM) a aussi été entreprise pour étudier I'influence de la nature

du substrat, du solvant de dépdt, de la méthode de dépot sur la morphologie des
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différents polymeres. (iii) Les caractéristiques photovoltaiques des différents dérivés
du polythiophéne, homopolymeres et copolymeres, ont été déterminées en cellules
grace a la collaboration avec le LCS de 'INES a Chambéry. Les résultats obtenus
avec le POPT ont été encourageants avec des rendements obtenus de 1’ordre de
1,7 %, en mélange avec le PCBM. Par contre, les rendements étaient inférieurs a
0,5 % pour le POPOT, en raison de problémes de mise en ceuvre. Les rendements
obtenus pour les copolymeres sont restés inférieurs a ceux obtenus avec le P3HT.
Ces observations nous ont amenés a mettre en ceuvre une étude fondamentale
de leffet de la nature et de la structure des substituants sur les propriétés des
polythiophenes. Elle avait pour but principal de comprendre 'influence d’atomes
polyfonctionnels assurant le pont entre le systeme P3HT et des substituants greffés
sur ce dernier et sur les propriétés en termes d’effets structuraux (interaction avec
le soufre voisin favorisant la planéité) et/ou électroniques. Quelques uns des travaux
que nous avons réalisés concernant I’étude conformationnelle de ces composés de
type donneur relatif au PSHT sont présentés sous forme d’un article qui sera soumis

a la suite de la présentation des travaux de these.
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IV.1.B Theoretical modeling of the effect of chemical mo-
difications on the electronic struture, chemical sta-

bility and solubility of poly(3-hexylthiophene)
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Résumé
Afin d’élaborer des cellules photovoltaiques a base de matériaux polymeéres (PSCs
pour « Polymer Solar Cells ») une technologie compétitive, des efforts soutenus
sont a mettre en oeuvre pour 'amélioration de I'efficacité des matériaux, du point
de vue de la collecte de lumiere autant que du transport de charges, les matériaux
en question devant également répondre a des exigences concernant leur stabilité
thermique et photochimique. De nos jours, I'un des plus gros verrous restant a lever
concerne 'amélioration de la stabilité des cellules. Si les matériaux photoactifs
employés au sein de la couche active sont responsables de 'efficacité de la cellule, il
est bien connu que les composés organiques deviennent instables deés lors qu’ils se
trouvent exposés a la lumiere en presence d’oxygene.

Le présent travail consiste donc en 1’étude de différents greffages de substituants
sur des polymeres semi-conducteurs (type P3HT), nécessaires a la conception des
cellules photovoltaiques organiques. Ces nouveaux matériaux devraient permettre
d’augmenter les performances des cellules, a travers I'amélioration de leur stabilité
dans le temps, d’'une part, et en favorisant le contact entre les composants partici-
pant tant au transport des charges qu’au processus de conversion photovoltaique,
d’autre part. Il s’agit donc ici d’un travail prospectif fondamental de modification
des propriétés opto-électroniques et de résistance a 1’oxydation du mélange de po-
lymeres constitutif de la couche active des cellules OPV, qui fait suite aux travaux
de OLIVEIRA et al. sur les greffages en position 4 [192].

Mots-clés : Low band gap polymers, computational study, photooxidation,

organic photovoltaics, photochemical stability, degradation.
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IV.1.B.a Introduction

Le développement d’énergies renouvelables, non polluantes et inépuisables, telles
que ’énergie éolienne, solaire ou la géothermie, fait partie des efforts engagés par
les chercheurs de par le monde. Notamment, le secteur photovoltaique suscite un
engouement important et connait un fort développement. Cependant, les panneaux
actuels, a base de silicium, font face & de nombreuses critiques, parmi lesquelles 1)
I’emploi de produits hautement toxiques dans les procédés de fabrication des cellules
(bains d’acides, de soude, composés fluorés,. . .), ii) un cotit élevé, impliquant un
prix de revient du kWh environ 10 fois supérieur au cotit de 1’électricité nucléaire,
iii) une durée d’amortissement du cotit de I'installation relativement longue pour les
panneaux en silicium (de 3 & 7 ans), bien que réduite a 2 ans avec la démocratisation

de panneaux en films minces.

En complément de ces panneaux en matériaux inorganiques, se développent
des solutions organiques, offrant nombre d’avantages. Cette nouvelle génération
de cellules s’avere d’ores et déja d’un faible cotlit de revient et hautement mo-
dulable (une faible variation de la structure chimique des polymeres entrainant
une réponse et des propriétés différentes pour la cellule), pour des applications
aussi bien domestiques que nomades. Les cellules organiques présentent un net
avantage en comparaison de leurs analogues silicés : ’emploi de polymeres et de
procédés basse température sous-tendant leur fabrication rend possible le dépot
de la couche active sur une large variété de substrats, y compris des substrats
flexibles, permettant de fait d’élargir I’emploi du photovoltaique a des applications
plus diverses. A contrario, I'utilisation du silicium et les techniques de production
des cellules inorganiques, nécessitant des températures élevées, contraignent a une
gamme limitée de substrats. Du fait de toutes ces potentialités, le développement
des cellules organiques n’a cessé de s’intensifier, dans le but de trouver un systeme
de polymeres donneur /accepteur capable de rivaliser avec le rendement des systemes
inorganiques, principal frein a une application commerciale de cette technologie.
Ainsi, si C.W. TANG reportait un rendement de 1 % sur la premiere cellule élaborée
en 1986 [193], la plus haute efficacité obtenue pour une cellule est aujourd’hui de

lordre de 10 %. Cependant, afin de pouvoir prétendre concurrencer les panneaux a
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base de semi-conducteurs inorganiques, un rendement supérieur doit étre atteint,

d’ott un effort de recherche constant.

A Dheure actuelle, le systéme donneur/accepteur le plus largement étudié,
mélange de polymeres constitutif de la couche active des cellules, est le systeme
P3HT:PCBM, P3HT étant 'acronyme du poly-3-hexylthiophene, PCBM désignant
le [6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle. Ce systéme, considéré comme une réfé-
rence, n’est cependant pas optimal et a d’ores et déja montré ses limites. De ce
fait, on cherche donc a remplacer I’'un ou I'autre de ces matériaux par un composé
présentant des propriétés électroniques et des mobilités de charges plus adéquates.
En particulier, ce type de cellules présente l'inconvénient d’étre constituée de
matériaux plus ou moins instables thermiquement et photochimiquement, ce qui
influe sur la durée de vie des cellules [194]. Concernant le systeme P3SHT:PCBM,
les principales sources de dégradation sont désormais bien identifiées, i.e. i) le
PCBM a tendance a s’agréger dans la cellule, ce qui a pour effet de modifier
son comportement « donneur » et de déstructurer I’organisation, et donc la sta-

bilité, du polymere actif ;ii) le P3HT a, quant & lui, tendance & s’oxyder rapidement.

A notre connaissance, durant la derniére décennie, une trés grande majorité des
travaux s’est concentrée sur la formulation de la couche active, en omettant bien
souvent une analyse rigoureuse et critique de la tenue/réponse du polymere aux
contraintes physiques évoquées ci-dessus, en particulier le critere de stabilité dans le
temps, qui revient essentiellement a la connaissance du comportement a I'oxydation
du matériau. Pourtant, aussi efficace soit-il, le polymere de la couche active devra
répondre avant tout aux criteres élémentaires de stabilité dans le temps pour
prétendre concurrencer commercialement le systeme de référence PSHT:PCBM.
La multitude de travaux récemment publiés dans ce domaine montre a quel point
cette quéte s’apparente a celle du « Saint Graal ». Méme si ’on ne cherchait qu’a
améliorer les performances du systeme P3HT:PCBM, les formulations envisageables
seraient quasi-infinies. Considérant les difficultés de synthese, leur cofit et le temps
que nécessiterait la recherche de formulations optimales, 'apport de la modélisation
reste a ce jour un moyen efficace et indispensable de guider et d’orienter la recherche

expérimentale. Dans le présent travail, nous avons fait le choix de poursuivre les
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travaux de OLIVEIRA et al. sur le systeme donneur P3HT, en proposant in fine de
nouvelles formulations, a I'issue d'un travail de couplage expérience/théorie. Suivant
les attentes des expérimentateurs, et parallelement a leurs recherches d’amélioration
des performances du matériau P3HT, nous avons mis en place une démarche
théorique, dans le but d’élucider les modifications des propriétés électroniques
(en particulier la capacité du polymere a la conjugaison) et structurales que peut
entrainer le greffage de substituants sur le polymere low band-gap de référence. Le
comportement électronique et structural de quatre familles de substituants a ainsi
été analysé par le biais de la modélisation, les substituants choisis étant R = CyHs,
CgHi3, CHy-Ph, O-Ph, O-CHj3 et Ph.

Pour chacun de ces substituants, une étude complete de la topologie des surfaces
d’énergie potentielle a été menée a ’aide de calculs ab initio dans le but de détermi-
ner et de prédire, dans un premier temps, les propriétés structurales et électroniques
de chaque polymere. Ces résultats seront présentés dans le paragraphe IV.1.B.b
ci-apres. Dans une seconde partie, nous présenterons les travaux réalisés sur des
unités décameres de chacun de ces polymeres, dans le but d’en déduire leurs pro-
priétés de solubilité et de photo oxydation, conformément au modele élaboré par
OLIVEIRA et al. Ces résultats sont présentés dans le paragraphe IV.1.B.c page 175

du présent travail.

IV.1.B.b Caractéristiques structurales et électroniques
IV.1.B.b.i Préambule

Le développement de nouveaux polymeres « band gap dépendants » reste une
voie non négligeable pour faire progresser le domaine du photovoltaique organique.
Dans le cas des polymeres organiques conjugués, la valeur de la bande interdite est
intrinsequement liée a la conjugaison du systeme. Celle-ci est caractérisée, dans les
systeémes thiophéniques, par ’alternance de liaisons simples et doubles le long de
la chaine principale (BLA, pour « Bond Length Alternation ») contrairement aux
systemes benzéniques, bien connus pour leur répartition homogene et moyennisée

des doubles liaisons.



IV.1. DONNEUR 155

Afin de moduler les propriétés électroniques de ces polymeres, plusieurs ap-
proches — indépendantes ou complémentaires — sont couramment envisagées dans
la littérature :

— augmentation de la conjuguaison par accentuation de la planéité. La fagon
la plus robuste de forcer la planéité de la chaine est de ponter les thiophenes
entre eux par des fonctions chimiques appropriées. Des interactions non-
liantes entre le substituant et le soufre sont également possibles,

— choisir des substituants pour leur caractere inductif donneur +1I et/ou
mésomere +M et/ou leur systéme m conjugué,

— accroitre 'énergie de résonance des thiophenes (quinoide).

Malgré une bonne compréhension des effets des substituants sur la valeur du
gap, recensés dans la littérature depuis une décennie, cette méthodologie n’en
reste pas moins empirique et totalement déconnectée des problemes liés a 1’oxy-
dation. Nous pensons donc qu’une modélisation quantique en amont des syn-
theses présente un fort intérét, afin d’anticiper les résultats et ainsi permettre
la recherche d’un compromis entre propriétés électroniques (pas nécessairement
optimales (paragraphe IV.1.B.b.ii.2 page 169) et propriétés résistantes a ’oxydation
(paragraphe IV.1.B.c page 175).

IV.1.B.b.ii Résultats

La modélisation des structures des polymeres a été réalisée a partir de systemes
modeles, présentés en figure IV.17 page ci-contre. D’'une maniere générale, la chaine
aliphatique originellement présente et permettant la solubilité du polymere a été
retirée de nos calculs car elle n’influence que tres peu les propriétés géométriques
et optoélectroniques du polymere [189]. L’étude a donc porté sur la modélisation
de quatre familles de polymeres, a savoir :

— poly(3-hexylthiophene), ou P3HT,

— poly[3-(4-octylphényl)thiophene], ou POPT,

— poly|[3-(4-octylphénoxy)thiophene], ou POPOT,

— poly[3-(4-hexylbenzyl)thiophéne]|, ou PHBT.

Nous cherchons, a travers ces modélisations, a répondre a quatre probléma-

tiques, i.e. i) connaitre l'influence structurale de chacun des substituants utiles
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FI1GURE IV.17 — Représentation des systemes réels et des systemes modeles.

aux chimistes de ’'OPV, ii) mettre en évidence la césure ou la délocalisation de la
conjugaison électronique des systémes de type n, iii) connaitre le role structural et
électronique de 'atome assurant la connexion entre les substituants et les polythio-
phenes et, in fine, iv) rechercher toutes les conformations structurales favorables et
les barrieres énergétiques reliant ces conformations dans le but d’appréhender les
conformations stables des polymeres de dimensions supérieures. Pour répondre a ces
questions, nous avons développé un logiciel de topologie capable de générer toutes
les Surface d’Energies Potentielles (SEP)(cf annexe A page 268 [195] nécessaires a

I'étude de 1 a 5 parametres structuraux (liaison, angle, diedre) simultanément.

Les calculs, aussi bien ab initio, DF'T que semi-empiriques, ont été realisés a
'aide du code de calcul Gaussian09 [151]. Ce logiciel a été employé pour optimiser
les géometries de nos composés, i) au niveau MP2/cc-pVTZ [109], niveau de
référence, pour ce qui concerne I’étude des surfaces d’énergie potentielle (SEP) des
monomeres et du systeme méthoxybithiophene puisque, comme nous le verrons

plus tard, le rdle de 1'oxygene sur le thiophéne sera capital pour notre étude ii) au
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niveau DFT (B3LYP [105] ou wB97X-D [116])/6-31G™* pour ce qui concerne les
systémes monomériques, dimériques et trimériques, et enfin iii) au niveau PM6 [196]
pour tous les composés supérieurs aux trimeres, celle-ci incluant des parametres
pour les atomes de soufre. Pour ’ensemble des composés étudiés, nous avons fait
varier les angles diedres depuis les conformations plane cis, cis-cis ... jusqu’aux
conformations planes trans-trans, trans-cis (etc. ..), par pas de 10°. A chaque pas,
les diedres étudiés ont été maintenus fixes tandis que le reste de la molecule était
optimisée.

L’exploration systématique de I’espace conformationnel de molécules modeles
nous permet donc d’obtenir et d’extrapoler des informations comme la structure
des principaux isomeres stables, leur énergie relative et les barrieres d’énergie qui
les séparent. Les résultats présentés dans ce travail ne concernent que I’étude des ro-
tations et des torsions des unités thiopheniques par rapport aux divers substituants
envisagés, car il s’agit du parametre le plus influant sur les propriétés optoélectro-
niques des polymeres. Les principaux résultats concernant ces optimisations de
géometries sont reportés en SI.

Un test préliminaire a été mené au niveau MP2/cc-pVTZ sur les systemes de
référence oligométhylthiophénes développés par E. YURTSEVER [197]. Nos résultats
s’averent concordants, quel que soit le niveau de théorie mis en oeuvre (voir pour
cela la figure S.1. Aucune différence singuliere n’est a noter pour ces systemes sur
chacune des méthodes employées dans ce travail. Ces calculs nous ont servi a valider

le choix des conditions de calculs finalement sélectionnées dans ce travail.

IV.1.B.b.ii.1 Surface d’énergie potentielle

Une étude préliminaire du monomere (thiophéne monosubstitué) a été effectuée
afin d’évaluer la mobilité du substituant libre. Pour cela, un script a été utilisé
pour étudier la variation de ’angle diedre o de 0 a 180 ° par pas de 10 °. Dans ces
calculs, la structure géométrique du systéme est entierement relaxée pour chaque
angle a étudié (figure IV.18.a).

La comparaison de cette référence au bithiophéne monosubstitué (figure IV.18.b)
a été mise en oeuvre, dans le but de mettre en évidence l'influence du thiophéne

voisin sur la mobilité du groupement substituant. Un nouveau script permettant



158 CHAPITRE IV. RESULTATS ET DISCUSSION

F1GURE IV.18 — Thiophene monosubstitué, bithiophene monosubstitué et
terthiophéne trisubstitué.

de faire varier par pas de 10 ° l'angle a pour chacune des 37 valeurs prises par le
diédre principal v variant lui aussi par pas de 10°, de 0° a 360 °, a été mis au
point. Seules les valeurs de v et o sont maintenues bloquées durant ’optimisation
géométrique des 1369 structures de départs ainsi obtenues. Nous avons choisi
d’étudier le bithiophéne monosubstitué - et non disubstitué — aussi bien dans le
but de s’affranchir des effets de bord occasionnés par le second groupement que

d’obtenir des informations plus précises sur 'interaction groupement/chaine.

Une étude sur les systémes terthiophenes trisubstitués (figure IV.18.c) a ensuite
été menée. Dans ce cas, les effets simultanés de cing parametres ont été étudiés,
i.e. les 5 angles diedres 7, et v, g, as et ag. Pour ces systémes, nous avons fait
le choix de rajouter sur chaque unité monomérique un substituant dans le but de
pouvoir prendre en compte, en comparaison des analyses des SEP des bithiophenes,

les effets de bord dans nos modeéles.

L’étude de ces trois systemes modeles a pour double but de comprendre 1’en-
semble des interactions locales qui guident les arrangements structuraux des po-
lymeres thiophéniques substitués et de proposer un comportement structural et
électronique des polymeres de plus longue dimension, étant donné que ce sont ces

interactions principales qui vont majoritairement se propager sur les systemes réels.

Les principales conclusions de nos calculs sont reportées ci-dessous. Seules
les coupes des SEP et certains des profils correspondants, obtenus a des niveaux

calculatoires plus élévés (servant de garde fou), sont reportés en SI.
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IV.1.B.b.ii.1.1 Monomeéres

Les profils énergétiques correspondant a la rotation des substituants («) par
rapport au plan du thiophéne sont représentés en figure IV.19. Nous nous sommes,
bien entendus, assurés au préalable que les profils étaient équivalents a ceux
obtenus aux niveaux DFT (B3LYP et wB97X-D) et MP2. Par souci de cohérence,
notamment avec les données structurales qui seront rapportées concernant les
systemes decameres envisagées dans la suite de ce travail, nous ne présenterons
que les résultats semi-empiriques dans l'article, préférant renvoyer aux SI toutes

les études partielles de type DF'T et ab initio.
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FIGURE IV.19 — Profil o des monomeéres.

Les principales conclusions que nous pouvons déduire de cette étude sont les

suivantes :

— le groupement hexyle se place naturellement dans sa forme cis-gauche (80 °),
tandis que la forme trans (180 °) est moins stable de 0,6 kcal.mol™'. La
barriere énergétique étant tres faible, ce groupement est tres mobile.

— comme le groupement hexyle, le goupement éthyle est plus stable dans sa

forme cis-gauche (80 °). La barri¢re énergétique, inférieure a 0,1 kcal.mol™*
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est tres faible. Ce groupement peut facilement tourner par rapport au
thiophene.

le groupement phényle possede un profil énergétique de rotation symétrique,
comme nous pouvions nous y attendre. Deux minima equivalents, situés
a b50° et 130 °, sont séparés par une barriere énergétique supérieure a 0,3
kcal.mol™!. La encore, le groupement phényle est trés mobile.

dans le cas du groupement méthoxy, la forme trans (180 °) est plus stable
d’environ 1,5 kecal.mol™! que la forme cis (0°) et les deux formes sont
séparées par une barriere relativement forte vis-a-vis des autres groupements
(2,2 kcal.mol™1).

I'étude du groupement phénoxy (figure IV.20.a) est un peu plus délicate car,
en plus de la rotation de la rotule oxygene, le groupe phényle voisin peut
lui aussi tourner sur son axe (a’). Nous pouvons ainsi voir qu'il existe deux
formes (a,a’), de stabilité équivalente, a (30°,40°) et (160 °,0 ). Elles sont
séparées par une barriere énergétique légérement supérieure a 1 kcal.mol ™.
Lorsque la liaison C-O forme un angle diedre de 30 ° avec le thiophéne, le
benzéne vient se placer a 40 ° vis-a-vis de 'oxygene (o).

le groupement benzyle (figure IV.20.b) est plus stable lorsque « vaut 50 °

Une barriére énergétique de 0,3 kcal.mol~! sépare ce minimum de la forme
trans (180 7).

QQ

O CCHZ
a b/ a b/

Ly

FI1GURE IV.20 — Phénoxybithiophene et benzylbithiophene.
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IV.1.B.b.ii.1.2 Dimeéres

Hexylbithiophéne
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F1GURE IV.21 — Hexylbithiophéne.

La SEP (figure IV.22) de I'hexylbithiophéne (figure IV.21) met en avant quatre
formes (7y,a) stables de méme énergie - i.e. (120,70), (120,290), (240,70) et (240,290).
Les angles 120° et 240°, 70° et 290 ° étant complémentaires deux a deux, seul le

sens de rotation est en réalité différent. Notons que les autres conformations sont

quant & elles défavorisées d’au moins 9 kcal.mol™! par rapport aux minima.
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I’hexylbithiophene.

Relative energy (kcal.mol)

2.5

hexylbithiophene = 7360
anglea <
200N, voo0 300
\ '/* 240 ~
e I\' '/ 180 ;
a ] Q
1.0 \. /'/ \'\ ./ 2
\ N J/  J120<
O R A W
0.5F / N, 160
N~/ \ s
m, N\ »
0.0 | S | LN e | 40
0 60 120 180 240 300 360
Angley (°)
FIGURE IV.23 — Profil v de
I’hexylbithiophene.

L’étude du profil v reporté sur la figure IV.23 (trait plein) montre que la rotation

des thiophénes nécessite au minimum 1,2 kcal.mol™!, ce qui constitue une faible

énergie de rotation. De plus, nous pouvons voir que la rotation du substituant

(trait discontinu) est réguliere en fonction de . En réalité, I'écart énergétique entre

la forme a = 120° et a = 240° est extrémement faible prouvant, une nouvelle

fois, le faible impact du substituant sur le profil énergétique. Notons que des

interactions spécifiques de type S—H influencent le profil énergétique du composé
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hexylbithiophéne. Ces résultats sont en accord avec ceux mentionnés par SCHATZ
et al. [190] faisant récemment « état » de ces interactions et de celles concernant
les intercations S—-O sur lesquelles nous reviendrons tout au long de ce travail. On
remarque sur la figure IV.23 page ci-contre que ces interactions contraignent le
systeme tout au long des pivotements des thiophénes I'un par rapport a 'autre et
que les énergies mis en jeu sont constantes quelles que soient les orientations prises

par les thiophenes.
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F1GURE 1V.24 — Profil a de I'hexylbithiophene.

En comparant le profil a (figure IV.24) de I'hexylbithiophéne (losange) a celui
de I'hexylthiophéne (rond), nous remarquons que la forme trans est nettement
défavorisée par ’ajout d’un thiopheéne voisin. Dans cette représentation, 1’écart

entre I’énergie des formes ott v = 120 ° et v = 240 ° est tres faible (trait discontinu).
Méthoxybithiophéne

Trois minima sont observés lors de I’étude de la SEP (figure IV.26 page suivante)
du méthoxybithiophéne (figure IV.25 page suivante). Le minimum absolu a une
conformation (y,a) de (180,0) et est séparé des deux autres minima de conformation
(90,180) et (270,180) (de stabilités équivalentes) par une barriere énergétique de
1,2 kcal.mol™!. Le profil v (figure IV.27 page suivante) montre bien comment
le groupement methoxy vient se placer soit a 0 °, lorsque les thiophénes sont en
position cis ou trans, soit a 180 ° . L’interaction S—O est toujours présente et favorise
la planéité de I’ensemble. La rotation & 90° (ou 270 °) du thiophéne permet de

minimiser la gene stérique avec le substituent et donc de stabiliser la molécule.
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FI1GURE IV.25 — Méthoxybithiophene.
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FiGure IV.26 — SEP du Fi1GURE IV.27 — Profil v du
méthoxybithiophene. méthoxybithiophene.

Gréce au profil a (figure IV.28), il est intéressant de voir comment ’ajout du
thiophéne voisin stabilise le groupement (losange) par l'interaction S—-O, en compa-
raison du profil du groupement du monomere (rond) & 0°. La forme trans (180 °)

est quant a elle légerement défavorisée du fait des génes stériques occasionnées par

cet ajout.
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F1GURE V.28 — Profil & du méthoxybithiophéne.
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Ethylbithiophéne
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Aucune difference n’est notable entre les résultats de I’éthylbithiophéne (fi-

gures V.29 - IV.32) et ceux de I'hexylbithiophene. Le fait que la chaine aliphatique

soit plus courte occasionne méme, de fait, moins de gene stérique. L’effet reste
cependant négligeable. Les minima (120,70), (120,290), (240,70) et (240,290) sont

donc de méme énergie et la barriere énergétique séparant ces minima est réduite,

cette fois, & 0,7 kcal.mol ™.
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Phénylbithiophéne

L’étude des interactions interatomiques a longue distance via I’étude de la SEP
(figure 1V.33) du phénylbithiophene (figure IV.34) met en évidence l'existence de
quatre minima (v,«) (130,130), (130,250), (230,130), (230,250) de méme énergie.
Une barriére énergétique de seulement 0,15 kcal.mol~! sépare ces minima. L’étude
du profil v (figure IV.35) montre que le groupement se place, par palier, & a = 60,

120, 240, 310 ° au fur et a mesure que 'angle diedre v évolue vers 360 °.
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L’évolution du profil a (figure 1V.36) est, quand a elle, tout particuliérement
représentative d’une forte interaction substituant/chaine et est tres dépendant de

la dimension du systeme étudié.
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Phénoxybithiophéne

A titre de comparaison avec les SEP précédentes (y,«r), une étude préliminaire
a tout d’abord été menée sur une SEP plus complete (v,a,a’) dans laquelle o’
représente 'angle diedre formé par les plans oxythio et phenyl. Il ressort de ces
deux études conjointes que le seul minimum énergétique présent pour le phénoxybi-
thiopheéne (figure IV.38) correspond a la conformation (y,«) (180,0) identique a
celle observée pour le systeme méthoxybithiophene. L’interaction S-O semble, une

nouvelle fois, étre responsable de cette situation (figure IV.37).
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FI1GURE 1V.39 — Profil v du F1GURE 1V.40 — Profil o du
phénoxybithiophene. phénoxybithiophene.

