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RESUME

Ce mémoire porte sur le calcul des propriétés électroniques de molécules, de polymeres
et de cristaux moléculaires a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les
systémes sont étudiés pour une application aux cellules solaires organiques. Aprés une
revue de I’état des connaissances sur la physique des cellules solaires organiques a hé-
térojonction dans le volume, la théorie qui sous-tend 1’absorption de la lumiére ainsi
que les mécanismes de transport de charge sont exposés. Le formalisme de la théorie
de la fonctionnelle de la densité est présenté ainsi que son extension au domaine des
potentiels qui dépendent du temps. Une attention particuliere est portée au sens phy-
sique des orbitales de Kohn-Sham ainsi qu’a I’énergie d’échange-corrélation. Les trois
articles que j’ai rédigés au cours de ma maitrise sont ensuite inclus. Le premier porte
sur I’effet de la substitution atomique dans la structure de copolymeres, le second sur les
propriétés opto-€électroniques d’un cristal de dérivés de péryléne et le dernier sur I’effet
des chaines latérales sur les propriétés structurales et opto-électroniques d’un dérivé de
pyréne. Chaque article est précédé d’une section d’introduction qui comprend également
des travaux que j’ai faits et qui n’ont pas été€ inclus dans les articles.

Mots clés: cellules solaires, DFT, polymeéres, cristaux moléculaires, électronique

organique, propriétés électroniques.



ABSTRACT

This master’s thesis is concerned with the computation of the electronic properties of
molecules, polymers and molecular crystals within the framework of density functional
theory. The systems are studied for applications in the field of organic solar cells. After
a review of the physics of bulkheterojunction solar cells, the theory behind light absorp-
tion is discussed as well as the mechanisms of charge transport in organic materials. The
density functional theory formélism is presented with its extension to time-dependent
potential. Special attention is paid to the physical meaning of the Kohn-Sham orbitals
and the exchange-correlation energy. Three papers written during my master’s studies
are included. The first one assesses the effect of atomic substitution in copolymer back-
bone, the second studies the optoelectronic properties of a perylene derivative crystal
and the last one investigates the effect of side-chains on the structural and optoelectronic
properties of solution-processed pyrene crystals. Each paper is introduced by a section
that presents the paper’s context and exposes work related to the topics that are not in-
cluded in the papers.

Keywords: solar cells, DFT, polymers, molecular crystal, organic electronic,

electronic properties.
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

Larrivée des pays émergents dans la société de consommation crée une forte pres-
sion sur les ressources énergétiques de la planete. La crise que nous vivons actuellement
ne tient cependant pas tant a la disponibilité de la ressource, qu’au caractere durable et a
I’impact environnemental des méthodes de production. Considérant que la consomma-
tion énergétique mondiale actuelle ne représente que 0,013% de la puissance du rayon-
nement solaire qui atteint la surface de la Terre [35], 1a conversion de I’énergie solaire en
électricité représente une des solutions les plus prometteuses afin de subvenir a nos be-
soins croissants en énergie. Il n’en demeure pas moins qu’en 2003, seulement 0,04% de
la production énergétique mondiale était le fruit de cellules photovoltaiques [45]. Cette
insignifiante part de marché est la conséquence des coiits de production de I’énergie so-
laire qui doivent étre réduits de fagon a les rendre compétitifs avec les autres méthodes
de production.

Les cellules solaires sont majoritairement composées de silicium cristallin. Ces dis-
positifs démontrent un excellent rendement de conversion de la puissance! (PCE), mais
ils requiérent une quantité importante de matériel pour absorber la lumiere incidente
étant donné la largeur de bande interdite indirecte du silicium cristallin. Puisque la fa-
brication du silicium cristallin est un procédé énergivore qui nécessite des installations
dispendieuses, environ la moitié du cofit des cellules solaires est imputable a la matiere
premiére, laissant ainsi peu de marge de manceuvre pour réduire le prix de vente au
détail. D’autres matériaux peuvent étre utilisés tels que le silicium amorphe ou les semi-
conducteurs III-V et II-VI, mais dans tous les cas le ratio rendement versus colit n’a pas
encore permis d’atteindre les niveaux escomptés. _