L’étude du profil v (figure IV.39) montre que le substituant se place dans une
seule conformation préférentielle. L’évolution du profil a (figure IV.40) montre,
quant a elle, la nécessité de prendre en compte, au minimum, deux unités thiophé-

niques substituées pour traduire correctement les profils énergétiques.
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Benzylbithiophene

L’intérét d’étudier le systéme benzylbithiophéne (figure IV.42) réside princi-
palement dans I'analyse de I'influence de la « rotule » CHy par rapport a celle de
I’atome d’oxygene du systéme phénoxybithiophéne. Comme on pouvait s’y attendre,
les conformations les plus stables du composé benzylbithiophene sont différentes de
celles du phénoxybithiophéne. Ces minima (120,40), (240,40), (120,320) et (240,320)
sont en effet séparés par des barrieres énergétiques bien plus faibles que celles de
son homologue oxygéné, ce qui lui confere un dégré de liberté de rotation bien plus
important. Une autre différence majeure réside dans la rupture de la conjugaison
observée pour le composé benzylbithiophéne. Enfin, si les profils « (figure 1V.44
page suivante) sont comparables d'un composé a l'autre, les profils v (figure 1V.43
page ci-contre) montrent tres clairement que le systéme oxygéné restera, quoi qu’il
arrive et des le départ, « bloqué » dans sa conformation stable plane et conjuguée.
Les profils v et « sont respectivement reportés sur les figures IV.43 et IV.44 page

suivante. Le profil o conduit a la méme conclusion que celle énoncée pour le composé
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F1GURE IV.42 — Benzylbithiophene.
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IV.1.B.b.ii.1.3 Trimeéres

Triéthylterthiophéne
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FIGURE IV.44 — Profil o du
benzylbithiophéene.

La SEP (figure IV.46 page suivante) de la molécule de triéthylterthiophéne

(figure IV.45) est caractérisée par quatre conformations (y;,72) stables i.e. (120,120),
(120,240), (240,120) et (240,240). Les profils v, (losange) et 2 (rond) (figure IV.47

page suivante) prouvent qu’il y a peu d’effet de bord. Tous les substituants su-

bissent donc tous la méme influence sans modifier outre mesure les orientations

préférentielles définies a partir de ’analyse des SEP des monomeres et des di-

meres. Ces mémes conclusions s’appliquent a tous les autres substituents envisagés

dans ce travail, hormis ceux impliquant un atome d’oxygene connecté a la chaine

thiophénique.

FIGURE IV.45 — Triéthylterthiophene.
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Triméthoxyterthiophéne

L’étude du profil énergétique (figure IV.49 page suivante) du triméthoxyter-
thiophéne (figure IV.48) montre, une nouvelle fois, que l'interaction soufre-oxygene
stabilise le substituant méthoxy dans le plan du squelette thiophénique. De plus,
nous pouvons noter que cette interaction joue définitivement un rdéle amplificateur
sur la planéité de la chaine polythiophéne. En effet, lorsque le groupement méthoxy
est a « = 07, ce dernier force le thiophéne voisin a se placer dans le plan du
thiophéne auquel il se rattache.

Une nouvelle fois, I'effet de la présence de I'oxygene est tres singulier. Ce dernier
se propage sur toute la longueur de chaine, quelle que soit la longueur, et, joue
un réle majeur dans l'optimisation des propriétés du P3HT, réle sur lequel nous
reviendrons dans les paragraphes suivant. Des calculs supplémentaires, réalisés
au niveau wBI7X-D/6-31G* ont été réalisés sur des systémes modeles jusqu’au

décameres et confirment que cette tendance se propage.

FI1GURE IV.48 — Triméthoxyterthiophene.
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Sur la base de ces conclusions conformationelles, nous avons pu construire les
arrangements structuraux de tous les systemes au-dela du quaterthiophene. Ces
résultats tendent a prouver qu’il devrait étre possible de prédire la conformation
du polymere réel, ou, pour le moins, de systemes modeles tels que les décameres
envisagés dans la suite du travail pour définir/extrapoler les propriétés opto-

électroniques des polymeres.

IV.1.B.b.ii.2 Band gap - 1/N relationship (N : nombre d’unité

mono- mere)

A Taide des niveaux énergétiques calculés pour les especes oligomeres, certains
auteurs ont tenté des extrapolations obtenues pour accéder aux structures élec-
troniques des polymeres correspondants. Une telle extrapolation en vue d’estimer
les gaps de ces polymeres a été mise en oeuvre dans notre travail, en établissant
la relation existant entre les gaps énergétiques (HOMO-LUMO) d’un oligomere
donné et I'inverse du nombre d’unités monomeres de 'oligomeére (DP : Dégré de
polymérisation). Il est désormais bien établi que cette relation empirique conduit a
une traduction incompléte pour ce qui concerne le comportement des oligomeres
de grande taille et du polymere de taille infinie, du fait de ’absence d’un compor-
tement asymptotique introduit dans le modele initial. A titre d’exemple, le gap
estimé au niveau B3LYP/6-31G* est, par exemple pour un systéme polythiophéne
composé de 30 unités monomeres, de 1,77 €V soit plus de 10 % inférieur a la

valeur expérimentale (2,0 V). Une approche plus réaliste consiste a appliquer une
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correction empirique, permettant de mieux traduire le gap électronique [198] qui

dépend principalement des longueurs moyennes C-C et C=C :

h*(N +1) 1
AE= "1 T2 1- = V-1
Smd(N + 12 (1= ) (Iv-1)

Dans cette formule, h représente la constante de Planck, m la masse d’un
électron, d la distance moyenne des liaisons C-C et C=C, [ la longueur effective
du systeéme m-conjugué, et Vj est une constante correspondant a la valeur du gap
énergétique pour une longueur infinie du polymere, obtenue a 'aide du modele
linéaire précédent. Les résultats sont tres sensiblement corrigés par cette approche. A
titre de comparaison, le gap estimé par nos calculs B3LYP /6-31G* du polythiophéne
est de 2,10 eV i.e. cette fois-ci seulement surestimé de 5 % par rapport a la valeur
expérimentale. Cette méthode numérique donne globalement de bons résultats
pour un moindre surcofit calculatoire. Néanmoins, la nécessité de travailler avec
des systemes de grande dimension nous a conduit a envisager, en parallele, des
méthodes basées sur la condition périodique aux limites (PBC), qui simule un
polymere infini par translation d’une cellule primitive (figure IV.51). Les calculs

ont été effectués a 'aide du logiciel Crystal [199, 200] développé par DOVESI et al.

Primitive cell

F1GURE IV.51 — Simulation d’un polymere infini par translation.

Cette méthode de calcul donne a prior: une estimation exacte du gap énergétique
d’un systeme théoriquement infini. Elle ne dépend, in fine, que du choix des
conditions de calculs employées dans les modélisations. Par exemple, un calcul
PBC/B3LYP/6-31G* donne, sur le polythiophéne, un gap de 2,06 €V toujours a
comparer a la valeur expérimentale de 2,0 eV. La principale information déduite

de nos calculs concerne le polymere du méthoxythiophéne puisque c’est celui qui



172 CHAPITRE IV. RESULTATS ET DISCUSSION

possede sans ambiguité le plus faible (low) band gap, i.e. 1,41 eV. A titre de
comparaison, le gap calculé pour le systeme modele hexylthiophene est plus élevé
de 0,5 €V et donc potentiellement bien moins intéressant pour développer des
applications OPV.

Des travaux antérieurs suggerent que l'origine de la déviation systématiquement
observée entre les valeurs théoriques et expérimentales provient principalement
des changements intervenant dans l’alternance des longueurs de liaison [21, 22]
(BLA pour « Bond Length Alternation »). Cette caractéristique est particulierement
marquée pour les systemes thiophéniques, par 'alternance de liaisons simples et

doubles le long de la chaine principale (figure IV.52).
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FIGURE IV.52 — « Bond Length Alternation » (BLA).

Au-dela d’une certaine taille de I'oligomeére, la région centrale de ces oligomeres
correspond a une « zone convergée » ou les liaisons C—C modélisent bien I'alternance
du polymere de longueur infini. Dans les systemes étudiés dans ce travail, la
convergence est atteinte des 'emploi de 10 unités monomeres. Aussi, I'ensemble des
calculs qui va suivre dans les paragraphes suivants a été réalisé a partir de modeles

décameres.

IV.1.B.b.ii.3 Dimeéres — interactions intermoléculaires

De nombreux facteurs, dont la présence d’un atome d’oxygene dans certains
substituants, I’alternance des longueurs de liaison et la conjugaison (étudiés dans les

paragraphes précédents), ont été mis en avant dans la littérature comme contribuant
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de fagon prépondérante aux propriétés optiques du polymere, tout particulierement
le gap. Au contraire, aucune étude systématique n’a été menée afin d’élucider
de quelle maniere 'orientation des chaines voisines et des plus proches voisins
influencent le gap optique des oligocycles. Il conviendrait en particulier de savoir
si la présence de substituants comportant un hétéroatome influence la stabilité
énergétique de certains arrangements moléculaires. Ceci permettrait de mettre en
évidence la contribution éventuelle de facteurs structuraux susceptibles d’étre pris
en compte pour le design de nouveaux matériaux hautement conducteurs. Dans ce
cas, des prédictions des mobilités attendues pour différents arrangements — comme
par exemple les glissements des plans consécutifs des groupements thiophéniques
selon les orientations x, y, 2z, xy, etc... — doivent étre a minima réalisées, comme
mis en application dans ce travail sur des dimeres impliquant des mono- et trimeres
en interaction. Le méme logiciel que celui utilisé pour générer les SEP du para-
graphe IV.1.B.b page 153 a été utilisé dans cette étude : la disposition relative des
unités thiophéniques des chaines voisines devant étre examinée.

Dans ce but, nous présentons ici une étude multidimensionnelle, comparative
et systématique, des effets des parametres moléculaires tels que la dimension de
I'oligomere ou I'empilement des oligothiophenes. Nous avons mis en ceuvre des
calculs ab initio (wB97X-D, B3LYP, CAM-B3LYP, et MP2) afin d’étudier a la
fois la structure électronique et les parametres énergétiques relatifs a 'empilement
de noyaux thiophenes. Les profils énergétiques obtenus sont reportés ci-dessous.
Des tests concernant la validation des conditions de calculs sont reportés sur
la figure IV.54 page ci-contre concernant linteraction de type m-stacking (z).
Les conditions de calcul finalement utilisées dans ce travail sont wB97X-D/6-
31G* pour tenir compte des effets longue portée. Les informations concernant les
interactions des oligomeres de tailles supérieures, ainsi que celles concernant les

dimeres substitués (méthoxy- et ethyl-), sont reportées en SI.

]
& S N ] 7
sym anti

F1GURE IV.53 — Représentation des positions symétrique et antisymétrique de
deux noyaux thiophéne en interaction.
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deux trimeres non substitués.
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Il ressort principalement de nos calculs (figure IV.54) que la prise en compte
des interactions a longue distance n’impacte significativement les propriétés des
oligomeres que lorsque ceux-ci se déplacent selon l'orientation privilégiant le m-
stacking. La stabilisation énergétique pour 2 noyaux thiopheénes a été estimée entre
3 et 9 fois plus forte en z (2,23 keal.mol™!, d, = 3,8 A) qu’elle ne I'est pour les
directions y (0,77 keal.mol™', d. = 6,4 A) et x (0,25 keal/mol, d. = 7,2 A) dans
le cas de thiophenes non substitués. Ces ordres de grandeurs sont sensiblements
atténués dans le cas des systemes substitués, quels qu’ils soient. Ces dernieres
barrieres sont de si faible intensité qu’elles ne contraignent pas les déplacements
latéraux des oligomeres les uns par rapport aux autres. Les barrieres énergétiques
correspondant & des pivotements couplés de type zy sont toutes aussi faibles. A
I'inverse, les couplages xz et yz ne sont quant a eux pas négligeables et d'un ordre
de grandeur 3 a 4 fois plus fort que le déplacement analogue xy. L’ensemble de ces
observations suggerent que le facteur crucial reste le recouvrement orbitalaire lié

au m-stacking.

Notons toutefois quelques différences observées entre les divers systemes étudiés
: 1) les interactions selon les orientations x et z ne sont que tres peu affectées par
la nature du susbtituant. Dans les deux cas, ces derniers ont suffisament de place
pour se réorganiser structurellement. Aucune geéne stérique n’est a noter. Seule
I'interaction selon ’axe y met en jeu une interaction intervenant entre le substituant
et la chaine thiophénique. ii) Si l'orientation « anti » reste favorable énergétiquement
dans tous les cas de figure envisagés, toutes les conformations restent accessible.
La présence de 'atome d’oxygene reliant le substituant a la chaine thiophénique
empéche 'enchevétrement des susbtituants. Dans ce cas, le systeme global est plus
rigide et certaines conformations sont privilégiées. iii) Enfin, il est important de
noter qu’électroniquement, seuls les déplacements latéraux affectent sensiblement les
valeurs des gaps électroniques calculés. En particulier, on peut remarquer que pour
I'orientation principale z, une fois la distance d’équilibre entre les deux systemes
en interaction atteinte, le gap reste sensiblement constant et ce, quel que soit le
substituant envisagé. Il semble néanmoins que le gap soit sensiblement diminué
dans le cas d’interactions latérales faisant intervenir principalement les substituants
alkyles. Dans le cas présent, nous montrons aussi qu’il sera toujours possible de

modifier le gap électronique d’un polymere substitué par une réorganisation forcée
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des chalnes thiophéniques selon la nature des interactions interatomiques mises en
jeu. La nature du substituants semble étre néanmoins ’effet prépondérant sur la

modulation du gap.
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F1GURE IV.55 — Variations des énergies des orbitales HOMO et LUMO de deux
monomeres et de deux trimeéres non substitués en interactions.

IV.1.B.c Interprétation théorique de la stabilité chimique
IV.1.B.c.i Position du probléme

Notre travail se situe dans le prolongement des études réalisées par OLIVEIRA

et al.. Ce dernier a montré que les propriétés d’organisation et opto-électroniques
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des polymeres peuvent étre modulées simplement par la modification des chaines
latérales, sans pour autant que celles-ci aient un effet donneur ou accepteur. Cette
modulation peut étre, comme nous I'avons montré précédemment, engendrée par
I'influence stérique de la chaine latérale sur la chaine de polythiophéne, modifiant
ainsi la planéité et par conséquent la conjugaison le long du polymere. Malheu-
reusement, lorsque ’on cherche a optimiser un des principaux facteurs qui ont
une importance sur les processus de conversion photovoltaique et de transport des
charges, ce sont souvent plusieurs autres parametres qui peuvent ne plus convenir
aux contraintes imposées par ’ensemble des choix techniques inhérents a la fabrica-

tion des cellules photovoltaiques.

Le principal risque lié a la reformulation des polymeres accepteurs P3HT
concerne leur comportement dans le temps. Il faut étre conscient que, quelle que
soit la méthode utilisée pour concevoir les propriétés d'un polymere, les matériaux
organiques employés peuvent étre dégradés par photo-oxydation [201]. Si I'on veut
donc préserver au mieux les matériaux de ces dégradations, deux solutions sont
communément admises i.e. i) éviter que le matériau ne soit au contact de 'agent
oxydant. Afin d’éviter la dégradation de la couche active par photo-oxydation,
des solutions ont été mises en ceuvre, qui consistent a réaliser une encapsulation
photostable, constituée d’'un empilement de couches alternant dépots organiques
et inorganiques. Ce type de barrieres entre la cellule solaire et son environnement
a prouvé son efficacité a améliorer grandement la stabilité physique du systeme,
grace a I'élimination de I’eau et de I'oxygene autrement présents dans la cellule ;

ii) ou bien sélectionner les matériaux les moins oxydables possible.

Les solutions que nous avons envisagées pour modeler les propriétés des groupe-
ments thiophéniques consistent a substituer en position 1 un groupement fonctionnel
sur le systeme P3HT et a modifier le groupement alkyl du systeme P3HT direc-
tement. La substitution en position 4 ayant déja été envisagée par certains des
auteurs de ce travail [192], nous avons donc cherché & terminer 1’étude dans le
but de proposer, in fine, la substitution la plus efficace, tant d’un point de vue
électronique que d’'un point de vue de la stabilité et de la solubilité du matériau

final. En I'état actuel, le constat est aujourd’hui bien établi i.e. il est forcément
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nécessaire de greffer un substituant alkyl pour rendre un polymere conjugué soluble,
méme si ’on sait désormais que la chalne alkyle ne favorise pas la délocalisation
électronique au travers de la conjugaison. De plus, il est désormais bien établi
que la fragilité des polymeres communément utilisés dans le domaine OPV résulte
initialement de la photo-oxydation du systeme P3HT, qui confere au polymere final
(de type n ou p) une instabilité photochimique rédhibitoire pour une exploitation

eflicace du matériau.

Les mécanismes de dégradations sont aujourd’hui connus et résumés dans les
figures IV.57, IV.58 et IV.56 ci-dessous [202, 203].

Ry fu Ry
S
S o 0”0
XPS : 166.0 eV XPS : 169.1eV
o
——S—0v\n\N

IR : 1115 and 620 cm™
XPS : 168.3 eV

F1GURE IV.56 — Mécanisme d’oxydation photochimique et thermique du cycle
thiophénique du P3HT.
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F1GURE IV.57 — Mécanisme réactionnel de formation des hydroperoxydes sur la
chaine hexyle du P3HT.



IV.1. DONNEUR 179

H HOO
R R
hv, A
[y —"— B ]
0O 3460 em®
s z s 870 cm’!

HO Q
R R H

s down s

3460 cm™ (o} ‘\‘. 0,
|

0 0, R—CO,H

R OH . 02, 1710 e’
J\ _hv /N + R’ J

s 0, s

el
1675 em’! 1670 cm

1775 em™!
1725 em™!

F1GURE IV.58 — Mécanisme d’oxydation photochimique et thermique de la chaine
hexyle du P3HT.

Le mécanisme le plus probable est sans conteste le mécanisme réactionnel de
formation des hydroperoxydes sur le substituant alkyl. Ce processus constitue
donc le talon d’Achille des polymeres de type n employés dans la mise au point
des cellules OPV. Il est donc nécessaire de chercher a en limiter I'importance.
Aussi, conjointement a 1'idée de définir le composé pour lequel la conjugaison et la
solubilité serait optimales, nous avons cherché comment il serait possible d’influer
sur les mécanismes d’oxydation en examinant I'influence de tous les substituants
étudiés précédemment, R = CyHs, CgHy3, CHo-Ph, O-Ph, O-CHjs et Ph.

Quelques remarques préléminaires doivent étre rappelées :

(i) Dans le cas d'un polymere classique, par ex —(CHy-CHy-O-),—, les atomes
d’hydrogene portés par le groupement CHs, en alpha de 1'oxygene sont tres labiles.
Les liaisons C—H sont affaiblies en raison de la proximité de I’'atome d’oxygene. Des
radicaux H* et R* sont donc susceptibles de se former spontanément.

(ii) Ces radicaux sont d’autant plus stables qu’ils possedent de formes de résonances.

Un radical stable n’engendrera pas facilement de réaction en chaine. Un composé
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sera donc d’autant plus stable que les radicaux formés lors de son oxydation seront
moins réactifs ou suffisamment stables.

(iii) Un atome d’hydrogene porté par un atome de carbone tertiaire est généralement
plus labile qu'un atome d’hydrogeéne porté par un carbone secondaire. (iv) Plus un
atome d’hydrogene sera chargé positivement de part la polarité de la liaison dans
laquelle il est engagé, plus cette liaison sera fragilisée. Le radical R®, qui réagit
avec cet atome d’hydrogene durant les processus de propagation du mécanisme de
dégradation, va former une entité stable RH et le polymere attaqué deviendra un
radical plus ou moins stable selon le nombre de formes résonantes qui représentent

cet, état.

IV.1.B.c.ii Résultats

En nous appuyant sur les données théoriques obtenues, nous avons appliqué le
modele proposé par OLIVEIRA et al. L’objectif étant de rechercher si les composés
les plus favorables d’un point de vue énergétique, structural et orbitalaire pouvaient
aussi se révéler étre potentiellement les moins oxydables et les plus favorables en
terme de solubilité. Le modele et les principales conclusions proposés par OLIVEIRA
et al. peuvent étre résumés comme suit

— Le moment dipolaire de chaque systéme est lié a la solubilité du matériau,

propriété primordiale dans le traitement des films polymériques. Par ailleurs,
la solubilité est elle-méme liée au solvant employé. Dans le cas des composés
de la famille du P3HT, le solvant le plus couramment utilisé est le chloroforme.
L’idée suggérée par OLIVEIRA et al. est qu’a un plus grand moment dipolaire,
par comparaison avec la valeur de référence pour le P3HT, correspond a un
composé de bonne solubilité.

— Plus le potentiel d’ionisation est élevé, plus grande est 'oxydabilité du

matériau.

— D’autres informations doivent également étre prises en compte pour affiner

le modele. En premier lieu, la solubilité ne peut pas seulement étre connectée
a la valeur du moment dipolaire d’une molécule considérée comme isolée.
L’environnement du systeme et les principales interactions intermoléculaires

que cette molécule génere avec ses plus proches voisins doivent étre aussi pris
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en compte dans le raisonnement. En particulier, lorsque le systéme a ’étude
met en jeu des interactions liantes de type m — 7 de fortes intensités, comme
celles mise en évidence au paragraphe IV.1.B.b.ii.3 page 171, il est nécessaire
de coupler le modele de OLIVEIRA a une étude topologique comme celle
reportée précédemment. La prise en compte des effets de I’environnement a
été appréhendée dans ce travail en utilisant le modele PCM (« Polarisable
Continuum Model ») pour simuler le solvant.

— En outre, le potentiel d’ionisation de systemes isolés est complétement
différent du potentiel a I’état solide. Il est donc dangereux d’employer les
potentiels de systemes moléculaires isolés pour conclure quant a la résistance
a 'oxydation des matériaux. Nos calculs nous permettront donc uniquement
de donner une tendance générale, par comparaison des potentiels de chacun
des matériaux les uns par rapport aux autres.

Les résultats relatifs aux 12 décameres, obtenus par des traitements de type
DFT/B3LYP/COSMO/6-31G*, sont présentés dans le tableau IV.4 page

ci-contre.

Les valeurs numériques correspondant aux écarts par rapport au P3HT de
référence sont reportées dans le tableau V.4 page suivante. Seuls n’ont été extraits
des travaux de OLIVEIRA et al., a titre de comparaison, que les composés possédant
les propriétés les plus singulieres. Parmi ces composés les plus remarquables figurent
dans notre étude i.e. ceux correspondant aux substitutants R = F, OH et cyano. Les
substitutions par des atomes de type halogeénes, et particulérement les substitutions
par des atomes de fluor, conduisent a des matériaux solubles (la solubilité étant
traduite par une augmentation significative du moment dipolaire) de faible gap ;
toutefois, la stabilité et le band gap ne se trouvent que faiblement améliorés par
rapport au systeme P3HT de référence. Le composé substitué par un groupement
cyano s’avere bien plus remarquable. En effet, ce composé répond aux trois criteres
d’amélioration recherchés que sont la solubilité, la stabilité et le gap. Aucune des
autres substitutions envisagées ne répond a ces trois mémes criteres simultanément
et dans de telles proportions. Néanmoins, R = OH, qui ne semble pas a premiere vue
aussi idéal, a particulierement retenu notre attention pour les raisons invoquées dans
les paragraphes précédents. Tout d’abord, en termes de solubilité la substitution

R = OH s’avere encore plus favorable (d’environ 50 %) par rapport au groupement
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Tableau IV.4 — Propriétés électroniques de divers décameres.

Moment dipolaire Potentiel d’ionisation Band Gap

(D) (eV) (eV)

Thiophene (Th) -1,86 -0,18 -0,89
Th-C¢H;3 (P3HT) 0,00 0,00 0,00
P3HT-F 9,00 0,04 -0,46
P3HT-SH 5,64 0,03 -0,11
P3HT-OH 6,38 -1,31 -1,69
P3HT-cyano 21,22 0,96 -0,45
P3HT-Ph -1,70 0,00 -0,06
Th-O-Me 32,01 -1,61 -2,56
Th-O-Ph 28,82 -1,15 -2,21
Th-O-Ph-CgH; 7 30,24 -1,27 -2,19
Th-CyHj 0,08 -0,01 0,01
Th-CH,-Ph -1,14 0,13 0,00

cyano. De plus, comme le soulignent également OLIVEIRA et al., les contraintes
géométriques de ces systemes induisent une forte planéité du systeme, qui vient
exalter naturellement la conjugaison de celui-ci. L’effet sur le gap est lui aussi
extrémement favorable et sans commune mesure avec les autres substitutions
examinées. Seules les valeurs des potentiels d’ionisation semblent défavorables et
pourraient donc jouer en la défaveur de ce type de substitution. Néanmoins, la
singularité de nos résultats électroniques et topologiques nous a poussé a poursuivre
dans cette voie. En tout premier lieu, a l'inverse des autres substitutions, la
conjugaison de ces systemes est toujours optimale. Une analyse des OM de ces
composés — PS3HT-OR et Th-OR — nous permet une nouvelle fois de confirmer
I’étendue de la conjugaison. L’oxygene joue donc le role de relai électronique entre
la chaine thiophénique et les substituants envisagés. Une autre observation nous
permet de penser que 'oxygene joue un role fondamental dans nos systémes. En

effet, nos calculs montrent qu'une interaction stabilisante intermoléculaire existe
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systématiquement entre les atomes de soufre de la chaine thiophénique et les atomes
d’oxygene, qui vient elle aussi renforcer la planéité du systeme global. Il nous est
donc apparu indispensable de vérifier si ce comportement était général ou singulier
au substituant PSHT-OR étudié par OLIVEIRA et al. Des calculs complémentaires
ont donc été menés pour pouvoir interpréter le potentiel électronique singulier
des composés éthérés, sur la base d’interactions intermoléculaires stabilisantes
existantes entre des atomes de soufre et d’oxygene (IV.59). En accord avec les
recommandations de RIVATON et al. (Communication privée), des calculs de type
DFT/B3LYP/COSMO/6-31G** sur des géométries préalablement optimisées au
niveau wB97X-D/6-31G* ont été entrepris.

FiGURrE IV.59 — Interactions intermoléculaires.

Il ressort de ces calculs que des interactions intermoléculaires favorables a la
formation d’un réseau plus ou moins « cristallin », et suffisamment dense pour
empécher la pénétration de I'oxygene lors d’une attaque oxydante, sont systémati-
quement mise en évidence. Par ailleurs, comme 1’étape d’initiation des mécanismes
d’oxydation correspond généralement au départ de 'hydrogene le plus labile du
polymere, nous avons aussi cherché a évaluer 'impact énergétique de la présence
d’un atome d’oxygene sur 1’ensemble des liaisons C—H des substituants. Les calculs
montrent que la présence d’'un atome d’oxygene lié au systéme conjugué thio-
phénique change notablement la force des liaisons C—H voisines. Les données du
tableau IV.5 page 184 montrent que les liaisons C—H sont, en moyenne, significati-
vement renforcées d’une dizaine de kcal.mol™! dans le cas de la fonction ethérée

OR par rapport a ces mémes liaisons C—H du substituant alkyl. Ces calculs tendent
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aussi a démontrer que cet atome d’oxygene délocalise ses électrons et perd de son
électronégativité naturelle. Cet effet a pour conséquence d’affaiblir le caractere
électro attracteur de I'oxygene, ce qui tendra & moins affaiblir la/les liaison(s) C-H
qui lui sont voisines. En conclusion, s’il est plus difficile de rompre les liaisons
C-H en présence d’oxygene lié, le mécanisme d’oxydation sera donc plus difficile
a initier, rendant par la méme le composé final moins sensible a I’oxydation. Des
calculs des indices de FUKUI ont été réalisés au niveau UB3LYP/6-31G* sur les
formes trans des trimeres tests (figure IV.60 page suivante). Les résultats obtenus
sont reportés dans le tableau IV.6 page suivante. Ces résultats sont en parfait
accord avec les conclusions précédentes issues du calcul des énergies de liaisons
(tableau II1.9 page 208). Le calcul des moments dipolaires de liaisons a également
été conduit pour chaque site susceptible d’initier le mécanisme de dégradation
(tableau IV.7 page suivante et figure 43). Une nouvelle fois, nous pouvons observer
que les liaisons C-H a proximité de I’atome d’oxygene sont moins polarisées, ce qui
confirme a nouveau que le renforcement de la liaison C—H susceptible de rompre
pour initier le mécanisme de dégradation est bien effectif. Enfin, si un radical devait
étre formé durant I'oxydation, le fait que I'oxygene relaie la conjugaison du systeme
confere au radical formé une stabilité accrue par résonance, rendant ce radical

moins « disponible » pour propager le mécanisme de dégradation.



IV.1. DONNEUR 185

F1GURE IV.60 — Systemes modeles étudiés.

Tableau IV.5 — Energie de liaison.

C,—H (kcal.mol'™) Csz—H (kcal.mol' ™)

01 100,3
02 89,5 102,3
03 82,9

Tableau IV.6 — Indices de FUKUI [204].

¢° CoH (e7 . A73) ¢° CsH (em.A7?)

01 -0,83
02 -0,78 -0,88
03 -0,66

Tableau IV.7 — Moment dipolaire des liaisons C-H.

p Co—H (Debye) p Cs—H (Debye)
01 0,464
02 0,838 0,809
03 0,844
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En conclusion, 'intuition des expérimentateurs, qui était de vouloir greffer
un substituant éther OR susceptible de rendre plus aisée la synthése, et pouvant
potentiellement conduire a une amélioration de la conjugaison et de la rigidité,
s’avere donc étre la bonne d’autant plus que ces composés semblent également bien
moins photoinstables : un résultat dont il faudra a ’avenir tenir compte pour le

design des polymeres actifs intervenant dans la conception de cellules OPV.

IV.1.B.d Conclusions

En raison de la taille des systemes qu’il faudrait étudier pour rendre compte des
propriétés de polymeres organiques conjugués, seule I’étude théorique d’oligomeres
modeles est possible a ce jour. Notre étude, réalisée sur une série de composés
issus de la famille des P3HT, nous a permis d’accéder a la connaissance fine
des interactions électroniques et structurales existant entre chaque motif de base
(substitué ou pas), facilitant du méme coup la compréhension des caractéristiques

structurales et électroniques intrinseques du polymere dit « réel ».

Dans ce travail, nous avons mis en oeuvre des calculs de type DFT et semi-
empiriques. Les résultats obtenus sont comparés aux données MP2 de référence, ce
type de calculs n’étant pas envisageable sur les systemes de plus grande taille a

I’étude dans ce travail.

Ces calculs nous ont permis de définir i) les gaps électroniques des polymeres
P3HT substitués, le substituant éthéré s’avérant étre le seul pour lequel une
diminution du gap électronique est effective, comme attendu dans les études des
cellules BHJ (Bulk HeteroJunction), ii) I'influence des interactions intermoléculaires
substituant-chaine et des interactions intermoléculaires entre chaines voisines, et iii)
le role essentiel joué par 'atome d’oxygene des susbtituants OR sur le renforcement

de la stabilité des polymeres.
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IV.1.B.e Informations supplémentaires
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FIGURE S.21 — SEP du phénoxybithiophéne (B3LYP/6-31G*).
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C1
C2
C3
C4
S1
H1
H2
H3
C5
C6
C7
C8
S2
H4
H5
9
C10
C11
C12
S3
H6
H7
C13
C14
C15
C16
S4
HS8
H9
C17
C18
C19
C20
S5
H10
H11
C21
C22
C23
C24
S6
H12
H13
C25
C26

X
-4.44510
-5.65970
-5.58520
-4.32480
-3.18910
-6.60640
-6.47540
-3.99520
-4.08490
-3.12200
-3.06790
-3.98980
-4.95010
-2.44970
-2.34360
-4.25900
-4.71120
-4.86100
-4.52380
-4.01140
-4.93840
-5.21830
-4.52160
-4.81190
-4.67730
-4.28300
-4.07200
-5.12470
-4.87140
-4.04920
-3.13340
-3.23230
-4.22410
-5.05850
-2.38400
-2.56990
-4.63390
-5.87230
-5.86490
-4.62080
-3.42710
-6.79490
-6.77980
-4.19910
-3.05340

y
-0.47170

0.10810
1.53960
2.03980
0.75730
-0.41910
2.12940
3.06290
-1.83380
-2.38660
-3.82420
-4.36910
-3.09760
-1.82640
-4.38960
-95.72840
-6.28820
-7.71880
-8.25080
-6.97640
-5.73860
-8.28960
-9.60170
-10.12990
-11.56230
-12.12670
-10.88170
-9.55500
-12.11020
-13.48970
-14.05190
-15.48580
-16.01730
-14.73870
-13.50140
-16.05880
-17.36970
-17.90420
-19.33560
-19.89320
-18.64270
-17.33480
-19.88800
-21.25340
-21.80600

z
-0.10390
0.12910
0.31420
0.22300
-0.09150
0.16850
0.50480
0.31850
-0.32670
-1.12410
-1.05540
-0.20510
0.53000
-1.76610
-1.63320
0.13240
1.29530
1.22900
0.01540
-1.07580
2.20340
2.08030
-0.44310
-1.67030
-1.73010
-0.54860
0.66910
-2.53630
-2.64680
-0.19850
0.64700
0.73620
-0.04080
-0.90450
1.20710
1.37740
-0.23540
-0.46070
-0.61600
-0.51030
-0.21310
-0.51560
-0.80610
-0.59250
-1.09410
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1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

Site
la
la
la
1a
la
la
la
1a
la
la
la
la
1la
1a
1a
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
1a
1a
la
la
la
la
1a
la
la
la
la
la
la
1a
la
1a
la
la

Sym.

U R W UG VAT T TG VAT O GG VT O TG VA O NG AT O NG GG T O TG T O NG VAT O UG T G G VAT G UG T O G VAT O O VUG T G G SN

193

o "WMM



194 CHAPITRE IV. RESULTATS ET DISCUSSION

46 C C27 -3.00420 -23.24050 -0.97830 1.000 1.000 1la 1
47 C (C28 -4.11210 -23.78220 -0.38740 1.000 1.000 1a 1
48 S ST -5.24560 -22.51260 0.03740 1.000 1.000 1la 1
49 H H14 -2.24170 -21.24790 -1.55030 1.000 1.000 1la 1
50 H HI15 -2.14770 -23.80650 -1.33100 1.000 1.000 1a 1
51 C (€29 -4.44760 -25.13890 -0.10200 1.000 1.000 1a 1
52 C C30 -5.14740 -25.68820 0.93640 1.000 1.000 1a 1
53 C (C31 -5.27800 -27.11990 0.85300 1.000 1.000 1a 1
54 C (€32 -4.67860 -27.66280 -0.24940 1.000 1.000 1la 1
55 S S8 -3.93530 -26.39770 -1.21120 1.000 1.000 1a 1
56 H H16 -5.57120 -25.12980 1.76530 1.000 1.000 1a 1
57 H HI7 -5.81600 -27.68330 1.60890 1.000 1.000 1a 1
58 C (€33 -4.57390 -29.01720 -0.68470 1.000 1.000 1a 1
59 C (C34 -4.58660 -29.55510 -1.94150 1.000 1.000 1a 1
60 C (G35 -4.43890 -30.98770 -1.95960 1.000 1.000 1a 1
61 C C36 -4.31230 -31.54310 -0.71700 1.000 1.000 1a 1
62 S S9 -4.37730 -30.28840 0.50870 1.000 1.000 1a 1
63 H HI18 -4.70240 -28.98750 -2.85940 1.000 1.000 1a 1
64 H HI19 -4.42580 -31.54200 -2.89250 1.000 1.000 1a 1
65 C C37 -4.15670 -32.90220 -0.31300 1.000 1.000 1la 1
66 C (€38 -3.45370 -33.45550 0.71930 1.000 1.000 1a 1
67 C (€39 -3.56650 -34.89500 0.78270 1.000 1.000 1la 1
68 C C40 -4.34840 -35.42760 -0.19310 1.000 1.000 1a 1
69 S S10 -4.97300 -34.16680 -1.21960 1.000 1.000 1a 1
70 H H20 -2.85230 -32.90310 1.43280 1.000 1.000 1la 1
71 H H21 -3.05750 -35.46590 1.55180 1.000 1.000 1la 1
72 H H22 -4.59380 -36.46290 -0.37270 1.000 1.000 1la 1

FIGURE S.s.7 — Exemple de coordonnées de systeme décamere étudié dans ce travail.
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IV.1.C Comportement au stress ambiant : oxydation

Comme nous venons de le préciser dans les paragraphes précédents, les cellules
photovoltaiques organiques présentent un fort potentiel sur le marché des énergies
renouvelables, sous réserve de répondre simultanément aux criteres d'une efficacité
et d’une durée de vie élevées, autant qu’a de faibles cofits de production. Avec un
rendement désormais supérieur a 10 %, le critére de 'efficacité est aujourd’hui en
passe d’étre rempli. Le coflit de production, quant a lui, du fait de la faible quantité
de polymere semiconducteur que réclame la fabrication de cellules photovoltaiques
organiques, grace a un procédé de synthese « roll to roll », rend ces matériaux peu
onéreux. Le critere le plus délicat a remplir désormais reste sans conteste la stabilité
des cellules dans le temps. Du fait d’une exposition continue a des facteurs extérieurs
aussi variés que la lumiere, la chaleur, I’humidité ou 'oxygene atmosphérique, les
cellules photovoltaiques imposent ’emploi de matériaux collecteurs de lumiere
stables en dépit de conditions photo-thermiques extrémes.

La lumiere est le principal déclencheur des processus de dégradation des po-
lymeres. En effet, de maniere générale, le probleme majeur posé par 'emploi de
polymeres est leur instabilité face aux variations climatiques et thermiques. De
nombreuses réactions sont a l'origine de cette instabilité, parmi lesquelles des
réarrangements, des ruptures de chaines, des cross-linking, ou encore des réactions

conduisant a la formation de produits d’oxydation.

O—CoHz1
\
" /\
O\ ] n Hi7Cg  CgHi7
MDMO-PPV P3HT PCDTBT

F1GURE 1V.83 — Structures chimiques du MDMO-PPV, du P3HT et du PCDTBT.

Les polymeres conducteurs conjugués présentent une alternance typique de
liaisons simples et doubles, a I’origine de leur systeme 7 hautement délocalisé. De fait,

I’absorption de photons dans le domaine du visible est rendue possible, et 1’on doit



196 CHAPITRE IV. RESULTATS ET DISCUSSION

alors s’attendre a une photosensibilité de ce type de matériaux. Le concept de cellules
photovoltaiques organiques et les problématiques de stabilité et de dégradation des
polymeres ne vont pas de pair du point de vue de la conception et des techniques de
caractérisation. En effet, tenter de corréler les données photophysiques (états excités,
formation d’oxygene singulet) récoltées concernant les cellules photovoltaiques d'une
part, avec une estimation de la photostabilité des polymeres photoactifs d’autre
part, serait malvenu. En premier lieu, une telle comparaison ne permet pas de
conclure quant aux raisons a l'origine des phénomeénes de dégradation. Par ailleurs,
dans la majorité des cas, le méme type de processus de dégradation est observé,
qu’il s’agisse de thermo ou de photo-dégradation. Bien évidemment, dans le cas d'un
vieillissement thermique, considérer 1'aspect photophysique n’est pas pertinent. Une
étude a montré que, tant que 'anthracene peut réagir avec de 'oxygene singulet pour
former le dérivé 9,10-endopéroxyde correspondant, le squelette carboné subit une
réaction équivalente au cours du processus de photo-oxydation. Cette hypothese
souffre toutefois d’'un manque certain de rigueur scientifique. Si I'on souhaite
comprendre l'origine de la dégradation d’un polymere, il est essentiel d’élucider
son mécanisme de dégradation. Depuis les années 1970, le mécanisme global de
dégradation des polymeres sous 'effet d'une irradiation UV-visible est bien connu
et les réactions chimiques en jeu ont été pour cela bien décrites par RABEK et al.
Chercher a élucider les mécanismes de photodégradation implique I'identification
de I'ensemble des produits de dégradation résultant du vieillissement, au travers de

I’emploi de techniques de caractérisation adaptées.

Le but de ce paragraphe est de montrer comment nous avons tentés d’ini-
tier I'unification du domaine du photovoltaique organique avec le domaine de la
photodégradation et de la stabilité des polymeres. Dans ce paragraphe, qui fera
I'objet d'une publication tres rapidement, une premiere partie sera consacrée a des
rappels concernant les mécanismes de photodégradation. A la suite de cet apercu,
la partie suivante a été consacrée aux travaux récents que nous avons menés en
collaboration avec le laboratoire de photo-physique de Clermont-Ferrand, sur le
poly(benzol[1,2b:4,5b’|dithiophene-alt-thieno[3,4c|pyrrole-4,6-dione (ZP46) dont la
particularité est d’étre a premiere vue extrémement stable vis a vis des processus
de dégradation. Ce composé, pourtant initialement rejeté par la communauté des

photo-physiciens, s’avere posséder toutes les « bonnes » qualités requises pour étre
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intégré (ou, pour le moins, pour permettre de comprendre ses caractéristiques
physiques qui font de ce candidat un matériau beaucoup moins réceptif au stress
du milieu dans lequel il « baigne ») a terme industriellement dans des cellules

photovoltaiques organiques de troisieme génération.
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IV.1.D Is it possible to design stable conjugated polymers
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Abstract
The mechanisms by which most of polymers degrade are well understood, and
the side-chain of conjugated polymers has been identified to play a critical role
in the polymer degradation processes. This paper reports on the unexpected
photochemical stability of a low band gap polymer the so-called poly(benzo|1,2-
b:4,5-b’]dithiophene-altthieno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione) (PBDTTPD) designed for
efficient bulk heterojunction solar cells. Thin films of PBDTTPD of two different
morphologies were processed from chlorobenzene solutions at 50 °C or 130 °C
respectively. The photochemical behavior of these films has been investigated un-
der UV-visible light irradiation and ambient atmosphere. Photodegradation was
monitored combining UV-visible and infrared spectroscopies, and XRD analysis.
Computational study and the photooxidation of model polymers were also conduc-
ted to understand the unexpected photostability of PBDTTPD. Results suggest
that the photochemical reactivity of this low band gap polymer is controlled by
the morphology of the films. PBCTTPD favors well-organized structures inhibiting
the propagation of the oxidation process. Such an explanation is validated by the
dramatic influence of the processing of the film on the photostability of PBDTTPD.
The results obtained in this work advance the understanding of low band gap
polymer photostability, and will also help improving the design of polymers used

for high efficient polymer solar cells with long lifetimes.

Keywords : Low band gap polymers, computational study, photooxidation,

organic photovoltaics, photochemical stability, degradation.
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IV.1.D.a Introduction

Since the discovery of ultrafast electron transfer upon illumination between
MDMO-PPV (poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene vinylene])
and fullerene (C60), the interest in developing new conjugated (polymer) materials
for organic photovoltaic (OPV) applications has increased almost exponentially.
The development of new materials led to enhanced OPV performances. Poly(p-
phenylene vinylene)s (PPVs) constitute the first generation of semiconducting
polymers employed in OPVs. A second generation of polymers, mainly represented
by poly(3-hexylthiophene) (P3HT), with lower band gaps and better organization
properties by showing a certain degree of crystallinity has been developed after-
wards. P3HT has been the benchmark material used in the last decade, but new
materials were required since the efficiencies of first and second generation polymers

were limited to no more than 5 %.

The design and synthesis of a third generation of conjugated polymers with
band gaps below 1.6 eV (the so called « low band gap » polymers) led to efficiencies
that nowadays overpass 10 %. These materials are based on the alternation of
electron rich and electron poor units along the polymer backbone. This push-pull
approach increases the electron delocalization along the polymer chain and reduces
the band gap of the material. As a result, a red shift of the absorption window

toward the NIR region allows a better overlap with the photon flux.

Organic photovoltaics (OPVs) have the potential of becoming a strong renewable
energy market technology if the requirements in term of low cost, high efficiency,
and prolonged lifetime, are simultaneously fulfilled. The low production costs and
low amounts of organic semiconductors needed in the fabrication of OPVs by roll to
roll printing make these materials cheap and viable alternatives for their inorganic
counterparts. With certified efficiencies having surpassed the 10 % threshold, and
considering their almost exponential evolution over the last decade, the efficiency
requirement of OPVs can also honorably be fulfilled. The last and most difficult
requirement is the stability of the devices. PV modules, being continuously exposed

to external stress factors such as light, heat, oxygen and humidity, require light
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harvesting materials that are stable under severe photo-thermal conditions. The
introduction of solubilizing alkyl side-chains is mandatory to obtain conjugated
polymers that can be processed from solution. However in terms of photostability,
these functionalities are regarded as the Achille’s heel of a polymer. It has been
proven that under UV-visible light irradiation the semiconducting polymers start
degrading. In a first step, the side-chains are oxidized, starting a chain radical
oxidation reaction that leads to the degradation of the conjugated backbone in
subsequent steps. This leads to the alteration of the optical and conducting pro-
perties of the photoactive materials, and reduces the efficiencies of the solar cells.
Consequently, the stability of the photoactive layer of the polymer solar cell is
highly important since this layer accommodates the free charge carrier generation.
Evaluation of the photostability of this layer is therefore paramount to overcome

the issue of lifetime for polymer solar cells.

An alternating copolymer based on benzo[1,2-b:3,4-b]dithiophene unit (BDT)
and thieno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione (TPD) the so-called poly(benzo[1,2-b:4,5-b’|di-
thiophene-alt-thieno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione) (PBDTTPD) was synthesized. This
polymer appeared to be highly attractive for BHJ solar cells, as a power conversion
efficiency of 7.1 % and a fill factor up to 70 % were recently obtained for solar cells
with active area of 1 cm?. These data are among the highest values reported so far
for polymer PV devices with active area higher than one cm? and using the less

expensive PCgBM as the electron acceptor.

But the photostability of BDT-based copolymers, that really attracted much
interest for photovoltaic cells, is an issue that has to be addressed. Indeed, alkoxy
side-chains are well-known for their poor photostability. This was well demonstrated
by studies devoted to the photochemical stability of MDMO-PPV. A two-steps
radical mechanism was proposed to account for the modification of the chemical
structure of the polymeric matrix. It involves first the oxidation of the ether substi-
tuent followed by the oxidation of the double bonds. These reactions are responsible
for a loss of conjugation of MDMO-PPV, chain scissions and a decrease of the

visible absorbance.
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In this work, we focused on the photochemical stability of PBDTTPD with the
goal to elucidate its photochemical behavior. PBDTTPD films were casted from
chlorobenzene solutions at 50 °C or 130 °C thanks to spin-coating or doctor-blading
techniques. The temperature of the solution which controls the macromolecular
arrangement in the film was elucidated by XRD. The two types of PBDTTPD films
were submitted to UV-visible light irradiation in accelerated artificial photoageing
devices at ambient air. The modifications of the chemical structure of the polymer
were studied by infrared and UV-visible spectroscopy.

To explain the unexpected stability of PBDTTPD towards photooxidation, compu-
tational studies were conducted. Additionally, the photooxidation of polystyrene
(PS) and polystyrene with ethoxy substituent (PSOEt) was performed to solely
focus on the photochemical behavior of alkoxy substituent on aromatic rings.
Results demonstrate the importance of the morphology of the films on the photo-
chemical behavior of PBDTTPD.

IV.1.D.b Results and discussion

PBDTTPD was submitted to UV-visible light irradiation in conditions of ac-
celerated artificial ageing (SEPAP 12/24 device, A > 300 nm, 60 "C). Thin films
of PBDTTPD were obtained using the usual procedure for the preparation of
conjugated polymers deposits. PBDTTPD was dissolved at 50 °C in chlorobenzene
and the solution was casted on KBr substrates thanks to a spin-coater.
Photooxidation progressively leads to a decrease of the UV-visible absorbance of
PBDTTPD (figure S.3) with a rate surprisingly slow. We decided to compare the
photostability of PBDTTPD to the one of pioneer homopolymers used in solar
cells, that is to say MDMO-PPV and P3HT submitted to photoageing under the
same irradiation conditions in the presence of oxygen. To complete the picture,
we decided to add the evolution of two widely used low band gap polymers,
PCDTBT (poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-thiophenediyl-2,1,3-
benzothiadiazole-4,7-diyl-2,5-thiophenediyl]) and PCBTDPP (poly[N-90-heptadecanyl-
2,7carbazole-alt-3,6-bis(thiophen-5-y1)-2,5-dioctyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4]pyrrole-1,4-
dione]) (figure I11.84).
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FIGURE IV.84 — Chemical structure of PCDTBT and PCBTDPP.

Figure I11.84 and figure S.5 compares the normalized decrease of the visible
band of PBDTTPD, MDMO-PPV, PSHT, PCDTBT and PCBTDPP submitted to
photooxidative ageing. From these curves, it can be easily deduced that PBDTTPD
is very photostable under irradiation at ambient air. It suggests that the two
alkoxy side-chains have unexpectedly no negative impact on the photostability of
PBDTTPD, at opposite to MDMO-PPV. Indeed the visible absorbance of MDMO-
PPV is reduced to nearly zero after only two hours exposure whereas PBDTTPD

retains more than 50 % of its visible absorbance after 700 hours exposure in the

same conditions.
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F1GURE IV.85 — Relative decay of the visible absorbance during photooxidation (A
> 300 nm, 60 °C) of PBDTTPD, MDMO-PPV, P3HT, PCDTBT and PCBTDPP.
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The first conclusion that can be deduced from this figure (II1.85) is the confir-
mation that PBDTTPD is an excellent candidate for polymer solar cells. However
in this experiment, the photochemical stability of these conjugated polymers was
only based on monitoring the decrease in UV-visible absorption which is associated
to the conjugated backbone. So this modification of the UV-visible spectrum is not
the only criterion that can be used to give a prediction of the lifetime. Indeed, the
decrease of the UV-visible absorbance does not take into account reactions such
as the oxidation of the side-chain, rearrangements, cross-linking or morphological
changes. The second conclusion is that it is absolutely necessary to understand the
reason why PBDTTPD is photostable as it will allow the PV community to design
stable low band gap polymers.

Two issues have to be explored to understand the photochemical stability of
PBDTTPD : either the chemical reactivity or the morphology of the film.

IV.1.D.b.i Chemical reactivity

To understand the photochemical behavior of PBDTTPD, we examined first
its chemical evolution. The mechanisms by which most of polymers degrade when
submitted to UV-visible light irradiation in ambient air are well understood. The
first step of the oxidative reactions is always a hydrogen abstraction on the po-
lymeric backbone (PH) by a free-radical (r*) formed by photonic excitation of a

chromophoric species.

PH+r — P+ rH

The macroradical produced reacts with oxygen, leading to a peroxy radical that
gives a hydroperoxide by abstraction of a labile hydrogen atom on the polymeric
backbone. Hydroperoxides decompose thermally or photochemically to give ma-
croalkoxy radicals and hydroxyl radicals. The three main routes of evolution that
can then occur are significant for the modifications of the properties of the polymer.
[-scission leads to chain breaking, formation of carboxylic acids accompanied by the

one of radicals that can restart the chain oxidation reaction. Hydrogen abstraction
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to the polymer gives alcohols and is accompanied by radicals formation. On the
opposite, cage reaction of the two radicals is more friendly for the polymer. It
gives ester groups without chain scission or radicals formation. (figure S.2 et S.3,

Supplementary information).

1. Our first goal was to determine the reactive sites in PBDTTPD and their
relative importance. Computational methods were developed to determine the
factors contributing to the reactivity at different sites of hydrogen abstraction in
PBDTTPD. Our UB3LYP/6-31G* calculations clearly shows that the C,—H bonds
(secondary carbon) are the less energetic which is undoubtedly in favor of chain
products formation without scission of the backbone. The reactivity of secondary

versus tertiary carbon atoms are attributed to polar effects due to the oxygen atom.

Tableau IV.8 — (left) UB3LYP/6-31G* energetic bonds calculations (kcal.mol™!) in
PBDTTPD (right).
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It has been demonstrated that H abstraction is controlled by withdrawing/do-
nating effects. So, the electronic influence of the push/pull effect of the polymer
caught our attention. Indeed, the idea that the alternation between donor and
acceptor functions could influence the charge of hydrogen and carbon atoms of the
alkyl chains — and at least modify the C—H bond strength — was not so illogical.
Nevertheless, DFT calculations show no significant change. Alkyl chains are too

much distant to be affected by the influence of the donor groups towards the
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acceptor ones, and it can’t explain the loss of reactivity of the PBDTTPD in case
of oxidative attacks. As a conclusion, the first step of the oxidation process of
PBDTTPD is anticipated to be the same as the one of MDMO-PPV, that is to say

the oxidation of the C atom in « position to the ether group.

2. In fact MDMO-PPV has two fragile moieties : the ether substituent and
the double bond. One wondered if the instability of MODMO-PPV is not related
to the presence of these two groups. So, before focusing on the chemical evolu-
tion of PBDTTPD, we decided focus on the photochemical behavior of model
polymers:polystyrene with or without ethoxy substituent on the aromatic ring. The
photooxidation of PS and PSOEt was performed in the same conditions as the one

of PBDTTPD and MDMO-PPV.
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FIGURE IV.86 — (a) Comparison of the IR spectra in the carbonyl region of PS
and PSOEt submitted to 40 h exposure in the SEPAP device. (b) Kinetics of
degradation of PS and PSOEt during photo-oxidation. (c) Increase of the
absorbance at 1730 cm™! (carbonyl groups) and normalized decay of the ring
vibration at 1600 cm™! (ring) as of function of irradiation time.

Since the beginning of irradiation, spectra reported in figure I11.86.a show that
irradiation of PSOEt provokes not only the formation of carbonyl groups also

formed in PS (located at 1728 cm™! in IR spectrum), but also the formation of
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other groups attributed to the ethoxy substituent (observed at 1763 and 1743 cm™1).
Taking into account the formation of carbonylated species and the diminution of the
vibration of the benzenic ring at 1600 cm™!, curves reported in figure I11.87 clearly
show that the presence of alkoxy substituent increases the photo-instability of the
polymer. All these data confirm previous results obtained for MDMO-PPV, that is
to say that ether groups are quite photo-unstable and the presence of these groups
on a polymer chain increases its photodegradation. This is due to the donating
effect of ether group that favors hydrogen abstraction on the methylene in alpha

position.

3. In a third step, we focused on the evolution of the alkoxy radicals formed in
PBDTTPD. A prevalent cage reaction could account for a low oxidizability. The iden-
tification of the pathways necessitates the identification of the oxidation products
formed in PBDTTPD. It was performed thanks to IR spectrometry associated with
derivatization treatments. Theoretical calculations were also developed, taken into
account both mechanical and electrical anharmonicities [182, 205, 146, 165, 186, 206]
in order to help both the assignments and identifications of the mixture of oxidation
products (see supplementary information for computational details).

Analysis of changes in IR spectra requires that the absorption bands composing
the spectrum of pristine PBDTTPD are identified. The main spectral features of
this polymer are presented in table III.9.
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Tableau IV.9 — Assignments of the characteristic IR-active modes of the pristine
PBDTTPD v : mechanical anharmonic wavenumbers (cm™!), T : electrical
anharmonic intensities (km.mol™').

Mode Pristine PBDTTPD

n° assignment Vexp Viheo  Ltheo
2 Teyeles(1) — (B) + vog 730 (w) 729 18
Vo Weyeles(1) = (5) + Valiyl chains 751 (m) 750 14

OCH alkyl chains 837 2

850
V3 Teycles + aCCS(1>7 (3)7 (4) (W) 869 31
QCCS cycle T Valkyl chains 995 13
v 1000 (w

! accs Cycle(l)a (2) + Valkyl chains ( ) 999 15
OCH alkyl chains + YC-0 1021 182

Vs 5CH alkyl chains 1036 (Hl) 1023 72
5CH alkyl chains 1027 44
Vas,C-N(Q) + Oéccc(l, 2) 1050 153

v 5CH alkyl chains 1075 (m) 1059 37
vy Oéccc(2) + dcH 1146 (W) 1133 26
Vg Ozccc(4) + dcu 1182 (m) 1168 142
von(2)+ resp(4) 1230 162

" en(2)+ resp(5) +6cn 1223 (w) 1937 39
5CH alkyl chains 1252 ~0
710 5CH alkyl chains 1260 (VW) 1261 ~ 0
i Vool —2) + don 1330 (sh) 1330 23
V19 16, (4) “+ acoc 1347 (m) 1345 303
Vi3 voo(l —2) + ven 1371 (m) 1355 354
Vs Vascoo + vec(d) £+ 0(—) 1397 (m) 1412 220
Vis vene (1) 1460 (m) 1475 22
V16 Voo 1510 39
U7 ve-c 1525 226
Vs Voo 1520-1550 (m) 1538 14
19 Ve-c 1555 18

Vi Combinaison band 1670 (w) 1657 5

5CH alkyl chains + Tcycles(]- - 2)
Vot Vas.0—0 1690 (s) 1711 566
Voo Vas.C—0 1742 (m) 1758 315
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Photooxidation of PBDTTPD leads to changes in the IR spectra. One can
observe in figure I11.87 a progressive loss or exaltation of several signatures of
the polymer : The most IR-sensitive functions are located around 750, 850, 1045,
1175-1300, 1350-1400, 1425-1450, 1550 and 1660-1800 cm~!. In all cases significant
changes in intensities are observed. These changes are quite accurately represented

by our calculations.

<
L0+
v

PEDTTPD

FIGURE IV.87 — IR spectra changes in the 1550 — 900 cm™! region of PBDTTPD
caused by long-wavelengths irradiation (A > 300 nm) under air from 0 to 653h.

In a first step, calculations on the radical form are developed at the UB3LYP
level of theory. Three informations are obtained, in particular, relative to the strong

L. IR-modifications

IR intensity exaltation observed around 1260 and 1428 cm™
reproduce the redistribution of coupling modes of the alkyl chains during the first

step of the chain radical oxidation process. We also predict the broadening of the
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initial amide band suggesting the formation of carbonylated products and, finally,
the band observed at 1660 cm™! can be tentatively attributed (not exclusively) to
an unexpected active combination band (dcpg alkyl chains T Tcydes) of the radical
form of PBDTTPD.

Nevertheless, these informations are not sufficient to characterize the oxidation
products. According to accurate IR observations, esters groups absorb around 1760-
1740 cm™!. In the case of PBDTTPD, their formation would participate to the
increase of the absorbance in the region 1800-1700 cm™! but a precise assignment
is not experimentaly possible as in this region of the IR spectra the intense initial
amide band is mainly observed. NH3 derivatization treatments allowed to confirm
the presence of esters, but also revealed the presence of carboxylic acids, that is to

say the involvement of both cage reaction and [-scission.

Calculations onto oxydated postulated species were secondly performed. Several
ester, carboxylic acid and quinoic species were approached into the IR spectra
of the oxidated products, specilay around 850, 1260, 1430 and 1700 cm™!. Cal-
culations confirm that those important modifications are attributable to the ac-
tive vibrators of the ester/carboxylic acid species appeared further to the loss
of the alkyl chain evidenced hereabove. Nevertheless, in each of these zones,
those active vibrators hide the presence of other oxidated species, such as qui-
noic ones whose corresponding vibrators are clearly less intense, as evidenced
by our calculations (1264 cm™" (vo cycle C6 T 7C-0 + dc—(0) and 1443 cm ™"
(Yo cycle C6TYC-0 +0c—(0))- A detailed analysis of other spectral areas appears
to be necessary to confirm the presence of theses species. Especially, spectral areas
located at 733 cm™! (Teyele €6 19Cc=0), 905 cm ™! (@eyele 06+ 00=0); and 1354
cm' (vo cycles T -0 T dc—0) allow this characterization.

Additionally, the development of an absorption in the 3800-3100 cm ™ region
revealed the presence of phenol groups, resulting from hydrogen abstraction. Never-
thelss, this area is not sufficient to accurately assign the existence of coumpound
with hydroxyl chemical function. Additional changes in the IR spectra reminded
us of the presence of other compound which posses signature in the 3800-3100

em ™! region. This hypothesis is confirm by calculations and the presence of chelate
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species is enlighted. More precisely, chelates can be distinguished from the others by

mainly three vibrators active in our spectra : 1238 cm™! (5rings +veo +0con)
1360 cm ™! Zele ring + 5alkyls +dcop) and 1686 cm™? (Vas,CO)'

Finally, the more significant spectral modifications for all the oxidated species
should be noted in the area 1600-1800 cm™!, characteristic of CO vibrators. Com-
pared to the photooxidation of MDMO-PPV or modified-PS, it is rather difficult
to identify the carbonyl groups formed upon irradiation of PBDTTPD as their
formation is masked by the initial amide band which has in addition an epsilon
quite higher than the one of carbonyl products (the value of the molar extinction
coefficient for C=0 bonds is usually around € = 350 L mol™! ecm™1). So, those
assignments have been done with the help of theoretical calculations. Four main
observations should thus be evidenced :

— in the spectral area corresponding to the symmetric CO stretching, located
at 1742 cm™!, all species show the same signature (for frequency as well as
for intensity), for minor details. Nevertheless, due to ester/carboxylic acid
species, the signal broaden between 1760 and 1780 cm ™.

— the signal around 1719 and 1733 cm™! appears broadened, which could
possibly be explained by the presence of the vibrators of chelate species as
well as quinoic species.

— the main signal is shifted towards lesser wavenumbers, this shift being
combined with a rise in intensity corresponding to asymetrical CO stretching
: thus, such a deplacement can unequivocally be attributed to ester forms.

— a new band appears around 1661 cm ™!, due to chelate species, combinaison
band of the radical form (see above) as well as quinoic ones.

In conclusion, the sole involvement of a cage reaction leading to esters is conse-
quently ruled out. It means that the oxidation of the methylene group in alpha
position to the ether also involve the formation of radicals that could be able to
propagate the oxidation of the polymer. Additionally, the alkoxy substituent of
PBDTTPD has tertiary carbon atoms (Cz—H) which oxidation could also occur as
a minor route besides the one of the (C,—H). It has been demonstrated that the
oxidation of tertiary carbon involves chain scission with formation of HO® radicals

(figure S.2).
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A last hypothesis could be that the phenol groups formed in PBDTTPD act as
anti-oxidant. Indeed conventional anti-oxidants (AH) have a « blocked » phenol
structure, that is to say the two ortho position of the phenol are substituted by
« big » alkyl groups (usually tBuOH). They act as chain breakers of the oxidation

process by reacting with peroxy radicals according to H exchange

AH + POO* — A* + POOH

A* is a resonance stabilized radical unable to react with Oy and with the poly-
mer. A* disappears through dimerization or dismutation.
In the case of MDMO-PPV, and PS-modified, the ortho positions of the phenol
groups formed in the photooxidation process are not occupied. It is not the case of
PBDTTPD as the phenol groups belongs to fused rings. Therefore this oxidation
product could act as anti-oxidant. Such a hypothesis is confirmed by the identifica-
tion of the dismutation products of the phenols, namely quinone moieties identified
by their IR vibration band at 1660 cm~!. But this stabilizing effect is anticipated
to be not sufficient to account for the high photostabibility of PBDTTPD.

IV.1.D.b.ii Morphology of PBDTTPD films

The crystalline structure of a polymer is able to drastically modify the pho-
toreactivity. Indeed, it is generally accepted that photooxidation predominantly
occurs in the amorphous phase of semi-crystalline polymers or at the interface
amorphous/crystalline phase, because oxygen can diffuse more readily through the
amorphous zones and is not soluble in the crystal domains.

To first validate the impact of the morphology, we have checked the influence of the
processing parameters on the photoreactivity of the PBDTTPD films. In a recent
paper, it was shown that devices based on PBDTTPD:PC60BM allowed to obtain
the highest values (7.1 %) reported for polymer PV devices with active area higher
than 1 cm?. To make these devices the active layer was obtained from a hot solution.
So we casted films from a PBDTTPD solution at 130 °C on glass substrate and Si-IR
wafer. These so called PBDTTPD-hot samples were submitted to photo-ageing. The
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decay of the visible band of these PBDTTPD-hot films is compared in figure I11.88
to the one of the PBDTTPD-cold samples previously studied (obtained from a
solution at 50 °C). Curves reported in figure I11.88 clearly show that increasing the
temperature of the solution, and consequently the macromolecular arrangement
within the film has a drastic influence on the photodegradation rate of PBDTTPD
films. It can be clearly observed that 750 h exposure provokes only ~ 50 % decrease
of the absorbance of the film prepared at ~ 50 °C whereas only 150 h provokes the
total disappearance of the film prepared at 130 “C.
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FIGURE IV.88 — (a) Relative decay of the visible absorbance during photooxidation
(A > 300 nm, 60 °C) of PBDTTPD processed from cold (50 “C / PBDTTPD-cold)
and hot (130 °C / PBDTTPD-hot) solution. Normalized decay of the alkyl
substituent at 2952 cm™! (a) and of the thiophene ring vibration ring vibration at
1560 cm™! (b) during photooxidation (A > 300 nm, 60 “C) of PBDTTPD processed
from cold (50 “C / PBDTTPD-cold) and hot (130 °C / PBDTTPD-hot) solution.
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IR analysis evidenced that the same oxidation products were formed in PBDTTPD-
cold and PBDTTPD-hot samples. But the degradation kinetics of the two types
of samples was different. Figure II1.88.b shows the normalized decrease of the
aliphatic CH group measured at 2952 cm™! and the normalized decrease of the
thiophene band measured at 1560 cm™! (figure I11.88.c). One can conclude that IR
analysis provides the same conclusion as the one deduced from the evolution of
the UV-visible spectra. The kinetics of disappearance of the alkyl chain and of the
thiophene rings is higher in the PBDTTPD films processed from hot solution.

In order to elucidate the influence of the processing parameters of thin films on the
oxidation kinetics, X-ray diffraction analysis was performed to determine the inter-
molecular arrangement in PBDTTPD-cold and PBDTTPD-hot deposits. The XRD
patterns of PBDTTPD as a powder is also reported as a reference in figure 111.89.

Intensity (a.u.)

26 (%)

FIGURE V.89 — Powder X-ray diffraction patterns of PBDTTPD : (a) as a
powder, (b) film obtained at 130 “C (PBDTTPD-hot) and (c) film obtained at
50 °C (PBDTTPD-cold)

As expected [207], two diffraction peaks are observed : one at low 26 angle
~ 4.1 °(26) corresponding to a d; spacing of ~ 21.4 A and the other, at a higher
angle ~ 24.5 °(26), corresponding to a d, spacing of ~ 3.6 A. The first peak relates
to the intermolecular distance between polymer chains lying in the same plane

while the second peak corresponds to the m — 7 stacking distance between polymer
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chains in parallel adjacent planes (figure I11.90).
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o

F1GURE IV.90 — Schematic representation of PBDTTD intermolecular
arrangement ; the figure shows fragments of four polymer chains, one pair of which
lie in the roughly same plane, the second pair lying in a parallel plane. The dashed

red lines indicate m — 7 interaction between chains in different planes.

For all samples, the first peak is observed at the same distance i.e. 21.4 A sug-
gesting no effect of the film elaboration process on the intermolecular arrangement.
On the other hand, the width of this peak varies indicating a modification of the
microstructure upon the film elaboration process. Concerning the second peak, his
absence for the film obtained at 130 “C suggests a preferential orientation phenome-
non with the parallel planes of polymer chains mainly orientated perpendicularly
to the film surface.

In table III1.10, are reported the results of the adjustment of the first peak by a
pseudo-Voigt function using the program Winplotr [208]. The pseudo-Voigt function
generally fits well the observed peak profiles in X-ray diffraction ; it is defined as
the convolution of Lorentz and Gauss functions mixed in 7 to 1-n so that the
value of the mixing parameter 7 varies from 0 (pure Lorentz) to 1 (pure Gauss).
These two components represent two different microstructural effects contributing
to the peak width which are the finite size of the coherent domain and lattice
strains. It is generally admitted that size effect contributes only to the Lorentzian
component while strain contributes only to the Gaussian component [209]. These

peak profile parameters allow us to say that in the case of the film prepared at



IV.1. DONNEUR 215

130 °C, structural disorder mainly contributes to the broadening to the first peak
while a major crystallite size effect is observed for the film prepared at 50 “C as well
as for the powder. From these XRD analysis, on can make the hypothesis that the
fast degradation of the film prepared at 130 °C is probably due to the preferential
orientation of the planes of polymer chains perpendicular to the surface favoring the
oxygen diffusion into the polymer, as well as to the presence of structural disorder

often considered as a key parameter in enhancing reactivity of polymer.

Tableau IV.10 — X-ray diffraction peak profile analysis using the pseudo-Voigt

function.
26(°) Brag  Mixing Full width at half
Sample angle of the parameter  maximum FWHM (°)

first reflection ) ;
" Gaussian Lorentzian

component component

Hq Hy
Film prepared at 50°C' 4.174 0.89533 0.643907 1.542572
PBDTTPD-cold
Film prepared at 4.250 0.722049 0.179535 0.204906
130°C PBDTTPD-hot
Powder 4.114 0.927740 0.280276 0.842057

Finally, we developed a computational study to validate this interpretation.
We wondered how interchain S—O interactions could influence the photooxidation
reaction. As highlighted by our DF'T computational study, both PBCTTPD planar
structure and stabilizing interactions — owing to overlapping between S and O
orbitals [210] (figure I11.91) and accountable for a confined material, in solution
as well as in solid-state — contribute to the stabilization of the structure, which in
fact is formed by a well-organized PBCTTPD stacking around benzenic ring and
alkoxy functions (DFT calculations evaluate the stabilization energy of a single
dimer as 18 kcal/mol). This well-organized structure is a lamellar one, in which
inter-layer distance is about 3.5 A, alkyl chains organizing around layers, as depic-

ted in figure I11.90. IR data may confirm the predicted structure : as degradation
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experiments start, while PCBTTDB is supposed to be well-organized, some bands,
characteristic of an interacting system, may be identified on the IR spectra in zones
which are free of PBDTTPD vibrators thanks to our calculations .e. 695 and 863
cm~! (CH wagging) and 1199 cm™! (CS stretching). Moreover, as the oxidation
goes along, band intensities reduce, which evidences the loss of this effect during
the oxidation. XRD results, as well, corroborate the suggested structure.

Disorganization was observed experimentally while heating up to 130 °C, confirming
the hypothesis of intermolecular complex. Thus PBCTTPD favors well-organized
structures i) which tends to lead to a less soluble compound though the existence
of numerous aliphatic chains, ii) which probably being more impermeable, by

‘blindage’ effect, to electophilic attacks regarding isolated or disorganized molecules.

FIGURE IV.91 — Schematic SO interactions.

IV.1.D.c Conclusion

Computational studies have demonstrated that PBDTTPD is intrinsically a
photooxidable polymer due to the presence of alkoxy groups on the conjugated
backbone, in good accordance with previous results obtained with MDMO-PPV.
But the macromolecular arrangement of the film limits the progress of the oxidation
reaction and accounts therefore for the unexpected photostability of PBDTTPD
films. The strong S-O bonds are responsible for the low solubility of the material
in chlorobenzene at 50 °C but for the high photostability of the deposits. Increasing
the temperature of the solution breaks the S—O bonds and therefore increases the

solubility of PBDTTPD. But as a consequence the macromolecular arrangement
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of the film is less compact and therefore the photostability of the films obtained
from solution at 130 °C is quite less important than the one of those obtained from
solution at 50 °C.

IV.1.D.d Experimental
IV.1.D.d.i Model polymers synthesis
IV.1.D.d.i.1 Materials

para-ethoxystyrene was purchased from Aldrich with a purity of 90 % was
purified by flash chromatography by using a mixture of cyclohexane/ethyl acetate
as eluent (V/V :95/05). The purified product was obtained as a colorless liquid.
The MAMA alkoxyamine (also called BlocBuilder™) was kindly supplied by

Arkema.

IV.1.D.d.i.2 Classical radical polymerisation of p-ethoxystyrene

In a round bottomed flask of 5 ml, 0.5 g of p-ethoxystyrene freshly purified
was introduced (3.37 mmol) with 8.8 mg (0.75 mole %) of benzoyl peroxide. After
flushing with nitrogen during 15 minutes, the mixture was heated at 90 °C for 15
hours, until the solution became visquous. The polymer was then solubilised in 1.5
ml of chloroform and precipated from 100 ml of cold methanol. After filtration, the

polymer was vacuum dried during one night. M, = 4500 g/mol, M,,/M, = 6.

IV.1.D.d.i.3 Nitroxide Mediated radical Polymerisation (NMP) of
para-ethoxystyrene (P1)

In a round bottomed flask of 5 ml, 0.5 g of freshly purified p-ethoxystyrene
(3.374 mmol) and 8.6 mg of MAMA alkoxyamine (0.0225 mmol) are introduced.
After solubilisation of the initiator, the mixture was degassed with dry nitrogen for
20 minutes. The polymerisation was then performed at 115 °C for 8 hours under
nitrogen atmosphere, and the polymer was recovered as a colourless solid. Then
the polymer was solubilised in chloroform and precipitated from cold methanol,
this procedure was repeated a second time. After drying under vacuum, (P1) was
recovered. P1 : M, = 19000 g/mol, b = M,,/M,, = 1,35.
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Yield = 84%, 1H NMR (CDClg, 400 MHz) ¢ (ppm) : 6.2-6.8 (m, 4H), 3.8-4.1 (m,
9H), 1.75 (m, 1H), 1.65-1.5 (m, 2H), 1.3-1.45 (m, 3H).

IV.1.D.d.i.4 Measurements and Characterization

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were recorded using a Bruker® Ad-
vance 400 MHz spectrometer in CDCl3 and ambient conditions. Purification of the
monomer (para-ethoxystyrene) was performed on a CombiFlash® R system by TE-
LEDYNE ISCO. Flash Purification System using RediSep® R; Flash Purification
Cartridges as the stationary phase (Teledyne Isco, 69-2203-340). Number-average
molar masses (M,), weight-average molar masses (M,,), and dispersities (D =
My /M,), were estimated against polystyrene standards by Gel Permeation Chro-
matography (GPC) using a bank of 4 columns (Shodex KF801, 802.5, 804 and
806) each 300 mm x 8 mm at 30 "C with THF eluent at a flow rate of 1.0 ml
min~! controlled by a Malvern pump (Viskotek, VE1122) and connected to Malvern
VE3580 refractive index (RI) and Malvern VE3210 UV-visible detectors.

IV.1.D.d.ii PBDTTPD photoageing ageing study
IV.1.D.d.ii.1 Materials

PBDTTPD was synthesized according to reported procedure. Thin Film Prepa-
ration : Thin samples (~ 150 nm) were prepared according two techniques. In a
first experiment, films were prepared via spin coating (G3P-8 Spincoat, Cookson
Electronics Equipment) on KBr or glass substrates from a CB solution at 50 °C. In
a second experiment, films were prepared via bare coating on SI wafers or glass
substrates from a CB solution at 130 “C. The thickness of the samples was measured

by profilometry using a KLA Tencor Alpha-step 1Q apparatus.

IV.1.D.d.ii.2 Photoaging

Samples irradiation was performed in a SEPAP 12/24 unit. This apparatus was
designed for the study of polymer photodegradation by artificial aging corresponding

to medium-accelerated conditions. The chamber is composed of a square reactor
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equipped with four medium-pressure mercury lamps (Mazda MA 400) situated in
the vertical position at each corner. Wavelengths below 300 nm are filtered by the
glass envelope of the sources. In the center of the chamber, the samples were fixed
on a rotating carousel 13 cm in diameter and holding 24 samples. In this series of
experiments, the temperature at the surface of the samples was fixed at 60 “C. The

exposure performed at ambient air is called photo-oxidation.

IV.1.D.d.ii.3 Characterization
IV.1.D.d.ii.3.1 Spectroscopy Measurements

Infrared spectra were recorded in transmission mode using a Nicolet 760-FTIR
spectrophotometer with OMNIC software. Spectra were collected using 32 scan

1

summations and a 4 cm™" resolution. The UV-visible spectra were monitored using

a Shimadzu UV-2101PC spectrophotometer equipped with an integrating sphere.

IV.1.D.d.ii.3.2 Attribution of Photoproducts

The identification of most of the oxidation products was achieved using chemical
derivatization treatments that selectively convert oxidation products into groups
with different IR characteristics [18]. Sulfur tetrafluoride (SF4) and ammonia (NHj)

treatments were carried out using a procedure previously described for P3HT [27].

IV.1.D.d.ii.3.3 XRD analysis

Powder X-ray diffraction analyses were made using a PANalytical X'Pert
Pro diffractometer equipped with a X’Celerator detector and a Cu anticathode
(Kal/Ka2). The instrument was used in the -0 reflection mode, fitted with a nickel
filter, 0.04 rad Soller slits, 5 mm mask, 1/16 “fixed divergence slit, and 1/32 “fixed
antiscatter slit. XRD data were measured over a range of 1-40 °(20) with a step

size of 0.0167 “and a total counting time of about 3 h.

IV.1.D.e Computational details

The near infrared (NIR) spectra are fully interpreted here by applying a method

developed for efficient automatic computation of both the infrared wave numbers
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and the intensities. The employed procedure uses Parallel Variational Multiple
Window ConfigurationlInteraction wave functions, the so-named P_ VMWCI; al-
gorithm, which incorporates both the mechanical and the electrical anharmonic
effects. It is shown that inclusion of anharmonicities [182, 205, 146, 165, 186, 206]
is crucial to correctly assigning the fundamental, combination, and overtone vibra-
tional frequencies in the infrared spectrum of the target system. From a theoretical
point of view, the determination of vibrational frequencies at a reasonable level
of accuracy is strongly correlated with the determination of the potential energy
surface (PES) near the equilibrium and to the RVSE in the anharmonic approxi-
mation. Both harmonic and anharmonic constants have been computed here using
the DFT(B3LYP)/6-31G* approach. Additional DFT(wB97X-D)/6-31G* calcula-
tions were also realized in order to describe the S—O long range interactions and

structural parameters.

Aknowledgments : The authors thank Arkema for providing MAMA alkoxy-
amine for the polymerization of p-ethoxystyrene, and Lauriane Mas for IR and

UV-visible analysis of model polymers in ICCF.
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IV.1.D.f Supplementary files

Oxidation of ether functions of MDMO-PPV

The ether part of MDMO-PPV is the most photo-oxidisable function and rapidly
degrades. Abstraction of an hydrogen on the carbon atom in alpha-position of the
oxygen leads to a macro-alkyl radical. After fixation of oxygen, a peroxy radical
is formed giving an hydroperoxide by abstraction of a labile hydrogen atom and
propagating the oxidation chain. Thermal and photochemical decomposition of

these hydroperoxides give alkoxy and hydroxy radicals.
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FIGURE S.1 — General photooxidation mechanism of polymers (PH).
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F1GURE S.2 — Alkoxy radical decomposition of secondary and tertiary carbon
atoms.
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It is worth recalling the oxidation mechanism of the ether functions of MDMO-
PPV. The main route of evolution of the alkoxy radicals is a (-scission leading to
the formation of formate end groups (IR vibration ~ 1740 cm™!) and alkyl radicals
(pathway b). The alkyl radicals produced by [-scission can also evolve following
reaction by fixation of oxygen followed by hydrogen abstraction giving saturated
carboxylic acids (~ 1732 cm™!). The alkoxy radical can also give an aromatic ester
(~ 1740 — 1760 cm™!) by cage reaction (pathway a). The third possible evolution
of the macro-alkoxy radical is a hydrogen abstraction on the polymeric backbone,
finally leading to a substituted phenol (3460 cm™') and an aliphatic carboxylic acid
(pathway c). It is important to note that only pathway (a) is not « inductive » that
is to say the cage reaction of radicals leads to the formation of esters and is not
accompanied by the formation of new radicals that are susceptible to propagate

the oxidation process.

2,000

15001+

1,000

Abs

05001

0,000 S
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

FIGURE S.3 — UV-visible spectra changes of PBDTTPD processed at 50 "C
(PBDTTPD-cold) during UV-visible light irradiation under air from 0 to 653
hours.
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FIGURE S.3 — Oxidation of the ether functions of MDMO-PPV.
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FIGURE S.5 — Relative decay of the visible absorbance during photooxidation (A >
300 nm, 60 °C) of PBDTTPD, MDMO-PPV, P3HT, PCDTBT and PCBTDPP.

FI1GURE S.6 — UV-visible spectra changes of PBDTTPD processed at high
temperature (PBDTTPD-hot) during long-wavelengths irradiation (A > 300 nm)
under air from 0 to 309 hours.
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F1GURE S.7 — UV-visible spectra of PBDTTPD processed at high temperature
(PBDTTPD-hot) and low temperature (PBDTTPD-cold).
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FI1GURE S.8 — Comparison of the IR spectra of the ZP46 compound submitted to
309 h exposure in the SEPAP device.

After 120 h exposure, films were submitted to NH3 treatment in order to identify

the chemical structure of oxidation products composing the carbonyl envelope. It

was observed that the ratio esters/carboxylic acids was higher in PSOet compared
to PS. This result (figure S.8.d) shows that the main route of evolution of the

alkoxy radical formed on the methylene group in alpha position to ether is cage

reaction (with formation of H20 and so no formation of radical).
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IV.2 Accepteur

IV.2.A Introduction

La recherche de nouveaux couples donneur/accepteur potentiels pour des applica-
tions au photovoltaique organique est aujourd hui source d’enjeux socio-économiques
incontestables, ces matériaux devant étre idéalement adaptés et optimisés pour
assurer une efficacité maximale au cours de chacune des étapes de conversion
de Iénergie solaire en courant électrique, i.e. [211, 212, 54, 11, 80] 1) une forte
absorption de la lumiere sur I'ensemble du spectre solaire ; 2) une différence
énergétique adaptée entre les orbitales LUMO de I'accepteur (A) et du donneur
(B), afin d’assurer un transfert maximal de charges du systéme donneur vers le
systéme accepteur ; 3) une différence énergétique optimale entre 'orbitale HOMO
du donneur et I'orbitale LUMO de 'accepteur, pour assurer une mise sous tension
efficace du circuit ; 4) une mobilité maximale des « trous » et des « électrons »
au sein du polymere conducteur. En plus de ces caractéristiques électroniques,
intrinseques a chacun des deux systemes, des contraintes morphologiques doivent
également étre prises en compte [213]. En effet, la couche active d’une cellule solaire
idéale de type hétérojonction en volume, ou « Bulk Heterojunction » (BHJ), devrait
pouvoir se définir comme un réseau interpénétré bicontinu de polymeres donneur
et accepteur a 1’échelle du nanometre, maximisant la superficie interfaciale pour
une plus grande surface de contact. Ainsi, les excitons pourront toujours atteindre
I'interface A/D et assurer la séparation de charges nécessaire a ’établissement
du courant. Ceci explique pourquoi, en pratique, la solubilité et la stabilité du
mélange A/D représentent des propriétés capitales qui focalisent la majeure partie
des recherches dans le domaine OPV. Jusqu’a présent, les efforts de recherche
ont principalement été dominés par 'utilisation d’un dérivé du fulleréne en tant
qu’accepteur d’électrons, le PCBM (figure I11.100 page suivante).

Le systeme P3HT:PCBM (poly 3-hexylthiophéne/[6,6]-phényl-C61-butyrate de
méthyle) est a ce jour considéré comme un couple de référence dans le domaine.
Néanmoins, celui-ci a d’ores et déja montré ses limites : i) du point de vue ex-
périmental, I’étude de la morphologie des hétérojonctions formées par le couple

P3HT:PCBM révele des ségrégations de phases, pouvant étre expliquées par des
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FI1Gure IV.100 - PCBM.

facteurs divers parmi lesquels une miscibilité différente du PCBM selon les solvants,
la régiorégularité ou encore le taux de cristallinité du polymere, etc. .. ;ii) les ni-
veaux énergétiques des composés donneur et accepteur se trouvent étre éloignés des
conditions considérées comme théoriquement optimales pour assurer une génération
et une circulation efficaces du courant. De nombreuses solutions ont été envisagées
dans le but d’améliorer lefficacité des cellules employant le couple PSHT:PCBM, ces
solutions intervenant tant au niveau de la synthéese de la couche active qu’au niveau
des traitements postérieurs a son élaboration : emploi de mélanges de solvants,
ajout d’additifs, modification du ratio donneur:accepteur, recuit thermique, etc. ..
Toutefois, I'ensemble de ces solutions vise a régler le probleme de la ségrégation
de phases au sein de la couche active, sans résoudre le probleme des propriétés
énergétiques, inhérent aux matériaux employés et donc invariablement limitant
pour lefficacité de la cellule. Il convient donc d’orienter les travaux vers la re-
cherche de matériaux dont les propriétés énergétiques tendraient vers les propriétés
estimées idéales, favorisant d’une part ’absorption sur une large gamme spectrale,
en particulier vers le proche infra-rouge (influant sur la génération du courant), et
d’autre part le transport des charges au sein des chaines de polymeres (conduisant a
une circulation plus ou moins efficace du courant). Partant du systeme de référence
P3HT:PCBM, nous nous sommes penchés sur le probleme du remplacement ou
du dopage de I'un des matériaux de ce couple, dans le but de trouver un matériau
complémentaire plus adéquat du point de vue énergétique. Dans cette optique,
il convient de noter que le fullerene, qui entre dans la composition du PCBM,

présente des difficultés de syntheése non-négligeables i.e. le greffage du fullerene
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conduit notamment a une diminution de sa stabilité énergétique en méme temps
qu'une capacité a former des agrégats, responsables d’une diminution sensible au
cours du temps de 'efficacité du processus de conversion photovoltaique. Partant
de ce constat, notre objectif s’est alors tourné vers la recherche spécifique d'un
remplagant au fulleréne, donc au matériau accepteur PCBM, qui présenteraient
néanmoins des propriétés semi-conductrices comparables. Dans cette optique, de
précédentes études [214, 215, 216, 217, 218] ont envisagé ’emploi de nanotubes de
carbone, simple ou multiples feuillet(s), en tant que matériau accepteur. Néanmoins,
les impuretés de synthese autant que les difficultés de solubilisation de ce type de
composés sont a 'origine d’une limitation importante de l'efficacité des cellules.
Ainsi, le graphéne, du fait de ses remarquables propriétés mécaniques et semi-
conductrices (la mobilité électronique atteint 10 000 cm?.V~1.s7! & température
ambiante), est des lors apparu comme un candidat de choix a une amélioration
du processus de transport des charges, par comparaison avec les performances de
laccepteur PCBM [219, 220, 221, 222, 223]. La présente étude consistant en un
couplage expérience-théorie, et les nombreux problemes inhérents a la synthese
du graphene étant bien connus, particulierement la difficulté d’obtention d’un
matériau non-oxydé simple feuillet, nous avons orienté nos recherches vers I'un de
ses composés modele, 'hexabenzocoronene. Bien que ce systeme ne présente pas, au
regard des données expérimentales, un caractere électro-accepteur marqué, il peut
s’avérer, apres greffage par des substituants judicieux, constituer un bon accepteur
d’électrons, se posant en candidat potentiel au remplacement du PCBM dans le
systeme P3HT:PCBM. Par ailleurs, si ce composé s’avérait présenter les propriétés
électroniques escomptées, il s’imposerait d’autant plus aisément au remplacement
du PCBM que son unidimensionnalité permet un empilement, 7.e. une structuration
du polymere, facilitant ainsi le transport de charges aux électrodes suivant des

colonnes d’hexabenzocoronéne [98].

Dans le présent travail, deux études complémentaires de I’hexabenzocoronene
(HBC) ont été envisagées. D'une part, des essais de syntheése de ce composé ont été
conduits ; cette synthese débute par la production d’hexaphénylbenzeéne, composé a
partir duquel, par condensation oxydante, il est possible d’accéder a 'HBC. D’autre

part, et parallelement a ce travail expérimental et a celui que nous avons réalisé
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initialement sur le P3HT IV.1.B page 149, nous nous sommes intéressés a 1’étude
théorique des propriétés électroniques de ’'HBC. Une étude prédictive de différents
systemes HBC, greffés de substituants de natures choisies (groupements fonctionnels
inductifs donneurs ou mésomeres accepteurs) nous a permis de juger de l'effet de
ces fonctionnalisations sur le comportement électronique (donneur ou accepteur) de
I'HBC. Cette investigation théorique, qui fait suite aux travaux pionniers de Liu [97]
et YAN [224], doit permettre, comme ils le suggerent, d’orienter les recherches futures
sur ce matériau en guidant notamment les expérimentateurs vers la synthese d’'HBC
greffés de substituants précis, présentant les qualités énergétiques requises pour

constituer le matériau accepteur « idéal », remplagant du PCBM.
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IV.2.B Graphene based acceptor molecules for organic pho-
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Résumé
La recherche de la juste adéquation électronique des matériaux donneur et ac-
cepteur au sein des cellules photovoltaiques constitue I'un des verrous majeurs a
lever pour tendre a 'augmentation de 'efficacité des cellules. Au travers d’une
investigation théorique prospective, le présent travail tend a démontrer la grande
modularité des propriétés électroniques du graphene fonctionnalisé, utilisé comme
matériau accepteur de la couche active. Encouragé par les premiers travaux de
YAN et al. [224], les résultats de nos calculs DFT (wB97X-D)sont destinés a servir

de guide aux expérimentateurs sur ce type de composés.
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IV.2.B.a Introduction

La recherche de nouveaux couples donneur/accepteur potentiels pour des ap-
plications dans le photovoltaique organique est aujourd’hui source d’enjeux socio-
économiques incontestables. Du point de vue des performances et de la stabilité,
le systeme P3HT:PCBM (poly 3-hexylthiophéne/[6,6]-phényl-C61-butyrate de
méthyle) a longtemps été considéré comme étant le couple de référence dans le
domaine [11, 225, 226, 227|. Toutefois, le manque d’adéquation électronique entre
les matériaux donneur et accepteur, autant que de nombreux problemes de struc-
turation du matériau au sein de I’hétérojonction, constituent des limitations bien
connues de ce couple, ces limitations persistant en dépit des diverses solutions pro-
posées dans la littérature [228, 187, 191]. Ces solutions, par ailleurs, ne visent qu’a
tenter d’empécher les ségrégations de phases, sans chercher a pallier les déficiences
électroniques du couple PSHT:PCBM, qui demeurent donc le talon d’Achille de ce
systeme. La recherche d’une meilleure adéquation sur le plan électronique passe par
la modification de I'un ou l'autre des matériaux du couple par son remplacement
par un composé plus complémentaire d’un point de vue énergétique. Du fait de
difficultés inhérentes a la synthese et au greffage du fullerene, composé précurseur
du PCBM, de nombreux auteurs ont proposé son remplacement par des nanotubes
de carbone [214, 215, 216, 217, 218, 229] et du graphene [97, 219, 220, 222, 223].
En raison de leur insolubilité dans de trés nombreux solvants et des inévitables
impuretés de synthese engendrées, ces tentatives ne se sont pas montrées a I’heure

actuelle probante.

A T'opposé, le graphéne, connu pour ses remarquables propriétés mécaniques
et semi-conductrices ainsi que pour sa grande capacité a la mobilité électronique
(10000 cm?.V~1.s7t & température ambiante), posséde d'importantes potentialités
qui en font un candidat attractif au role de matériau accepteur au sein des cellules
photovoltaiques. Par ailleurs, YAN et al. [224] soulignent I'intérét d’une fonctionna-
lisation judicieuse du graphene comme outil de controle des interactions entre ce
composé et les autres constituants de la couche active. La fonctionnalisation du
grapheéne est donc susceptible de conduire a une modulation de ses propriétés élec-
troniques. Une estimation de I'amplitude des modulations possibles donnerait une

idée de I'adaptabilité du graphene ; plus 'amplitude de modification des propriétés
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électroniques par greffage est importante, plus grande sera a priori la modularité
du graphene élargissant 1’éventail des possibilités dans le domaine complexe que
constitue la recherche du couple donneur:accepteur « idéal ». La présente étude
vise a présenter et a modéliser les potentialités du graphene au travers d’'un travail
prospectif théorique de fonctionnalisation d’un systeme modele de ce matériau, a
savoir I’hexabenzocoronéne (noté HBC). En effet, le graphéne étant un matériau
de dimension théoriquement infinie, et sa synthese étant par ailleurs relativement
complexe — 'obtention d’'un matériau simple feuillet non oxydé est délicate —, il
apparait nécessaire de travailler sur un systeme de dimension raisonnable dont
la synthese soit plus facilement maitrisable. Par ailleurs, si ce composé s’avérait
présenter les propriétés électroniques escomptées, il s’'imposerait d’autant plus aisé-
ment au remplacement du PCBM en raison de son unidimensionnalité qui permet
une structuration du polymere par empilement, ce qui devrait faciliter le transport
des charges aux électrodes suivant des colonnes d’hexabenzocoronene. Dans le
présent travail, deux études complémentaires de I'hexabenzocoronéne (HBC) ont
donc été réalisées. En premier lieu, et parallelement au travail que nous avons
également réalisé sur le matériau donneur P3HT, une étude théorique visant a
évaluer 'impact de différents greffages sur les propriétés électroniques de 'HBC a
été réalisée. Cette étude prédictive a pour double objectif d’orienter les syntheses
vers les fonctionnalisations théoriquement estimées comme les plus efficaces vis-a-vis
des propriétés recherchées, et de donner une estimation de la modularité, donc des
potentialités, des caractéristiques électroniques du graphéne — notre étude ne se
prétend cependant pas exhaustive, la diversité des groupements fonctionnels envi-
sageables étant immense. Les résultats présentés dans ce travail vont dans le sens
des données expérimentales présentées et compilées par YAN et al. et confortent un
peu plus le caractére indispensable de I'outil théorique comme appui a la recherche
prospective du systéme donneur:accepteur optimal. Dans un second temps, ainsi
guidés par les résultats théoriques obtenus et suivant la voie ouverte par les travaux
de YAN et al. [224], de L1u et al. [97] et de BONACCORSO [230] des essais de

synthese ont été entrepris.
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IV.2.B.b Position du probleme

Pour étre pérennes, les matériaux a 1’étude au sein des cellules photovoltaiques
organiques doivent étre idéalement adaptés et optimisés pour garantir une effi-
cacité maximale lors de chacune des étapes de conversion de 1’énergie solaire en
courant électrique. Parmi les systémes particulierement étudiés, citons notamment
le PSBHT:PCBM (poly 3-hexylthiophéne/[6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle).
Ce systeme a d’ores et déja montré ses limites, qu'un diagramme énergétique
(figure I11.101) peut aisément expliquer. Le schéma ci-apres présente les niveaux
énergétiques relatifs au P3HT et au PCBM, tandis que sont figurés les niveaux

théoriques optimaux relatifs & un composé donneur idéal.

AEBLUMO

VO C
anode

P3HT
Donneur

cathode idéal

PCBM

F1aure IV.101 - Caractéristiques énergétiques du systeme P3HT /PCBM mises en
regard du composé donneur idéal (E, : largeur de la bande interdite ; V. :

: P : LUMO . pLUMO LUMO
tension de circuit ouvert ; AF D Egonnenr — Paveoptour )-

Les niveaux énergétiques du P3HT et du PCBM ne sont pas optimum. En
premier lieu, la différence d’énergie évaluée entre la LUMO du donneur (P3HT)
et la LUMO de l'accepteur (PCBM) devrait idéalement étre de 'ordre de 0,3 eV.
Cette valeur est suffisante pour provoquer des transferts de charges ultra-rapides
entre le donneur et ’accepteur et ne doit pas étre abaissée pour éviter le transfert
inverse des charges de 'accepteur vers le donneur. Par ailleurs, le gap énergétique
(E,) du P3HT est ici trop élevé, limitant 'absorption du polymere dans le domaine
de l'infrarouge [6]. Ce gap doit donc étre réduit, mais en veillant au positionnement
de la HOMO du donneur. En effet, la différence d’énergie entre la HOMO du
donneur et la LUMO de l'accepteur représente la tension de circuit ouvert (V,,),

soit la tension parcourant effectivement la cellule photovoltaique. Elle doit étre
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judicieusement ajustée de telle sorte a ne pas étre trop élevée, ce qui entrainerait
de nombreuses pertes d’énergie, ni trop faible, si I'on veut que la tension appliquée
reste efficace.

Il est donc évident, aprés analyse rapide des caractéristiques énergétiques du
couple PSHT:PCBM, que celui-ci atteint ses limites du fait de niveaux énergétiques
¢éloignés des conditions théoriquement optimales. Par ailleurs, la mauvaise tenue de
ce systeme dans le temps rend doublement nécessaire la recherche de matériaux plus
compatibles. Concernant les travaux entrepris sur le matériau accepteur PCBM,
les recherches actuelles qui visent a palier a ses principaux défauts s’orientent vers
deux directions distinctes :

La premiere direction consiste a chercher a modifier la structure du PCBM
ainsi que sa structuration au sein de la couche active, afin respectivement de
moduler ses propriétés électroniques et d’améliorer sa résistance dans le temps. Du
fait de la tres courte durée de vie de 'exciton (de l'ordre de la nanoseconde), il
est indispensable que celui-ci diffuse rapidement [231]. De nombreuses recherches
portent désormais sur le développement de nouvelles nanostructures permettant un
mélange plus fin et controlé des différentes phases dans la couche active [232, 233].
En outre, la stabilité des mélanges PSHT:PCBM dépend de fagon extrémement
sensible de la température et du temps : par exemple, le PCBM possede une forte
tendance a la formation d’agrégats, ceux-ci pouvant atteindre plusieurs centaines
de micrometres [187] et rendre ainsi la cellule inapte a la conversion photovoltaique.
Cette forte agrégation détermine la microstructure et par conséquent la morphologie
de la couche active [234]. Afin de palier a ce probleme, HIORNS et al. ont, par
exemple, proposé d’incorporer le C60 au sein de la chaine principale du polymere
plutot que de le séparer du groupement donneur. Le défi consiste alors tant a
stabiliser les C60, afin de les empécher de s’agréger, qu’a créer des chemins de
percolation permettant aux charges de migrer rapidement jusqu’aux électrodes.

La seconde direction consiste a envisager le remplacement du matériau PCBM
par un accepteur tendant a présenter des propriétés énergétiques et structurales ju-
gées plus optimales. Bien entendu, la recherche d'un couple donneur/accepteur plus
adéquat du point de vue énergétique peut tout aussi bien conduire au remplacement
du donneur que celui de 1'accepteur. Notre étude précédente [235] (partie IV.1.B

page 149) a montré que la modulation du groupement donneur P3HT par greffage
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de substituants pouvait conduire a ’obtention d’'un composé potentiellement plus
efficace. En effet, nous avons montré que le systeme méthoxythiophéne présentait
de nombreux atouts potentiellement exploitables, notamment un gap abaissé a
environ F,=1,41 eV, ainsi qu'une propension moindre a la dégradation du polymere
par photoxydation. Considérant ces résultats, le travail suivant consistait pour nous
a proposer un composé accepteur compatible avec ces nouvelles caractéristiques
tout en restant proche des propriétés énergétiques du PCBM, dont l'efficacité
demeure incontestée. Le but du présent travail a donc été d’exploiter les propriétés
des composés de la famille du graphéne pour proposer un composé susceptible de
posséder une orbitale LUMO pas ou peu modifiée électroniquement par rapport a

ELUMOY 1ié au transfert

celle du PCBM, de fagon & optimiser le gap électronique (A
des charges lors du processus de conversion électrique. De fait, ceci doit engendrer
une valeur de la tension de circuit ouvert V. optimale et pouvant, in fine, répondre
aux criteres structuraux idéaux i.e. i) une dimensionalité globale similaire a celle
du couple A/D PCBM:P3HT. Le systéme idéal doit posséder un ordre de grandeur
d’environ 10 nm comparable a celui de la longueur de diffusion de I’exciton per-
mettant ainsi a ce dernier d’atteindre avec une plus grande efficacité 'interface
A/D [54] ; ii) une structure spatiale d'une part plus adaptée aux contraintes de
contact nécessaires pour favoriser les échanges électroniques et qui préserve, d’autre
part, des phénomenes d’agrégation. C’est donc cette seconde voie de recherche que

nous avons choisi de présenter dans ce travail.

IV.2.B.c Investigations théoriques
IV.2.B.c.i Conditions de calcul

L’ensemble des calculs présentés dans cet article a été mené a ’aide du logiciel
Gaussian 09 [151]. En raison de la taille des systémes envisagés ici, les méthodes
de type DFT ont été privilégiées, tout particuliecrement la fonctionnelle wB97X-D,
issue de la fonctionnelle wB97 mais incluant un terme de dispersion empirique
pour le traitement des interactions longue portée [116]. Cette fonctionnelle, déja
validée par notre équipe pour le traitement de systemes polythiophéniques, s’est
également avérée bien adaptée au traitement de molécules d’'HBC comme en

attestent les résultats reportés dans le Supplementary Informations. Dans cette
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étude théorique préliminaire, les propriétés géométriques d'une molécule d’"HBC
isolée (en configurations circulaire et triangulaire) ont été calculées a différents
niveaux calculatoires, des méthodes DFT (fonctionnelles BSLYP et wB97X-D),
jusqu’aux méthodes ab initio (MP2) de référence. La DFT, comme les méthodes ab
initio, nécessitant le choix d’une base, trois bases plus ou moins enrichies ont été
préalablement testées, i.e. 6-31G, 6-31G* et 6-31+G*. La fonctionnelle wB97X-D
choisie in fine s’avérant peu dépendante de la base employée, un compromis entre
précision et temps de calcul nous a conduit a privilégier 'emploi de la base 6-31G*.
Les résultats sont notamment comparés aux données expérimentales disponibles sur
le composé hexabenzocoronéne fournies par GODDARD et al. [236]). Enfin, 'objectif
étant 1’étude des caractéristiques du systeme A /D global, il s’avere indispensable
de pouvoir comparer directement nos résultats a ceux obtenus dans le cadre de
I'étude précédente du systeme donneur optimal [235] (partie IV.1.B page 149). Les
conditions calculatoires se doivent d’étre identiques (wB97X-D/6-31G*).

IV.2.B.c.ii Propriétés structurales

La littérature fait état de deux structures notables d’HBC non substitués.
L’étape de condensation oxydante par laquelle passe la synthese peut en effet
conduire & un composé de géométrie circulaire ou triangulaire [237, 238], cette
derniere forme ayant par ailleurs déja été employée en tant que matériau de la
couche active, en hétérojonction avec le PDI [238]. Ces deux types de configurations
ont été examinées dans notre étude théorique. Les données relatives aux géométries
optimisées de chacun de ces deux types d’"HBC sont reportées dans la figure 111.102
page suivante. La comparaison détaillée des résultats en fonction du niveau calcula-
toire engagé (DFT et ab initio, avec des bases d’orbitales atomiques plus ou moins
enrichies) est reportée en SI.

Concernant le greffage de ces deux types d’"HBC, quatre substituants ont été
étudiés, de natures et de tailles différentes, afin d’analyser I'influence de ces deux
parametres sur la fonctionnalisation de 'HBC. Si 'effet du greffage de chaines
alkyles est connu pour améliorer la solubilité du composé, le greffage de composés
fonctionnels peut influer sur le gap HOMO-LUMO, gap que 1'on cherche ici a

moduler. L’objectif étant d’accéder a un composé accepteur capable d'une grande
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FIGURE 1V.102 — Structures géométriques des systémes hexabenzocoronénes
circulaire et triangulaires déterminées au niveau wB97X-D/6-31G*. Les valeurs
entre accolades correspondent aux travaux théoriques de ROUILLE et al. [239]
(B3LYP/6-311G). Les valeurs entre parentheses sont les valeurs expérimentales de
GODDARD [240].

délocalisation électronique afin de maximiser le transport des charges aux électrodes,

nous avons envisagé les substituants suivants :

— trois substituants ont été choisis pour leur caractere électro-attracteur (-
COqH, -CO,C4Hyg et -CO5CgHy3), leur taille croissante permettant de juger
de l'effet de 'encombrement stérique, a la fois nécessaire et pourtant problé-
matique dans le cas du fullerene ;

— un substituant électro donneur a aussi été étudié, '’hexyl (-CgHi3), choisi

quasi-exclusivement pour évaluer 'augmentation de la solubilité de I'HBC.

Nos calculs portent sur des composés hexa-substitués, dans le cas des HBC de
forme circulaire, sur des composés tri-substitués, dans le cas des HBC de forme
triangulaire (figure I11.103 page ci-contre). Les géométriques entierement relaxées
et optimisées au niveau wBI7X-D/6-31G* sont reportés dans le Supplementary

Informations.



238 CHAPITRE IV. RESULTATS ET DISCUSSION

Fi1Gure 1V.103 — Composés hexa-substitués envisagés dans ce travail.

IV.2.B.c.iii Propriétés électroniques

L’amélioration de l'efficacité du couple donneur/accepteur impose la recherche
de composés complémentaires d'un point de vue énergétique, i.e. dont les niveaux
énergétiques (du donneur et de I'accepteur) s’approchent des conditions idéalement
optimales. Une telle optimisation concerne plus précisément les trois parametres
précis (schématisés en figure I11.101 page 234) que sont : - le gap HOMO-LUMO E,
intrinseque du composé donneur, - la différence d’énergie entre les orbitales LUMO
respectives du donneur et de l’accepteur, notée AELUMO _ enfin, la différence
d’énergie entre 'orbitale HOMO du donneur et 'orbitale LUMO de 1’accepteur
(tension de circuit ouvert V). Les calculs relatifs aux énergies des orbitales HOMO
et LUMO du systeme donneur comme des différents systemes accepteurs HBC sont
reportés sur la figure I11.104 page suivante. Deux systémes donneurs y sont envisagés,
le P3HT ainsi qu'un P3HT fonctionnalisé par un groupement méthyl-acétate O—Me,
pour lequel nous avons mis en évidence une réduction du gap intrinseque a 1,4 eV
permettant d’atteindre la valeur théoriquement optimale de 1,5 V. Par ailleurs,
ce P3HT fonctionnalisé devrait a priori présenter une plus grande délocalisation
électronique, du fait de la présence du groupement -OMe, ce qui favoriserait le
transfert de charges entre le donneur et I'accepteur ; 'accepteur choisi i.e. le systeme
HBC bidimensionnel présente également une meilleur délocalisation électronique

par rapport a celle du systeme PCBM grace a une plus grande accessibilité des
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orbitales 7 impliquées ; en conséquence, la délocalisation globale des électrons sur
I’ensemble du systeme donneur:accepteur, donc le transfert de charges, devrait étre,

de fait, favorisée.

3.2 (-3'.21)
LUMO 4 e
AELUMO ‘; T ° .
Work Function “\
Graphene 3
n Al
ITOA R Aptuo (eV) Voe (eV)
L -5.2 (-4.8) nonsub  -0.15 (-0.38)
e HOMO hexyl  -0.26  (-0.49)
" paT (P3HT-OR) CO,H 0.18 (-0.05) 1.82
C0,C,Hy -0.03 (-0.26)
CO,CeHi3 -0.03  (-0.26)
nonsub  -0.35 (-0.58)
Q.Q hexyl 045 (-0.68)
. O:ggo CO,H 055 (0.32) 1.45 (1.09)
R CO,CHy 0.24 (0.01) 1.76 (1.40)
C0,CeHys 025 (0.00) 1.75 (1.39)
PCBM 100 (0.77) 1.00 (0.64)

F1GURE IV.104 — Résultats électroniques sur les composés hexa-substitués. Ces
résultats sont comparés au couple de référence P3HT:PCBM.

De l'observation de nos résultats, plusieurs remarques peuvent étre émises. En
premier lieu, quelle que soit la configuration de ’HBC — triangulaire ou circulaire
—, le gap intrinseque de I'accepteur s’avere pratiquement insensible a la nature du
substituant greffé sur ’'HBC. Par ailleurs, la variation de forme de 'HBC, donc
la variation de la taille du systeme polycyclique envisagé, induit une variation du
gap de +0,4 eV entre la géométrie triangulaire et la géométrie circulaire. Ces deux
observations sont en parfait accord avec les données expérimentales recueillies en
spectrométrie UV-visible par YAN et al. [224].

Concernant I'analyse plus détaillée des formes triangulaires substituées d’"HBC,
les quatre greffons étudiés montrent qu’une modulation de ’énergie de 'orbitale
LUMO sur une amplitude d’environ 0,44 eV est possible en fonction de la nature

du substituant. Plus particulierement, par comparaison avec 1’énergie de 1'orbitale
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LUMO de I'HBC circulaire non substitué, le groupement hexyle entraine une
augmentation de 0,11 eV du positionnement de l'orbitale, les trois autres greffons
envisagés entrainant une diminution d’énergie allant de fait jusqu’a 0,36 €V ; le
substituant -CO9H est, en particulier, a 1'origine de 'effet de modulation le plus
important. Les substituants acétate -COsR, quant a eux, s’ils s’averent conduire
a une diminution de 1’énergie de 1'orbitale LUMO, sont insensibles a la longueur
de la chaine alkyle du groupement R, tout au moins a partir de R = Bu d’apres
les résultats dont nous disposons. Chacune de ces observations est en excellent
accord, d’un point de vue qualitatif aussi bien que quantitatif, avec les résultats

expérimentaux obtenus par YAN et al. [224].

L’analyse fine des résultats concernant les formes circulaires greffées conduit a
des conclusions similaires. Dans ce cas, 'amplitude de la modulation de I’énergie
de l'orbitale LUMO atteint jusqu’a 0,9 eV suivant le type de substituant considéré.
L’amplitude de modulation intervient donc sur une gamme d’énergie deux fois
plus importante que dans le cas des formes triangulaires, ouvrant donc a priori de
meilleures perspectives quant a une investigation plus large de nouveaux substi-
tuants. Toujours par comparaison aux composés triangulaires, les écarts a I’énergie
de l'orbitale dans le cas de 'HBC non substitué sont ici exaltés ; le substituant
-CO9H permettant un abaissement plus significatif de 'orbitale LUMO. Ce com-
portement est également observé pour les substituants acétate envisagés. L’accord
aux données expérimentales est donc de nouveau pleinement établi ; les valeurs
quantitatives des énergies calculées étant par ailleurs parfaitement comparables

aux valeurs expérimentales [224].

La comparaison du positionnement de I’énergie de I'orbitale LUMO pour les
formes circulaires et triangulaires, en regard de la position de l'orbitale LUMO dans
le cas des deux systemes donneurs présentés sur la figure I11.104 page précédente
(P3HT, P3HT-OR) conduit a priori a privilégier les composés de forme circulaire.
En effet, la modulation de I’énergie de I'orbitale LUMO permet un abaissement plus
important dans le cas de ces derniers, favorisant un gap plus proche du AEFVMO
idéal (qui doit étre inférieur a 1 eV, sans toutefois étre abaissé a moins de 0,3 eV afin
d’empécher le « hopping » inverse de 1’électron, de I'accepteur vers le donneur). Ce
AEFUMO (idéal » est méme potentiellement atteint dans le cas de la forme circulaire

substituée par des groupements -CO2H (0,32 €V respectivement au P3HT substitué
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d’'un groupement méthoxy ; 0,55 eV respectivement au P3HT non greffé). Bien
qu’il soit nécessaire d’envisager une investigation théorique plus fouillée, sur une
plus grande variété de substituants, les résultats obtenus, particulierement dans le
cas des HBC circulaires, ouvrent la voie a d’importantes potentialités : 'amplitude
de modulation de I’énergie de l'orbitale LUMO apparait a ce titre trés prometteuse,
les effets induits par les substituants étant significatifs comparativement a 1’ordre

de grandeur des propriétés recherchées.

Comme observé expérimentalement par CHENG et al. [229], la distinction
que nous avions constatée initialement entre le groupement inductif donneur
(hexyl) et les groupements mésomeres attracteurs (acétate de butyle et acétate
d’hexyle) s’avere conduire au constat suivant : alors que les groupements donneurs
augmentent 1’énergie de l'orbitale LUMO (par comparaison avec le composé non
greffé), les groupements électro attracteur diminuent cette énergie. En fonction
du systeme donneur envisagé, donc suivant l'ajustement a effectuer pour rendre
compatibles entre eux le donneur et I'accepteur sur le plan énergétique, il conviendra
de prendre en considération ces résultats pour guider le choix de la nature des

groupements substituants raisonnablement envisageables.

IV.2.B.c.iv. Modélisation du w-stacking de HBC

FENG et al. [98] ont montré que I'organisation d’HBC substitués par des groupe-
ments méthoxy présentait un ordre élevé, sous la forme d’un empilement colonnaire
en hélice. Cette caractéristique propre aux HBC — l'ordre étant néanmoins va-
riable en fonction du type de chaines greffées au systeme — apparait essentielle
en cela qu’elle est susceptible de permettre un transport des charges plus efficace
jusqu’aux électrodes, via ces empilements. Une investigation théorique, dans le
but de comprendre cette organisation colonnaire pour mieux la maitriser, est donc
indispensable. Cette disposition en colonne pouvant étre imputée aux interactions
7 — 7 dans I'empilement d’HBC, il convient donc d’étudier les propriétés géomé-
triques et électroniques résultant du w-stacking de ces systemes. L’évaluation de ces
propriétés ainsi calculées passe notamment par une comparaison avec le graphite
lui-méme [241], PTHBC jouant ici le role de composé modele du graphéne, choisi pour

ses propriétés semi-conductrices remarquables et modulables. Compte-tenu des
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résultats énergétiques reportés ci-dessus, nous avons fait le choix de ne modéliser
dans ce travail que les données relatives aux empilement du HBC circulaires. Un
scan des Surfaces d’Energie Potentielle a été mené selon la méthode décrite dans
notre étude précédente [195]. Les distances d’équilibre inter-HBC calculées sont
toutes de lordre de 3,3 - 3,4 A et sont comparables & la distance inter-feuillet propre
au graphene i.e. 3,35 A [241], ainsi qu’a I’ensemble des résultats théoriques reportés
par MACKIE et al. et réalisés a divers niveaux calculatoires, i.e. MO6-2X/DIDZ,
BLYP-D/TZV(2d,2p) et MP2/6-31G* [242]. La principale information pertinente
pour notre étude concerne la modulation de 'orbitale LUMO du systeme HBC.
La variation moyenne observée pour les agrégats circulaires non substitués n’est
pas négligeable, de I'ordre de 40,03 €V par unité. Compte-tenu des faibles valeurs
numériques des parametres gouvernant les propriétés de conduction des polymeres
A/D envisagés (V,e, AEFVMOF ) une étude théorique similaire sur les structures
colonnaires de forte dimension serait vraisemblablement nécessaire. Cette étude
viendrait alors s’ajouter a la prolongation nécessaire du présent travail au travers
d’une investigation théorique systématique sur un ensemble plus diversifiés de
substituants — désormais que se trouve établie l'effectivité (la dépendance) de la
modulation électronique vis-a-vis de la fonctionnalisation —, déja suggéré par YAN
et al. [224].
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F1GURE IV.105 — Courbe d’énergie potentielle du dimere HBC circulaire non
substitué calculée au niveau wB97X-D/6-31G*.

IV.2.B.d Investigations expérimentales
IV.2.B.d.i Synthése d’HBC non-substitués

Seuls des HBC triangulaires ont déja été employés au sein de cellules photovol-
taiques [238, 243, 244]. Par ailleurs, les données théoriques prédisent des capacités
de modulation plus attractives dans le cas des composés circulaires. En conséquence,
nous nous sommes focalisés sur la synthese de ces nouvelles formes d’"HBC. L’étude
théorique nous permet par ailleurs d’orienter les efforts de synthése portant sur les
HBC substitués vers les greffons présentant les propriétés électroniques théoriques
les plus adéquates. Les efforts de synthése n’étant pas terminés, nous nous bornerons
ici a développer le principe général de la voie de synthese envisagée. Les résultats
expérimentaux détaillés feront 'objet d’un prochain article. Si la littérature re-
portant des voies de syntheése de 'HBC est abondante [98, 243, 244, 245], force
est de constater qu'une grande majorité des articles disponibles suit un schéma
réactionnel similaire, partant d’'une étape de condensation oxydante de précurseurs

hexaphénylbenzene.
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Br O

CF3SO3H, 130 °C O O Br

(OH)gB@ PdCly(PPhg),, toluene B(OH)2
K>CO3 (aq), reflux

F1GURE IV.106 — Voies de syntheéses choisies pour la synthese d’HBC circulaires
(gauche) et triangulaires (droite).
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Le schéma réactionnel mis en ceuvre, (figure I11.106 page précédente), passe
par un couplage de Suzuki entre le 1,3,5-tris(2’-bromophényl)benzéne et un acide
boronique. L’intérét de ce protocole réside notamment dans son adaptabilité, la

nature de ’acide boronique utilisé conditionnant la géométrie de 'HBC obtenu.

De facgon plus détaillée, la premiere étape de synthese [244] consiste en une
trimérisation par condensation de la bromoacétophénone, catalysée par le su-
peracide CF3SO3H (les acides de Lewis sont ici a bannir puisqu’ils conduisent
a une diminution de l'efficacité de la réaction [246]) et conduit au 1,3,5-tris(2’-
bromophényl)benzene. Les figures 111.107 et I11.108 page suivante présentent les
spectres RMN 'H et 13C de cet intermédiaire obtenus a l'issue de la syntheése de

cet intermédiaire réactionnel.

L’étape suivante conduit a la formation d’un dérivé hexaphénylbenzene a la
suite d'une substitution nucléophile du second ordre du brome par le groupement
phényle de 'acide phénylboronique (pour I'obtention d’un composé circulaire [243])
ou de l'acide biphénylboronique (pour 'obtention d’un composé triangulaire [244]).
Ce couplage de SUZUKI est catalysé par un complexe du palladium. Ce catalyseur
étant tres instable et particulierement sensible a 1’oxydation, il peut s’avérer néces-
saire de le synthétiser préalablement a la mise en oeuvre de cette seconde étape.
Cette étape est ’étape-clé de la synthese dans la mesure ot elle permet de conférer
aux HBC produits la géométrie souhaitée. Le spectre RMN 'H du produit obtenu
est présenté en figure I11.109 page 248.

La troisieme et derniere étape de ce schéma de synthese conduit a ’'HBC par
cyclodéshydrogénation oxydante du composé 1,3,5-tris(2’-biphényl)benzéne (pour
I'obtention d’'un HBC circulaire [243]) ou du composé 1,3,5-tris(2’-(4”-phényl)
biphényl)benzeéne (pour I'obtention d’un HBC triangulaire [244]). Cette étape peut
s’avérer délicate puisqu’elle conduit souvent a la formation de composés chlorés
parasites en raison de la quantité de chlore importante amenée par le complexe
oxydant FeCl; / CH5Cly / CHoNO, employé ici en tant que catalyseur. Ces dérivés

chlorés sont susceptibles de modifier les propriétés électroniques de ’'HBC produit.
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La caractérisation du produit final, réalisée par spectrométrie d’absorption UV
dans le THF, est observée en figure I11.110 page suivante. Les trois bandes visibles
sur ce spectre sont conformes aux résultats attendus, obtenus sur des composés

polycycliques aromatiques hydrocarbonés [247].
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FIGURE IV.107 — Spectre RMN 'H 400 MHz du 1,3,5-tris(2’-bromophényl)benzéne
dans CDCls.
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FIGURE IV.108 — Spectre RMN 13C 100 MHz du
1,3,5-tris(2’-bromophényl)benzeéne dans CDCls.
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FIGURE IV.109 — Spectre RMN 'H 400 MHz du 1,3,5-tris(2’-biphényl)benzeéne
dans CDCls.
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FIGURE IV.110 — Spectre d’absorption de 'HBC circulaire (solvant : THF).
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IV.2.B.d.ii Synthese de I’hexabenzocoronene hexa-substitué

L’apport de I’étude théorique décrite dans ce travail réside dans ses conclusions
concernant l'intérét d’un greffage de ’'HBC pour I'amélioration des propriétés
électroniques. En effet, 'observation des niveaux énergétiques calculés pour cha-
cun des HBC substitués permet de mettre en évidence l'intérét d’un greffage
judicieux. L’objectif est ici de proposer le protocole de synthese d’un HBC cir-
culaire hexa-peri-substitué adaptable a différents types de chaines fonctionnali-
sées [238, 98, 241, 243, 116]. Le schéma réactionnel est représenté sur la figure I11.111
page suivante ; le principe de cette synthese a partir d'un dérivé hexaphénylbenzeéne,
présente des similitudes avec le schéma permettant 'acces aux composés HBC
non-greffés. Contrairement a la majorité des articles de la littérature qui privilégient
une étape d’iodation pour la production du dérivé hexaphénylbenzene [98, 243, 245],
nous proposons la para-bromation de I’hexylbenzene. Cette bromation présente a
priori 'avantage d’exclure I'emploi de catalyseurs spécifiques et dangereux, tels

que ceux usuellement préconisés pour 'iodation du benzéne [248, 249, 250].

L’étape suivante conduit au greffage d’une fonction alcyne au groupement
alkylnyme, apres substitution du brome par le triméthylsilylacétylene [237]. La
fonction alcyne étant protégée a 'issue du greffage, il convient de réaliser une étape
de déprotection [251, 252, 253]. Celle-ci s’avere délicate a mettre en ceuvre, les
composés susceptibles de permettre le départ du groupement protecteur Si(CHs)s
risquant de former des produits parasites, par addition. En effet, si des acides tels
que 'acide chlorhydrique peuvent apparaitre comme adaptés a la déprotection du
fait de la présence d’hydrogene labile, il existe toutefois un risque d’addition du
chlore sur la triple liaison greffée. Il convient donc de recourir a d’autres types de
composés, les plus fréquemment utilisés sont des catalyseurs a base d’argent, tels
AgNOj3. L’alcyne ainsi déprotégé réagit sur le bromo-benzene suivant un couplage
de SONOGASHIRA et conduit au para- diphénylacétylene. Géneralement, pour ce
type de réactions, le couplage est réalisé dans un solvant de type amine, en présence
conjointe d'un catalyseur a base de palladium (PdCly(PPhs)s) et d'un sel de cuivre
(Cul) si l'on se réfere aux travaux de FENG et al. [34]. L’étape suivante est la

condensation oxydante des espéces formées en présence de dicobalt octacarbonyle
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(CO4(Co)g) dans un solvant de type 1,4-dioxane. Comme précédemment pour la syn-
these de composés HBC non greffés, I'ultime étape de cette synthese correspond a la
cyclodéshydrogénation oxydante par le complexe oxydant CH3NO /FeCl;/CH,Cly
des précurseurs ainsi produits. Cette étape est, comme précédemment, suscep-

tible d’engendrer des phénomenes de chloration, indésirables pour les propriétés

électroniques visées.

Br, CCl, ——Si(CHy)
R —_—> R Br — R ——Si(CH3)
Argile

Br + AgNO; | Ho0, CH3COCH,

uy)
uy)
[ —

Cul, PdCly( PPh3)
Et3N

COy(Co)g | O o)

Jms)

R
CHgNO FeCI3 O
CH2C|2 O

FiGurE 1V.111 — Chemin réactionnel pour la synthese de 'hexabenzocoronéne
hexa-substitué.
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Conclusion générale

Afin d’élaborer des cellules photovoltaiques a base de polymeres organiques,
des efforts soutenus sont actuellement mis en oeuvre pour viser a ’amélioration de
Iefficacité de ces matériaux, du point de vue de la collecte de lumiére autant que
du transport de charges, les matériaux en question devant également répondre a

des exigences concernant leur stabilité thermique et photochimique.

La complexité du sujet et la diversité des choix possibles (notamment au tra-
vers des fonctionnalisations envisageables, probleme qui a fait 'objet de ce travail
de thése) pour amener & solutionner les multiples problémes posés a conduit les
expérimentateurs de 'Equipe de Physico-Chimie des Polymeres de 'TPREM a
faire appel a des modélisations, dans le double but de guider leurs syntheses,
leurs caractérisations et de prédire les propriétés des matériaux de demain. Une
des spécificités de 'Equipe de Chimie Physique, dans laquelle a été développé
ce travail, réside dans la mise en ceuvre d’études fondamentales couplant des
approches expérimentales et théoriques. En particulier, I'un des objectifs est de
relever le défi du traitement quantique de systémes chimiques complexes, afin que

la chimie théorique soit une chimie prédictive pour le calcul de propriétés spécifiques.

Dans cette optique prédictive, la fonctionnalisation des deux types de matériaux
présents au sein de I’hétérojonction, a savoir les polymeres donneur et accepteur,
a été envisagée au cours de ce travail de these. La modulation des propriétés
électroniques de ces deux systemes sous l'effet des différents greffages, mise en
lumiere par les outils calculatoires, a permis d’orienter la recherche du couple D:A
« idéal » vers deux pistes d’'intérét, a savoir le PSHT fonctionnalisé d'une part, et

le graphene en tant que nouveau matériau accepteur d’autre part.
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En effet, du point de vue du systéme donneur, le matériau le plus étudié a
ce jour reste le poly(3-hexylthiophéne) (P3HT), son association avec le PCBM
ayant constitué pendant longtemps le systéme de référence du point de vue des
performances des cellules solaires organiques. Sa forte tendance a la cristallisation
est un atout incontestable, cependant que son absorption demeure toujours limitée
dans le proche infra-rouge. Aussi, les matériaux en voie de développement sont
actuellement des polymeres a plus faible bande interdite, permettant d’améliorer
I’absorption du flux de photons vers ce domaine du spectre solaire. C’est cet objectif
que nous avons poursuivi au cours de la premiere partie de ce travail de these,
au travers de 'étude de différents greffages de substituants sur des polymeres
semi-conducteurs de type P3HT. Nous avons montré, a partir de modélisations
quantiques et semi-empiriques sur des systémes modeles, comment il pouvait s’avé-
rer possible de prédire 'augmentation des performances des cellules, a travers
I’amélioration de leur stabilité dans le temps, d’une part, et en favorisant le contact
entre les composants participant tant au transport des charges qu’au processus de
conversion photovoltaique, d’autre part. Il s’agissait donc ici d'un travail prospectif
fondamental de modification des propriétés tant opto-électroniques, de solubilité
que de résistance a l'oxydation du mélange de polymeres constitutif de la couche
active des cellules OPV. En particulier, 'intuition des expérimentateurs, de chercher
a greffer un substituant éther -OR susceptible de rendre plus aisée la synthese,
et pouvant potentiellement conduire a une amélioration de la conjugaison et de
la rigidité, s’avere donc étre judicieuse, d’autant plus que ces composés semblent
ainsi tendre a étre moins photoinstables : un résultat dont il faudra a I'avenir
tenir compte pour le design des polymeres actifs intervenant dans la conception de
cellules OPV.

Concernant la conception et la tenue dans le temps des cellules OPV| les méca-
nismes par lesquels la plupart des polymeres se dégradent sont, « en théorie », bien
compris, et la chaine latérale des polymeres conjugués a été identifiée comme jouant
un role essentiel dans les processus de dégradation des polymeres. Tenant compte
de ce second axe de recherche majeur, notre travail s’est focalisé, dans la continuité

de I’étude des systemes donneurs, sur la stabilité photochimique inattendue d’un
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nouveau polymere « low-band gap », i.e. le poly(benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophéne-
altthieno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione) (PBDTTPD), congu pour les cellules solaires a
hétérojonction de nouvelle génération. Le comportement photochimique de ces
films a été étudié sous irradiation de lumiere UV-visible, tandis que la photodé-
gradation a été, quant a elle, controlée et caractérisée par diverses techniques
spectroscopiques telles que les spectroscopies UV-visible, infrarouge et I'analyse par
diffraction aux rayons X. Aussi, une étude computationnelle de la photo-oxydation
de ce polymere modele a été entreprise au cours de ce travail de these, dans le
but de comprendre cette photostabilité inattendue du PBDTTPD. Les résultats
suggerent que la réactivité photochimique de ce polymere « low-band gap » est
controlée par la morphologie des films. Le composé PBCTTPD semble favoriser
I’apparition de structures organisées, capables d’inhiber la propagation du procédé
d’oxydation, d’encapsuler les chaines — nécessaires a l'initiation du mécanisme
dégradatif d’oxydation — et de protéger de fait le coeur du matériau de la pénétra-
tion de I'oxygene. Les résultats obtenus dans ce travail ont permis d’avancer, a
travers des modélisations quantiques, sur les connaissances des roles électroniques
et structuraux des substituants greffés, sur le polymere PBCTTPD en particulier,
ainsi que sur le role des fonctions éthérées, déja évoquées dans I'étude du P3HT.
Les résultats concernant la photo-oxydation du systeme PBCTTPD devraient
permettre I'amélioration de la connaissance des processus de dégradation autant
que la conception de nouveaux polymeres pour la mise en ceuvre de cellules solaires

organiques a haute efficacité et de plus longue durée de vie.

Dans une derniere partie, nous avons axés nos recherches sur un matériau
accepteur optimal dans le sens du remplacement du systeme PCBM, qui constitue
jusqu’a présent le composé accepteur le plus largement utilisé au sein des cellules
photovoltaiques. Pour ce faire, nous avons fait le choix de porter notre étude sur le
graphéne, en tant que semi-conducteur aux potentialités remarquables et systeme
unidimensionnel susceptible de pouvoir présenter une organisation intéressante
au sein de I'hétérojonction (du point de vue de la favorisation du transfert de
charges D:A). Suivant un raisonnement identique au schéma appliqué dans le
cas des systémes donneurs, nous avons donc réalisé la fonctionnalisation, par des

substituants de natures chimiques variées, du grapheéne. Cette fonctionnalisation
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visait a moduler les propriétés électroniques de ce matériau, afin de les rendre les
plus compatibles possible avec les caractéristiques optoélectroniques des composés
donneurs étudiés antérieurement. Il ressort de notre étude théorique prédictive que
le greffage du graphéne entraine une variation des propriétés électroniques sur une
gamme relativement étendue d’énergie, faisant de ce composé un matériau de choix
pour des applications effectives au sein des cellules photovoltaiques. La mise en
regard des données théoriques recueillies sur les systemes donneur et accepteur
conduit notamment a un systeme d’intérét potentiel, présentant ’ensemble des
criteres énergétiques jugées « optimaux », a savoir le systeme constitué par le
mélange du PSHT-OR avec un graphene substitué de fonctions acide carboxylique.
Ce systeme D:A, a 'issue des calculs réalisés sur les 4 types de substituants envisagés,
apparait comme susceptible de présenter les propriétés optoélectroniques visées.
Bien qu’il soit nécessaire de poursuivre l'investigation théorique du graphene sur
un plus grand nombre de substituants, les résultats obtenus sont enthousiasmant,
en cela qu’ils ont permis de mettre en lumiere un systeme hautement modulable
sur le plan électronique, et donc excellent candidat au remplacement du PCBM
(dont les limitations sur ce plan, autant que du point de vue de la synthese, sont
bien connues et jusque la non dépassées) : le graphéne. La finalisation de cette
étude prédictive du graphéne passe enfin par la prédiction de sa structuration,
en mélange notamment avec le P3HT. En d’autres termes, I’adéquation avec le
P3HT sur le plan structural devra étre investiguée, au travers de la modélisation
du systeme D:A; afin de conclure quant a la possibilité d’un transfert de charges
effectif entre ces deux matériaux. Toutefois, de bons espoirs sont a placer dans ce
mélange D:A, du fait de la grande capacité de ces deux systemes a la délocalisation
électronique, 'unidimensionnalité du graphene permettant de plus un empilement
colonnaire de I'accepteur susceptible de faciliter la jonction entre la couche active
et les électrodes, facilitant le transferts des charges final aux électrodes suivant ces

colonnes de graphene.



Glossaire

a, w-diCHO-P3HT : «, w-diformyl-poly(3-hexylthiophéne)

a, w-HOCH,-P3HT : o, w-dihydroxymethyl-poly(3-hexylthiophéne)

wBI7 : fonctionnelle hybride a séparation de portée

wB97X : fonctionnelle hybride a séparation de portée

wB97X-D : fonctionnelle hybride a séparation de portée avec correction empirique
de la dispersion

AM1 : « AusTIN Model 1 » (méthode semi-empirique)

AM 1.5 : « Air Mass 1.5 »

B3LYP : « BECKE, three-parameters, LEE-YANG-PARR » (méthode DFT hybride)
B88 : fonctionnelle de BECKE (version 1988)

B97 : fonctionnelle de BECKE (version 1997)

BDT : benzo[l,2-b:3,4-bdithiophene

BHJ : « Bulk HeteroJunction » (hétérojonction en volume)

BLA : « Bond Length Alternation » (alternance de longueur de liaison)

BSSE : « Basis Set Superposition Error » (erreur de superposition de base)

C12 : n-dodecane

CAM-B3LYP : B3LYP corrigé a longue distance par la méthode d’atténuation
de CouLOMB

CCSD(T) : « Coupled-Cluster Singles and Doubles, including perturbative Triple
excitations »

CI : « Configuration Interaction » (interaction de configuration)

DFA : « Density Functional Approximation » (approximation de la théorie de la
fonctionnelle de la densité)

DFT : « Density Functional Theory » (théorie de la fonctionnelle de la densité)
DFT-D : « DFT Diffuse »

255
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DPE : diphényl éther

EQE : « External Quantum Efficiency » (rendement quantique externe)

E, : Valeur du « gap »

FF : « Fill Factor » (facteur de forme)

GGA : « Generalized Gradient Approximation »

HBC : hexabenzocoronéne

HF : HARTREE-FOCK (méthode ab initio)

HOMO : « Higher Occupied Molecular Orbital » (plus haute orbitale moléculaire
occupée))

ITO : oxyde d’indium-étain

Jse : densité de courant de court-circuit

KS : KOHN-SHAM

LCAO : « Linear Combination of Atomic Orbitals »

LC-DFT : « Long-range Corrected DFT »

LDA : « Local Density Approximation »

LR : « Long Range »

LSDA : « Local Spin Density Approximation »

LUMO : « Lower Unoccupied Molecular Orbital » (plus basse orbitale moléculaire
inoccupée)

MDMO-PPV : poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene vinylene
MP2 : Mgller Plesset a ’ordre 2

OPYV : « Organic PhotoVoltaic »

P3BT : poly(3-butylthiophéne)

P3ET : poly(3-éthylthiophene)

P3HT : poly(3-hexylthiophene)

P3MOT : poly(3-méthoxythiophene)

P3TT : poly(3-totylthiophene)

P3TT-b-P3HT : poly(3-tolylthiophéne)-b-poly(3-hexylthiophene)
P(3TT-alt-P3HT) : poly|[(3-tolylthiophene)-alt-(3-hexylthiophene)

PANI : poly(aniline)

PBC : « Periodic Boundary Conditions » (conditions périodiques aux limites)
PBDTTPD : poly(benzo[1,2-b :4,5-b’|dithiophene-altthieno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione)
PBE : fonctionnelle de PERDEW, BURKE et ERNZERHOF (méthode)



257

PBT : poly(3-benzylthiophene)

PCM : « Polarisable Continuum Model »

PCBM : [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle

PCBTDPP : poly[N-90-heptadecanyl-2,7carbazole-alt-3,6-bis(thiophen-5-y1)-2,5-
dioctyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4|pyrrole-1,4-dione

PCDTBT : poly[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-thiophenediyl-2,1,3-
benzothiadiazole-4,7-diyl-2,5-thiophenediyl

PEDOT : poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)

PEN : poly(naphtalate d’éthyléne)

PET : poly(téréphtalate d’éthylene)

PHBT : poly[3-(4-hexylbenzyl)thiophéne]

PM6 : « Parametred Method 6 » (méthode)

P(P3HT-CH,C60) : Poly{poly(3-hexylthiophene)-alt-[bis(méthyl)fullerene }
P(P3HT-PyC60) : Poly{poly(3-hexylthiopheéne)-alt-|bis(N-méthylpyrrolidine)fullerene}
POPOT : poly[3-(4-octylphénoxy)thiophene

POPT : poly[3-(4-octylphényl)thiophéne

PPOT : poly(3-phenoxythiophéne)

PPT : poly(3-phenylthiophéne)

PPV : poly(p-phenylene vinylene)

PS : polystyrene

PSOEt : poly(ethoxystyrene)

PSS : poly(styréne sulfonate) de sodium

PV : PhotoVoltaique

PVA : poly(alcool vinylique)

QDPT : « Quasi-Degenerate Perturbation Theory »

RES : Résolution de I’Equation vibrationnelle de Schrodinger

RSHX-LDA : DFT hybrides a correction de longue portée

SEP : Surface d’Energie Potentielle

SIE : « Self-Interaction Error »

SR : « Short Range »

THF : tétrahydrofurane

THN : 1,2,3 4-tetrahydronaphtalene

TPD : thieno[3,4-c|pyrrole-4,6-dione
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UB3LYP : « Unrestricted B3LYP »

VCC : « Vibrational Coupled Cluster »

VCI : « Vibrational Configuration Interaction »

VCI-P : « Vibrational Configuration Interaction with Perturbation »

VMFCI : « Vibrational Mean Field Configuration Interaction »

VSCEF : « Vibrational Self-Consistent Field »

VSE : « Vibrational SCHRODINGER Equation » (équation vivrationnelle de SCHRO-
DINGER)

Ve ¢ tension de circuit ouvert
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Annexe A : Topologie : Application au calcul
des indices de réfraction de mélanges

binaires

Afin d’automatiser la génération des fichiers input Gaussian, un script en
langage Bash?” a été écrit par nos soins. Ce langage, bien que d’apparence trés
basique, permet d’automatiser beaucoup de taches dans la gestion, I’écriture et la
modification de fichiers de type texte brut.

Ce script a été utilisé pour simuler l'effet de pression lors des calculs de la
polarisabilité moléculaire des systemes binaires étudiés. Dans un premier temps,
les courbes d’énergies potentielles lors de l'interaction de deux molécules selon les
trois axes z, y et z, de fagcon symétrique et anti-symétrique, ont été déterminées a
partir d’optimisations partielles. Seuls les coordonnées idoines ont été fixées comme
constantes dans la z-matrice xyz. Cela permet en effet de contraindre les deux
molécules en interaction dans 'axe choisie, tout en permettant I’'optimisation totale
de chacune des molécules.

De la méme fagon, et en ne considérant que les sens d’interaction — symétrique ou
anti-symétrique — les plus favorable, nous avons construit une « cage » de six molé-
cules en faisant varier par incréments les distances entre centres de masse en prenant
comme origine les distances d’équilibre préétablies. La figure I11.112 représente les

septs molécules de 1,2,3,4-tetrahydronaphtalene aux distances d’équilibre.

FIGURE IV.112

27. Bash (« Bourne again shell ») est l'interpréteur de commandes (« shell ») qui fait office
d’interface entre I'utilisateur et le systéme d’exploitation par défaut dans Linux.
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In the present work binary mixtures of varying concentrations of two miscible hydrocarbons, 1,2,3,4-
tetrahydronaphtalene (THN) and n-dodecane (C12), are subjected to increasing pressure up to
50 MPa in order to investigate the dependence of the so-called concentration contrast factor (CF),
i.e., (dn/dc), r, on pressure level. The refractive index is measured by means of a Mach-Zehnder
interferometer. The setup and experimental procedure are validated with different pure fluids in the
same pressure range. The refractive index of the THN-C12 mixture is found to vary both over pres-
sure and concentration, and the concentration CF is found to exponentially decrease as the pressure is
increased. The measured values of the refractive index and the concentration CFs are compared with
values obtained by two different theoretical predictions, the well-known Lorentz-Lorenz formula and
an alternative one proposed by Looyenga. While the measured refractive indices agree very well with
predictions given by Looyenga, the measured concentration CFs show deviations from the latter of
the order of 6% and more than the double from the Lorentz-Lorenz predictions. © 2011 American
Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3610368]

. INTRODUCTION Recently, the oil industry has shown great interest in
studying transport properties.>* Since conditions under which
crude oil is found underground imply high pressure (HP) and
diffusion in porous media, it is important to analyze the influ-

A number of fluid properties and phenomena can be
accurately and conveniently investigated by means of re-

fined quantitative optical techniques which take advantage . . . .
. . ence of the pressure and the interaction with a porous medium
of the use of some, typically coherent, light source. Just to

give some examples close to our experience: fluid proper- on the.transp ortp rop erFit.:s of liquid mix.tures.25 This is Slone
tes like the mass diffusion coefficient of binary mixtures.! to achieve better reliability of the algorithms used for simu-
the Soret coefficient,' phenomena like non?/equilibriur,n lating.the f:rude oil behavior in O.ﬂ ﬁeld§ " Nevertheless, ther-
fluctuations®™'3 have been extensively studied through mal diffusion data under reservoir conditions are very scarce

. : j and not very recent.”? In this view, we are interested in per-
techniques such as Mach-Zehnder interferometry,! static Y P

L . . forming high-pressure interferometric measurements on bi-
and dynamic light scattering,'®!!14-17 beam deflection,>™ g mehp . .
6.8-10.12.13 . nary mixtures stressed by a temperature gradient and going
shadowgraph™®~* ' "2 and other scattering in the near field . . .
. 11.12.18-21 . through Soret separation across a porous medium. For doing
(SINF) techniques.' "~ In most of the aforementioned . . .
. this we first attempted to precisely measure the concentration
cases one needs to know a priori the dependence of the re- . . . .
. . . CF of a binary mixture in a wide pressure range. As a conse-
fractive index of the liquid under analysis on the relevant pa- . .
. . - quence we had the need to validate our experimental values
rameter (concentration, temperature, etc.) in order to derive . )
. . with a theoretical approach able to account for the effect of
accurate measurements. This dependence is also commonly

pressure.
referred to as the contrast factor (CF) defined as (dn/dc), r . . . .
for the concentration CF and (9n/3T), . for the temperature The choice of the particular model binary mixture to

. . study has been mainly driven by the need of having a
CF. Unfortunately, literature data are not always available for Loy S y y . £
. . . mixture which is already well characterized at atmospheric
the mixture of interest, and when available, they are not al-

. . - 2 93 pressure,28 and which also provides a strong Soret effect.
ways of good quality as pointed out previously.”~~ More-

‘ B ; On this basis the liquid mixture has been chosen as 1,2,3,4-
over, data are typically limited to atmospheric pressure, and tetrahydronaphtalene (THN)-n-dodecane (n-C12) kept at a
theoretical predictions are not always reliable in many practi-

constant temperature e, = 25 °C.
cal cases. The remainder of this paper is organized as follows: in
Sec. II, the experimental setup is described along with de-
tails of the high pressure thermodiffusion cell and the inter-
ferometric setup; in Sec. III, details are provided for the algo-

®Present address: Physics Department, University of Fribourg, cr G

Musée 3, CH-1700 Fribourg, Switzerland. rithm that allows us to obtain the refractive index as a function
b)Electronic mail: henri.bataller @univ-pau.fr. of the pressure and for the procedure to obtain the refractive
0021-9606/2011/135(3)/034901/9/$30.00 135, 034901-1 © 2011 American Institute of Physics
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FIG. 1. Experimental set-up including: (A) high pressure cell without porous
media inside, (B) filling and high pressure system, (C) pressure measure-
ment, (D) temperature measurement, (E) Mach-Zehnder interferometer, and
(F) control hardware and software.

index derivative (dn/dc) » TS in Sec. IV, experimental results
are presented and compared with theory; and finally several
conclusions are provided in Sec. V.

Il. EXPERIMENTAL SET-UP

The core of the experimental apparatus is a high pressure
cell, specifically designed for performing thermodiffusion ex-
periments at high pressure and across a porous medium. In
Fig. 1 the whole apparatus is sketched to summarize the func-
tional elements, consisting of

(A) high pressure cell;

(B) filling and high pressure system;
(C) pressure measurement;

(D) temperature measurement;

(E) Mach-Zehnder interferometer;
(F) control hardware and software.

A. High pressure cell

The design of the high pressure cell has been opti-
mized for performing interferometric measurements at high
pressure for a liquid mixture under a temperature gradi-
ent and filling a porous medium. The high pressure cell
consists of a stainless steel cylinder with two liquid cir-
cuits at its top and bottom. Pure water circulating through
these loops comes from two distinct temperature controlled
baths to keep the top and bottom of the cell at two distinct
temperatures with a stability of 0.1 °C over many days.
Figure 2 shows the detail of the cell. The interior of the
cell has a volume V = 3.5 ml with a height 7 = 45 mm.
Its central part has a cylindrical shape whose diameter is d
= 10 mm. Most of this volume is normally filled by a porous
medium consisting of a monolithic silica cylinder of the
same diameter of the cell interior and height ' = 32.2 mm.
The porous medium is essential for our studies in which we
attempt to mimic the behavior of fluids within oil fields. In
fact, typical oil fields conditions are that of fluids moving
through porous media at high pressure and with temperature

J. Chem. Phys. 135, 034901 (2011)
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FIG. 2. High pressure cell: (C) cap filled with water; (OR) O-ring; (SW)
sapphire window; (S) steel; (PM) porous media; (CR) centering ring; (DV)
dead volume; (TC) thermocouple; and (I) insulator.

gradients. The porous media also helps to avoid convection
in the cell. At the two extremities of the porous medium, two
free volumes which we refer to as dead volumes (DVs) al-
low refractive index measurements by means of interferom-
etry. The optical access to the two DVs is provided by two
opposing sapphire windows for each DV letting a laser beam
pass through the fluid perpendicular to the cell axis. Figure 3
shows the detail of one DV. As it can be seen, the DV has a
“T” shape. As explained in Sec. IV, the value of the optical
path has been obtained from the analysis of experimental data
taken with pure toluene, hexane, and water, and itis d* = 21.5
£ 0.3 mm. The cell is designed to maintain a liquid mixture
in a pressure range between 1 and 1000 bar and in a tem-
perature range between 5 °C and 40 °C. The cell is externally
covered by a ceramic insulator in order to limit heat transfer
between the cell walls and the environment. Since the experi-
ments we report in this work have been performed in isother-
mal conditions and influence due to the porous medium was
to be avoided, the latter has been removed from the cell before
starting the experiment campaign.

B. Filling and high pressure system

The cell is filled by connecting it to a filling system con-
sisting of: a rotary vacuum pump able to evacuate most of the
air from the cell before filling operations down to a residual
pressure of about 10 Pa; a fluid vessel at atmospheric pres-
sure; a manual volumetric pump, and a number of valves to

5W, i sW

270 K D

PM OR

FIG. 3. Detail of the dead volume in the cell: (PM) upper part of the porous
media; (OR) O-ring; (CR) centering ring; (SW) sapphire window; (TC) ther-
mocouple; and (C) cap filled with water.
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facilitate the procedure. Briefly, after a low vacuum is made
inside the cell, the mixture to be studied is transferred to the
cell by letting it enter from its bottom side. In this phase, vi-
sual inspection through the sapphire windows is needed to
check bubble presence. The cell is then abundantly fluxed
with the fluid mixture. At the end of the procedure the valve
V4 is closed and the volumetric pump is operated to modify
the liquid pressure within the cell and perform the experimen-
tal runs.

C. Pressure measurement

A manometer (Keller, PAA-33X/80794, pressure range:
0.1 = 100 MPa, precision +0.03 MPa) is connected between
the volumetric pump and the cell and constantly checks the
pressure of the fluid mixture. The manometer signal is trans-
ferred using an acquisition card (National Instruments, NI
9215) interfaced to a computer in order to save pressure data
in synchrony with optical measurements.

D. Temperature measurement

At the top and bottom of the cell, two K-type thermo-
couples are positioned within the two DV in contact with the
liquid. Also the thermocouples are connected to the computer
to save synchronized data. The connections between the elec-
tronics and the acquisition card needed separate and accurate
grounding to limit the level of periodic noise in the tempera-
ture measurements.

E. Mach-Zehnder interferometer

The optical setup for the Mach-Zehnder interferometer
is shown in Fig. 1. An He-Ne laser (Melles Griot, 25 LHP
151-230) operating with a wavelength of A = 632.8 nm and a
power of P = 15 mW generates a TEM plane wave which
is used as is without further spatial filtering. The beam inten-
sity is modulated by rotating a linear polarizer P; in front of
the laser tube before performing each experiment. The beam
is deflected by a metallic mirror M; and is made to diverge
by means of a positive lens L; (f = 2 cm). A 50/50 beam
splitter BS; divides the beam into two beams of equal in-
tensity, the former passing through one DV of the cell (and
then bent again by mirror M3), while the latter is deflected
by mirror M,. The beams are recombined at a second 50/50
beam splitter BS, and eventually propagate to the CCD cam-
era (Cohu, 7712-3000, 8-bit camera) after being captured by
a microscope objective MO (f = 2 mm, 4X) placed at a dis-
tance L = 15 cm from the sensor plane. It has been chosen
to investigate just one vertical line out of the entire image,
because this is enough for a good characterization of the si-
nusoidal intensity modulation. The intensity of the laser and
the exposure time of the CCD camera are tuned to prevent
saturation of the CCD. 271

In the typical configuration for performing thermodiffu-
sion experiments, the two cell DVs are within the two arms
of the interferometer, thus allowing recovery of the refractive
index differences between the two DVs. However, since in

J. Chem. Phys. 135, 034901 (2011)

the present work the cell is isothermal and no concentration
gradient is supposed to be present in the fluid mixture, only
one DV is crossed by one interferometer arm, the other beam
passing through air. In this way the variations of the refractive
index of the fluid inside the cell are measured over time.

The entire optical set-up is mounted on an optical table,
extensive tests have been performed to evaluate the effect of
environmental vibrations on the quality of the interferometric
measurements and different actions have been taken to reduce
the noise, mainly provided by the thermostatic baths operat-
ing very close to the optical table. These actions led to a satis-
factory reduction of high frequency noise such that the RMS
noise afterwards was on the order of 0.1 fringes over 24 h.

lll. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The aim of the interferometric measurements is to get
quantitative information about the phase difference between
the two laser beams at the interference plane which is conju-
gated to the sensor plane by the microscope objective. Since
one of the two beams passes through the cell while the other
one is a reference beam passing in air, the interferogram phase
that is acquired by the CCD camera changes as a function of
the refractive index variation inside the cell. The phase differ-
ence at the interference plane can be written as

19=_(k1_k0)'d*Z_Zi(nl_no)'d*7 ey
ho
where k; is the wave vector of the laser beam passing through
alength d” of the liquid with refractive index n, k, is the wave
vector of both beams in air, and %, is the wavelength of the
laser beam in vacuum. To obtain the desired information one
has to identify the phase change in the recorded interference
fringe pattern.
To achieve this, the pixel intensities over one vertical line
(perpendicular to the fringe pattern) are fit with the following
function via custom LABVIEW ®) software:

I(y)=a-cos’(b-y—c)+d. )

In Eq. (2) the quantity of interest is the phase term ¢/,
the other three terms being not expected to change too much
during the experiment execution, as we checked by analyz-
ing the fitting outputs. In order to improve the fitting results,
the data are first normalized before feeding the fit procedure.
The normalization aims at providing a uniform height to the
sinusoidal function, which is not the case for the raw data be-
cause of beam non-uniformity and imperfect overlap of the
two interfering beams, both caused by defects of the optical
elements.

The fitting software takes the output values of each fit-
ting sequence as the initial values for the following one, thus
actually performing automatic unwrapping of the phase. This
means that the obtained phase values ¢’ are not limited to the
range [—m/2, 7 /2] and do not need further unwrapping. In
Fig. 4, a plot of the normalized pixel values as a function
of the spatial position over the vertical line is plotted along
with the fitting curve. Data points shown in Fig. 4 have also
been averaged along the horizontal axis thus providing a con-
sistent noise reduction. This procedure, however, does not

Downloaded 20 Jul 2011 to 134.21.54.107. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jcp.aip.org/about/rights_and_permissions



034901-4 Croccolo et al.

12 r T T
-datafﬂll
10 3 v £ U &
i &g ? i"iﬁl% b
zosl 4 1Y 11 H AL L I fi H 5'1.
FPAannanRannan
Eosfi‘it":irvfif;li:ir‘&‘r'r¥
a ' ‘ { 13 .
IRTRERtRIRTRTRIRIAIRIRIANA
E™I1 41 44 Wiy }“M;;?i; L} 1
AEET R R Y
ozft?ii '!*%“?1-

ool

FIG. 4. Normalized values of interference intensities as recorded by the CCD
camera as a function of the vertical position after averaging over horizontal
lines (black square dots) and values for fitting function (red continuous line).

significantly increase the quality of the fitting, for this rea-
son all the analyses in the following have been performed by
fitting data points of one single line, thus reducing the amount
of resources needed for performing the fitting live.

The experimental procedure begins by introducing the
given sample mixture (at one concentration value) into the
cell with the procedure described in Sec. II, after which the
cell is pressurized up to approximately 10 MPa. The pressure
is manually changed at increments of 2.5 MPa using the vol-
umetric pump from atmospheric pressure until 40 MPa and
by increments of 1 MPa until 50 MPa. First the pressure is
increased and then it is decreased over the same range. While
the pressure is manually increased the software acquires an
image every 100 ms and extracts in real-time one vertical
line, previously chosen upon visual inspection of the inter-
ferograms, on which the fitting procedure is performed. The
temperatures of the top and bottom DV are also acquired to-
gether with the pressure within the cell. For each pressure slot
a text file is saved containing the values of time, pressure,
temperatures and phase as obtained by the fitting procedure.
The pressure and the scrolled fringes as a function of time
are shown for one pressure slot in Fig. 5. Noise in the pres-
sure measurement is due to the somewhat low precision of the
pressure sensor.
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FIG. 5. The upper figure shows the pressure p (¢) and the lower figure shows
the number of scrolled fringes AN () as a function of time ¢ during the pres-
sure increase from 20 and 22.5 MPa for the 50 wt.% binary mixture.
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FIG. 6. The upper figure shows the number of scrolled fringes AN (p) as a
function of pressure p for the same slot as Fig. 5, together with a linear fit.
The lower figure shows the deviation of the pressure from the linear fit Ap as
a function of the scrolled fringes AN.

In all measurements the phase variation as a function
of pressure is always close to about one scrolled fringe per
0.1 MPa of pressure change within the cell. This poses a limit
in the speed at which the pressure is changed during the exper-
iment. We roughly limited the speed to less than 0.1 MPa/s,
thus being sure to observe at least 10 recordings for each
fringe scroll, sufficient to be sure not to lose fringes from the
phase computation. During the pressure change, constant vi-
sual checks of the intensity profile and the fitting (as in Fig. 4)
were also performed to be sure that the fitting procedure did
not fail. There were few instances of fitting failures and the
corresponding datasets were discarded and the corresponding
measurements repeated.

To obtain the value of the variation of the phase as a func-
tion of the pressure, a linear fit was applied to the resulting
data of fringe scrolling versus pressure for each pressure slot,
as shown in Fig. 6.

As can be noticed by inspection of Figs. 5 and 6, the pres-
sure values close to the extremities of the pressure slot con-
sist of many data points because the recording is started some
seconds before the pressure increase is initiated and stopped
somewhat after its end. To avoid these points weighting too
much in the fitting procedure, their frequency was calculated
and its square inverse was used as a weight for the linear fit.
Figure 6 also shows the deviation of the pressure from the val-
ues of the linear fit as a function of the scrolled fringes. From
this representation one can notice that the pressure measure-
ments are randomly scattered around the linear fit behavior
with an RMS of 0.03 MPa. From the resulting AN /Ap fit
one can obtain the refractive index of the mixture at different
pressure levels through the following relation:

A AN
079 n(pp) =n(ps) + & Ap (Po — Pa) » €))

where p,, is the final pressure, p, the initial pressure in a slot,
and the refractive index values at atmospheric pressure were
taken from literature.

Downloaded 20 Jul 2011 to 134.21.54.107. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jcp.aip.org/about/rights_and_permissions



034901-5 Contrast factor at high pressure J. Chem. Phys. 135, 034901 (2011)
16 =
—_— L3
3 ¢ raw data
R ol KNI
£ 1 2
§ o @
a (]
R © 2 e
e o %,
o S0
10
0 10 20 30 40
1.515 8
gae”
1.510 YT a
S o Q
— 1.505 = a
& o
-] o rawdata
1,500 s @ # reference data
I o corrected data
1.495 —
o
1.490 T . ) . ;
0 10 20 30 40 50
p [MPa]

FIG. 7. The upper figure shows the number of scrolled fringes per MPa of pressure change AN /Ap (p) as a function of pressure p for pure toluene at 20 °C.
The lower figure shows measured (D), reference values from literature (Ref. 29) () and corrected (OJ) refractive index n (p) as a function of pressure p.

Before starting the experimental runs with the binary sys-
tem, we performed calibration measurements with toluene,
hexane, and water.

IV. RESULTS AND DISCUSSION
A. Validation of the experimental procedure

In order to validate the high pressure cell and the mea-
surement technique, we measured the refractive index of
three different pure fluids (toluene, hexane, and water, which
refractive indices as a function of pressure are given in
literature?®-3!) as a function of pressure in the range from at-
mospheric pressure up to 50 MPa. In Fig. 7, we report the
values of AN /Ap as a function of pressure for pure toluene
at 20 °C, together with the refractive index as a function of
pressure as recovered by using Eq. (3).

As suggested by Takagi et al.” as the pressure is in-
creased the measurement of AN /Ap is overestimated and
this can be taken into account by including a correction factor
into Eq. (3). Including this correction, Eq. (3) can be written
as

B L (AN A
n(ph)—n(pa)er*~<Ap—é(p)>(pb—pa), 4

where &(p) is the correction term for the strain on the opti-
cal windows due to pressure. Moreover, the determination of
the refractive index is very much sensitive to the value of the
optical path d*. Therefore, aiming at calibrating our proce-
dure, we proceeded in fitting our data to the reference val-
ues by using £ (p) and d* as two fitting parameters. Follow-
ing Takagi we use a linear equation for the correction term:
&(p) =ap + b, but the first order term is typically nigh
smaller than the constant one, so that we decided to neglect
it and fit our data with the simpler function & (p) = b.

After fitting the data for all the three pure fluids the re-
sulting optical path was d* = 21.5 £ 0.3 mm, the uncertainty

being given by the deviation from the mean value, while our
reference value from the cell provider was d* = 21.5
4 0.3 mm. Also, the correction factor was & (p) = 0.21
+ 0.05 MPa~!.

In Fig. 8 we report the deviation of the toluene measure-
ments from reference values at 20 and 30 °C, with and without
the correction factor.

With the correction described above, the deviation of the
corrected data from reference values has an RMS of about
5 x 107 and is randomly distributed around zero. Similar
graphs and deviations were obtained for hexane and water. It
is worth pointing out that this correction affects only the abso-
lute determination of the refractive index, but does not affect
the measurement of the concentration CF, since the latter is
calculated as a derivative of values at different concentrations,
but at the same pressure.
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P
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FIG. 8. Refractive index deviation from reference data (Ref. 29) for the mea-
sured values (F) and corrected with Eq. (4) measurements (o) as a function
of the pressure p for the toluene at 20 °C in the upper figure and 30 °C in the
lower figure.
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FIG. 9. Refractive index n (¢) of the THN + C12 mixture as a function of
the concentration ¢, and for different pressure levels ranging from 0.1 up to
50 MPa.

B. Measurements with the binary system

Sample mixtures of 1,2,3,4-tetrahydronaphtalene (THN)
and n-dodecane (C12) are prepared at different concentrations
ranging from 48 up to 52 wt.%, by preparing 100 g of solu-
tion. The balance sensitivity is on the order of 1073 g, the
uncertainty on c is thus estimated to be &1 x 107%.

The atmospheric values for the refractive index of the
mixture are obtained by the empirical formula:*

n(c) = 1.418 +0.0836¢ + 0.0333¢?, (5)

which is valid for the THN + C12 mixture for all concentra-
tions and at 25°C. After introducing the samples and wait-
ing for temperature equilibrium, we start the recording of the
number of scrolled fringes per MPa. The refractive index is re-
cursively calculated for all the pressure values up to 50 MPa
as in Sec. III. The uncertainty on n is estimated at 0.00001
at 2.5 MPa and £0.0001 at 50 MPa.

In Fig. 9, the refractive index is shown as a function of
the concentration of the THN + C12 mixture for different
pressure levels: for the sake of clarity not all pressure values
are shown.

The concentration CF is then given by CF(c,)
= dn/dc(c,)| pT A linear fit was performed on the exper-
imental values of n(c), the slope of which is assumed to
be equal to the concentration CF at ¢, = 0.5 =50 wt.%.
Figure 10 shows the calculated concentration CF as a func-
tion of pressure.

The solid curve in Fig. 10 corresponds to an exponential
decay fit, the equation of which is:

0 0.1141 +0.0027 P 6

g~ HAD exP( 12.6)' ©

From this we can deduce some qualitative information
about the concentration contrast factor behavior as a function
of pressure. First, the contrast factor is always positive, mean-
ing that an increase of the refractive index is obtained if the
mixture is enriched in THN whatever the pressure, as at atmo-
spheric pressure. Second, there is a decrease of the value of
the concentration contrast factor as pressure increases, mean-

J. Chem. Phys. 135, 034901 (2011)
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FIG. 10. Concentration CF for the mixture THN 4 C12 at 25 °C as a func-
tion of the pressure. Open circles represent experimental data points, while
the continuous line is an exponential decay fit.

ing that the same variation of the concentration of the mixture
gives rise to a smaller variation of its refractive index at high
pressure. Third, the exponential decay shows a high pressure
limit of 0.1141 which differs from the atmospheric pressure
value of 0.1169 by about 3%.

C. Discussion
1. Working equations

The refractive index of a fluid can be theoretically pre-
dicted by the well-known Lorentz-Lorenz (LL) formula:?>33

n?—1 4 Nioo® ;
[”2+2](LL)_ 3 Nargr @)
in which N4 is Avogadro’s number, p the density of the fluid,
M the molar mass, and « the molecular polarizability of the
component. There exist different variants of the LL formula,
among which the Looyenga (LO) approach provides the fol-

lowing result:?>34

[n*? — o) = 4i[NA/Og- )
3 M
Both these equations can be extended to fluid mixtures
once a suitable mixing rule is provided. As a first and simple
attempt, we will use a linear additive mixing rule so that the
two formulas are extended to mixtures as follows:?

n?—1 4 cia
—_ = —N , 9
[nZHLL) 3 ApZij m ©)

274

(10)

4 cia;
2/3 _ [A%71
n’’ —1 = —N ,
[ lwo 3 Nap Ei M,
in which ¢; is the mass fraction, M; the molar mass, and «;
the molecular polarizability of component i.
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The concentration CF for a binary mixture with a linear
mixing rule can be deduced to be

(811) = DH(n*+2)
ac p L) 6n
1/9 W
x - (p> + con] (liwcz)om ’ (11)
p \dc P.T V: + 52

(811) 3
dac . T(LO) 2

1 [dp T
M M

) (a) t o e | (12
P ¢ P, T M, + M,

in which 1/p (dp/dc)p 7 = B is the mass expansion coeffi-
cient of the mixture.

Two kind of comparison can be performed to validate
our measurements. First, one can compare the left hands of
Egs. (9) and (10) (with the experimental values of n) with
the corresponding right hands of the respective equations, in
order to check the measured values of the refractive index n
against the two different theoretical approaches. Second, one
can compare the left hands of Egs. (11) and (12) (with the
measured values of the concentration CF) against the right
hands of the same formulas. In this way, a check of the con-
centration CF against the two theories is obtained. In order to
perform these comparisons one needs to know the values of
the molecular polarizability of the two molecules as well as
the density and the mass expansion coefficient of the mixture
as a function of the pressure. While the latter have been mea-
sured by some of us in a previous experiment,® the former
is not easy to measure and there exist no reference value in
literature for the two components of choice at high pressure.

In order to obtain the polarizability, quantum calcula-
tions have been performed as detailed in the Appendix. Es-
sentially these calculations showed a marginal dependence of

(n—n'?
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FIG. 11. Corresponding values of the function F (1) as a function &'fifg
pressure for the binary mixture THN 4 C12 at 50 wt.%. The solid line rep-
resents the application of the LL formula (Eq. (9)) to the experimental data,
while the dotted line represents the LO one (Eq. (10)). Open squares represent
the right hand side of both equations and include the values of the molecular
polarizability obtained by quantum calculations.
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FIG. 12. Comparison between the experimental values of the concentration
CF (empty circles) and theoretical predictions given by LL (continuous line)
and LO (dashed line) approaches.

the molecular polarizability upon pressure change and pro-
vided the values to be used in Egs. (9)—(12).

2. Comparison with theory

The density and mass expansion coefficient of the THN
+ C12 mixture were previously measured® in the pres-
sure range from atmospheric pressure up to 20 MPa. For
this reason the comparison between experimental data and
theoretical predictions will be performed only up to this pres-
sure level. The values of the density and the mass expan-
sion coefficient together with the calculated polarizabilities
and the molar masses (M; = 132.2 g mol~! for THN, M,
= 170.34 g mol~! for C12) allowed us to perform a compar-
ison between the experimental values of n and the concentra-
tion CF with the theoretical predictions provided by the LL
and LO approaches, as by Egs. (9)—-(12). Figure 11 shows the
results of the comparison between the experimental values for
F (n) (the left hand of Egs. (9) and (10)) and the theoretical
values provided by the right hand side of the same equations
for the binary mixture THN + C12 at a mass fraction of 50%.

The calculated values fit well to those obtained from the
LO formula, thus confirming the observations of Sengers and
co-workers.?? In Fig. 12, the experimental values of the con-
centration CF (empty circles) are compared with the theoreti-
cal predictions given by Egs. (11) and (12), i.e., the theoretical
values provided by the LL formula (continuous line) and by
the LO formula (dashed line) with a linear mixing rule.

Again the predictions provided by the LO formula pro-
vide a better match with our experimental data points, even
if, for the concentration CF that is a derived quantity, the dis-
crepancy between experiment and theory is not negligible on
the order of 6%. The discrepancy between experiment and the
values given by LL formula is of the order of 14%.

V. CONCLUSIONS

In sight of future measurements of the Soret coefficients
at high pressure for the mixture of THN + C12 at ¢ = 0.5 and
lacking of available data, our Mach-Zendher interferometer

Downloaded 20 Jul 2011 to 134.21.54.107. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jcp.aip.org/about/rights_and_permissions



034901-8 Croccolo et al.

has been modified to measure the concentration contrast fac-
tor (dn/dc)p r at different pressures in the range between at-
mospheric pressure and 50 MPa. Measurements demonstrated
an exponential decay in the concentration CF with pressure
in the pressure range under investigation for this mixture. A
comparison with theory required the calculation of the two
molecules polarizabilities as a function of pressure. The com-
parison between our experimental results of #» and the concen-
tration CF with the results provided by Lorentz-Lorenz and
Looyenga formulas extended to binaries with a linear mixing
rule showed very good agreement with the Looyenga formula
for the refractive index and a certain agreement with the de-
duced expression of concentration CF.
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APPENDIX: POLARIZABILITY QUANTUM
CALCULATIONS

Ab initio calculations of (hyper)polarizabilities are nowa-
days of routine for molecular systems into gas phase, i.e.,
isolated systems.*® Theoretical studies concerning many
molecular systems developed with the help of analytical or
numerical approaches is prolix in this field. So, it is not sur-
prising to find theoretical data on systems studied in this
work.?” Nevertheless, pressure information is not available
and models are generally not adapted to take into account this
parameter. Automatic algorithms devoted to the calculation of
local properties like individual polarizability under pressure
must then be developed as detailed in the following.

Different configurations of the isolated and/or embed-
ded THN and C12 fluids have been tested, the environmen-
tal effects such as pressure and interaction energies being
key parameters in explaining the refractive index dependence,
shown in the LL or LO formulas. Ab initio calculations were
applied by using the 6-3114G** basis set.>® The method used
was the density functional theory (DFT), namely wB97XD
(Ref. 39) including a long-range corrected hybrid density
functional with damped atom-atom dispersion corrections.
Optimized geometries, energies, and analytical first deriva-
tives were obtained with the GAUSSIAN 09 package.*? Zero-
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FIG. 13. Geometric equilibrium configuration for the six-embedded THN
molecule for a given pressure.

point energy, (an)harmonic frequencies,*! dipole moments,
mean static polarizability data,*> molar volumes, and non-
bonding orbital (NBO) atomic charges were also calculated.
Basis-set superposition error was corrected with the use of the
counterpoise method.

For each system, calculations were first carried out on up
to six-embedded THN and C12 molecules in order to simulate
the effect of pressure on global structures. Global relaxations
on both the central and the lateral molecules were generated
with the use of a Kshell/bash script devoted to the potential
energy surfaces (PES) constructions and analysis. Three val-
ues of the pressure (0.1, 25, and 50 MPa) were taken into
account corresponding to three different densities for each
fluid (see Table I), and further generating three different val-
ues of the distance from the equilibrium state between six of
the nearest neighbors and the central molecule as can be seen
in the Fig. 13 for the THN molecule.

Eventually, the corresponding perturbed wave function of
the central investigated system was then used to successfully
solve the Schrodinger equation. The strategy used to calcu-
late the electrical properties of the isolated wave-function un-
der pressure effect is based on the polarizable solvent model
(PCM) principle.** A molar model volume was used to cal-
culate both refined relaxations and molecular densities. The
analysis of correlations between PES and molar densities pro-
vides access to the conformation of the central system. The
role of the environment was secondly taken into account in
this system by using both cluster-conductor-like polarizable
continuum model CPCM and SDM models.*** In this ap-
proach, a continuous surface charge formalism ensures the
continuity of the reaction field by expanding the apparent
surface charge that builds up at the solute-environment inter-
face in terms of spherical Gaussian functions located at each

TABLE I. THN and CI12 density, polarizability, and Ad absolute variation distance between molecules from ground
equilibrium state at atmospheric pressure as a function of the pressure.

THN Cl2
Pressure Density Polarizability Ad? Density Polarizability Ad*
(MPa) (gem™) (aw) &) (gem™) (aw) &)
27
0.1 0.9647 121.8350 0.000 0.7457 160.4777 0.000
25 0.9781 121.8387 0.014 0.7624 160.4967 0.017
50 0.9901 121.8419 0.028 0.7764 160.5119 0.033

“Distances are expressed between the centers of masses.
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surface element in which the cavity surface is discretized. The
solute radius (in Angstroms) was expressed in terms of mo-
lar density. Moreover, a dielectric constant of ¢ = 1.911 was
chosen for the present study (similar to a non-polar solvent
such as heptane). Finally, DFT analytical second derivatives
were calculated for the determination of the three compo-
nents oy, oy, and o, as well as the mean polarizability
@ = (otxx + 0ty + 0;;)/3 of the central molecule @(P). Re-
sults are expressed in Table I in atomic unit (a.u.) correspond-
ing t0 0.148184 x 1072* cm ™.

The density of THN was measured with an HP 700
Anton-Paar densimeter, while the density of C12 was taken
from handbooks. The dependence of the molecules polariz-
ability until 50 MPa is weak. The values of the molecular po-
larizability of the two molecules we will take into account in
the discussion are then: 121.84 £ 0.01 a.u. for the THN and
160.50 £ 0.02 a.u. for the C12 molecules.

Note that the theoretical model proposed in this work
is unambiguous. It consists of directly taking into account
the environmental effect (pressure) with the use of a polar-
izable continuum model (PCM). The computational choices
made for the polarizability calculations are relative to the
necessity to describe the polarization of the solute’s electric
field. So, both diffuse and not extended basis sets were used.
At the same time, because of prime intermolecular interac-
tion importance, the use of a dispersive DFT was also made.
The absolute variations of the mean intermolecular distances
from ground equilibrium state at atmospheric pressure are re-
ported in Table I. As expected in the experimental range and
because it concerns long range intermolecular phenomenon,
very small variations are observed in those structural param-
eters. Nevertheless, if these variations seem very small re-
duce to a polarizability calculation, there are always signifi-
cant and vary in the good direction regardless of the studied
system.

As a simple test we have calculated the polarizability of
the liquid toluene at 5 MPa. The calculated value is 91.88 a.u.
For comparison the value calculated using Eq. (7) (LL for-
mula) is 82.55 a.u. and using Eq. (8) (LO formula) we obtain
87.03 a.u. (we use the value of n and density of toluene at
5 MPa from literature). The deviation is of 11% from LL for-
mula and 6% from LO formula. This allows us validating the
quantum calculation procedure. Again we find a better agree-
ment with LO formula.
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Annexe B : Meéthodes Hartree-Fock [104]

Dans le cadre de 'approximation des particules indépendantes, i.e. 'approxi-
mation orbitalaire, la résolution de I’équation de SCHRODINGER se résumera donc
dans un premier temps a une solution approchée par le biais d’'une fonction d’onde
W décrite sous la forme d’un produit de fonctions monoélectroniques v; qui ne
dépendent chacune que du vecteur position d’un seul électron. Nous nous libérons
ainsi de la contrainte du therme biélectronique de 'hamiltonien his. L’équation de
SCHRODINGER (C-34 page 284) se décompose alors en une somme d’opérateurs

monoélectroniques s’écrivant sous la forme :

Bi(i)wi(ﬁ) = €%i(r,) (B-2)

Dans ce cadre, la fonction d’onde électronique est le produit des n fonctions

monoélectroniques :

U, = H Vi) (B-3)

et 'énergie électronique du systéme correspond a la somme des énergies orbita-

laires

E.=Y ¢ (B-4)

Afin de prendre en compte les intéractions entre les électrons, i.e. la corrélation
électronique, et ainsi d’améliorer le modele de la fonction d’onde utilisé ¥, elle
doit désormais étre exprimée en fonction de spin-orbitales ¢;(;). Les coordonnées
d’espace et de spin?® étant indépendantes, les spins—orbitales se décomposent alors
en produit d’une fonction d’espace 1; et d’une fonction de spin ;. Dans le cadre de

I’approximation orbitalaire, un électron est donc caractérisé par une spin—orbitale

®i(g) de type :

28. Le spin d’une particule est son moment angulaire intriseque. Il prend des valeurs demi-
entieres dans le cas des fermions et entier dans celui des bosons.
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Dig) = Di(F,s) (B-5)
= Vi) Ti(s)

L’opérateur de spin, qui est la composante de l'opérateur de spin S suivant
I'axe z, est définit par I’équation B-6 dans laquelle la fonction de spin o; est soit

égale a —i—% pour les spins « et —% pour les spins S.

Szbiq) = 0ibiq) (B-6)

De plus, Wolfgang PAULI a démontré en 1925 que deux électrons ne peuvent
pas a un instant donné étre dans un méme état quantique, i.e. avoir leurs quatre
nombres quantiques principaux (n, I, m;, m,) identiques. * Afin de satisfaire a cette
condition, appelée principe d’exclusion de Pauli, la fonction d’onde multiélectronique
devant étre antisymétrique lors de la permutation de deux électrons, le produit
antisymétrique de n spin—obitales orthonormées est traduit par un déterminant de

Slater @, propre a chaque configuration électronique :

Pua) Paxq) T Pn@)
1 — — PN n(d
By — ¢1Fq2) ¢2§q2> ¢ @) (B.7)
1@ P2@) T D)
avec ﬁ . ceefficient de normalisation de la fonction d’onde,

les fonctions d’espace ¢,y étant orthogonales entre elles par la relation suivante,

en notation de Dirac :

(Qild;) = dij (B-8)

La méthode Hartree-Fock est donc monodéterminantale.

29. Ce principe a ensuite été étendu aux fermions, particules de spin demi-entier, par Paul
DirAC en 1930.
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L’énergie électronique associée a la fonction d’onde @4 de ’équation B-7 page

précédente est évaluée en utilisant le théoreme variationnel :

(Do|H 1| Do)

EHF —
0 (o Do)

= (®o| Ha|®o) > E5™"* (B-9)

Pour une configuration électronique donnée, les fonctions d’espace sont alors
variées sous contrainte d’orthonormalité (B-8 page précédente) jusqu’a I'obtention
d’un déterminant de Slater @, associé a I’énergie minimale F; du systeme. L’énergie
électronique du systeme est donc minimisée pour les orbitales calculées et le
déterminant de Slater correspond a la meilleure représentation de 1’état fondamental

du systeme.Ce principe variationnel est exprimé par 1’équation suivante :

OBey)
99

Dans le cadre d’'un systeme a couches fermées, i.e. avec un nombre pair d’élec-

=0 (B-10)

trons appariés, I’énergie HF peut s’exprimer sous la forme d’une somme d’opérateurs

biélectroniques sur les n/2 orbitales moléculaires doublement occupées :

E§' = (@] Ha| Do) (B-11)
n/2 n/2n/2

=2 i+ (27

ol
espace
hi= [ ¢ (hei(1).dF = Gilhuli) (B-12)
espace
Jo = [[ 61008 Dhiagi(1)65(2) dri.drs = Giljj) (B-13)
espace
K= [[ 6:(06;(2)huz6;(1)6:(2).dr.dv% = (i) (B-14)
avec J;; @ intégrale de Coulomb,

K.

ij intégrale d’échange.



B. METHODES HARTREE-FOCK 281

Il y a naturellement deux fois plus d’intégrales de Coulomb que d’échange car,
si tous les électrons se repoussent par interactions de Coulomb, seuls les électrons
de méme spin peuvent s’échanger lorsque la fonction d’onde est décrite par un seul

détermianant de Slater.

l% = € (B‘15>
n/2
(1) = (1) + 4 (1) = K;(1) (B-16)
HWeD) = [ 6(2hao,(2).dr30,(1) (B-17)
Ei(Woi) = [ 05(2)hnen(2).dries (1) (B-18)
n/2 n/2

vt =323"(2J; - K) (B-19)

F est I'opérateur de Fock

po €[1,m]

i €[1,m)] (B-20)

m m
Z Fcoi =€ Z SuwCyi  avec
1 n

FC = SC. (B-21)

espace

Sw = [ X (1).a (B-22)
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espace

ou

espace

H, = / (D, (1).dF

espace

(nlp0) = [ XX (2) Frax (Lo (2)-dFd
n/2

Pog =23 CpiCoi
1

. 1
Fu = Hu + G, ot Gy = Z {MV’PU —*(MU‘P’/)

ANNEXES

(B-23)

(B-24)

(B-25)
(B-26)

(B-27)

(B-28)
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Annexe C: Méthodes ab initio

Dans le cadre des états stationnaires, c¢’est-a-dire indépendants du temps, la
fonction d’onde multiélectronique d’un systéme chimique peut-étre trouvée par la

résolution de I’équation de SCHRODINGER. :

HY(r = EV( g (C-29)
avec H . opérateur Hamiltonien,
U : fonction d’onde multiélectronique contenant toutes les

informations sur 1’état quantique du systeme,
ret R : ensemble des coordonnées électroniques et nucléaires,

E . énergie du systeme.

Pour un systeme de N noyaux et de n électrons, le Hamiltonien H non-relativiste
s’écrit comme étant la somme d’un terme d’énergie cinétique 7" et d’un terme

d’énergie potentiel Vo

H=T+V (C-30)
dans laquelle
T=1.+Ty (C-31)
n h ) N h )
= Z 5 evi + 2{: Q—IVI
V= ANe + Vee + ‘A/NN (C—32)

N N
" qiQr " g5 QrQs
33

. 47T€07’ij S 47T60R[J
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avec iet] : indices courant sur les électrons (e),
IetJ : indices courant sur les noyaux (INV),
m : masse des particules,

qet Q : charges des particules,

ret R : distances interparticules,
h : constante de Plank h divisée par 2,
€y : permittivité du vide,

V? : Laplacien.

La fonction d’onde ¥ est donc une fonction de 3(n + N) coordonnées. Les deux
termes T, et Ty correspondent respectivement a 1’énergie cinétique des électrons
et a celle des noyaux. De méme, les termes de V font référence aux interactions
électrostatiques attractives entre les électrons et les noyaux (VNG), aux répulsions
électrons - électrons (V) et noyaux - noyaux (Vay ).

Exprimé dans les unités atomiques (m, = 1, h = 1 et % = 139), le Hamiltonien

total peut s’écrire sous la forme :

. "1 N1 N noZ n1 N 7,7
H=—Z§V?—Z%V%—ZZ*I+Z;+Z -
i I I

I i "I gty g>T Ry

(C-33)

T=To+TN V=VNE+‘>§35+VNN

Dans le cadre de 'approximation de BORN-OPPENHEIMER, le Hamiltonien

électronique H,; peut s’exprimer sous la forme :

f{elqjel == Eelqjel (C—34)
avec ﬁez tel que
]:Iel = Te + ‘A/Ne + ‘766 (0_35)

"1
+ -
i ;7}']‘

n o1 N n ZI
- ylweyss
72 T n

30. Notons que ¢; = —e et Qy = Zye
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En effet, les noyaux étant environ 1800 fois plus lourds que les électrons, les
mouvements des électrons et des noyaux peuvent étre découplés, et les propriétés
électroniques du systeéme calculées pour une position fixe des noyaux. Ainsi, dans
I’équation C-33 page ci-contre, le terme d’énergie cinétique des noyaux (TN) peut
étre négligé et le terme de répulsion entre noyaux (VNN) considéré comme constant
pour une géométrie donnée.

L’équation C-34 page précédente est donc une équation aux valeurs propres dont
les solutions donnent la fonction d’onde électronique 1., ! et 1'énergie électronique
du systeme FE;. ﬁel peut se reformuler comme la somme d’opérateurs mono (ﬁl)

et biélectronique (illg)

I:Iel == Z ill(z) + Z illQ(iaj) (C_36>
i J>i
ou
. P 1 N Z
M) =T, + Vye=—2V2-> 2L (C-37)
2 T 7']]'
.~ N "1
hio(i,5) = Vee = D - (C-38)
i i

L’énergie totale du systeme Fy,; s’exprime alors comme la somme d’une énergie

électronique F,; et du terme de répulsion nucléaire E,,,y

N
YAV
Etot = Eel + Enucl avec Enucl = E fli !
1J

J>I

(C-39)

La présence du terme biélectronique fys (C-36) ne rend possible la résolution
exacte de I’équation de SCHRODINGER que dans le cas des systemes monoélectro-
niques, i.e. dans le cas de I’hydrogene ou des ions hydrogénoides. Des approximations

sont alors a mettre en place afin de pourvoir traiter des systémes polyélectroniques.

31. ¥.; dépend des coordonnées électroniques ¢; (variables) et des coordonnées nucléaires @
(parametres)
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Annexe D : Méthode post-Hartree-Fock : MP2

La méthode de perturbation Mgller-Plesset [109] est une des méthodes per-
mettant la description d’une partie de la corrélation. Elle est une adaptation aux
systemes polyélectroniques de la théorie, plus générale, développée par RAYLEIGH
et SCHRODINGER et connue sous le nom de théorie des perturbations a plusieurs
corps (MBPT).

Dans la théorie de perturbation de Mgller-Plesset, le Hamiltonien total est

séparé en deux :

— une partie contenant les fonctions propres et les valeurs propres du détermi-
nant Hartree-Fock

— une partie perturbée V.

L’énergie est alors exprimée comme une somme de ces deux contributions :

H\|®;) = (F + ‘7) |®;) = € [Ps) (D-40)

F' étant I'opérateur de Fock, et V étant le potentiel de corrélation défini par :
N N 1 . R
DIDDEEDY (2 - K3) (D-41)

i i i i

V:

N | —

On connait déja les solutions de ’équation :

1o, = B9 |6) (D-42)

La théorie des perturbations stipule que si V est petit par-rapport a a , on peut
alors développer 'opérateur H = [+ \V en série de Taylor selon A, A étant un

parametre qui quantifie I'ordre de la perturbation :

e = EO4AEY £ N2EP 4 (D-43)
@) = [67) + A [0 + 22 [p) + .. (D-44)
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et on peut ainsi montrer que :

E” = (¢ F ) (D-45)
EY = (¢|V[6) (D-46)

(17 fes™)
EY — EY

(2

(D-47)

E® =Y
J

La perturbation la plus utilisée est la perturbation au deuxieme ordre, plus
connue sous 'acronyme MP2 [109]. Cette méthode permet de récupérer une grande
partie de la corrélation. Malgré quelques problemes de convergence, cette méthode
est tres efficace et requiert dans la pratique des temps de calculs acceptables,

proportionnels & N® ott N est le nombre d’électrons du systéme étudié.
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Annexe E : Méthode semi-empirique : PM6

La « Parametric Method number 6 », noté PM6 et développée par STEWART,
est une méthode semi-empiriques de type NDDO (Neglect of Diatomic Differential
Overlap) paramétrisée selon un grand nombre de données (9000 molécules) issues
de bases de données de référence (CSD, NIST, WebBook et de calculs de type ab
initio). La plupart des approximations faites dans le cadre de la méthode PM6 sont
les mémes que celles imposées dans les méthodes AM1 et PM3. Seuls la description
des interactions noyaux-noyaux, des fois spécifiques a certaines diatomiques, et la

prise en compte des orbitales d pour les atomes allant de I'hydrogene a I’argon.
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