Les matériaux organiques peuvent représenter une alternative aux semi-conducteurs
conventionnels en tant que couche active dans des dispositifs €électroniques [55]. Leur

principal intérét réside dans leur faible colit de production ainsi que dans la facilité avec

Idéfinit comme étant le ratio de la puissance de sortie sur la puissance solaire incidente



laquelle on peut modifier leurs propriétés. Egalement, dans le contexte photovoltaique,
leur flexibilité et leur 1égereté permettent une intégration facile au design architectu-
ral. Cependant, la photo-physique des cellules solaires organiques differe grandement
de celle des semi-conducteurs conventionnels et leur développement passe d’abord et

avant tout par une meilleure compréhension des processus qui gouvernent leur fonction-

nement.

Les travaux que j’ai effectués au cours de ma maitrise, soit du mois de janvier 2007
au mois de décembre 2008, se rapportent tous, de pres ou de loin, a la physique des
cellules solaires organiques et, en particulier, aux propriétés électroniques des matériaux
qui absorbent la lumiere et qui assurent le transport des charges. La méthode utilisée est
celle du calcul ab initio qui ne nécessite pas de parametres empiriques afin de décrire
les interactions fondamentales entre les électrons et les ions du systeme. La structure
électronique des composés est déterminée selon le formalisme de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité.

Ainsi, le Chapitre 2 se veut un survol de I’état actuel des connaissances dans le do-
maine de la physique des cellules solaires organiques. La théorie qui sous-tend 1I’absorp-
tion de la lumiere et le transport de charges dans les matériaux organiques est présentée
plus en détail étant donné que mes contributions y feront explicitement référence.

Le Chapitre 3 eipose le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité.
On y revoit les théoremes fondateurs de Hohenberg et Kohn ainsi que la formulation de
Kohn et Sham. Une attention toute particuliere est portée au sens physique a donner a
la fonctionnelle d’échange-corrélation ainsi qu’aux orbitales de Kohn-Sham. Le forma-
lisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps est également
décrit sommairement.

Mes trois contributions scientifiques principales sont présentées au Chapitre 4. Dans
chacun des cas: un article a été écrit qui est, a ce jour, soit accepté, soit soumis, soit prét
a soumettre. Chaque article est précédé d’une section de mise en contexte qui prépare le
lecteur au sujet abordé et qui expose des travaux que j’ai effectués mais qui n’ont pas été

inclus dans les articles.



Finalement, le dernier chapitre propose quelques pistes pour poursuivre les travaux

présentés dans ce mémoire et met le point final a ces deux années de travail.



CHAPITRE 2
PHYSIQUE DES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

2.1 Cellules solaires organiques

Il est connu depuis une cinquantaine d’années que les matériaux organiques peuvent
servir au transport de charges. Alan Heeger, Alan MacDiarmid et Hideki Shirakawa ont
d’ailleurs été récompensés en 2000 du prix Nobel de chimie pour la découverte et le
développement des polyméres conducteurs. La propriété de transport de charges des ma-
tériaux organiques se limite aux systemes dits conjugués pour lesquels les atomes de
carbone ont une hybridation sp?. Cette configuration électronique résulte en des struc-
tures planaires. Le recouvrement des orbitales sp? long des axes carbone-carbone donne
naissance a des orbitales o tandis que le recouvrement latéral des orbitales 2p, est a
I’origine des orbitales moléculaires 7. Pour des polymeéres, I’orbitale liante 7 et I’orbi-
tale anti-liante * constituent les bandes de valence et de conduction avec une largeur de
bande interdite qui varie typiquement entre 1 eV et 5 eV. Apres dopage chimique, injec-
tion de charges ou photo-excitation, ces orbitales forment le canal de transport de charges
a la base du domaine de I’électronique organique. En 2008, les diodes électrolumines-
centes organiques (OLED) [42] sont produites sur une base commerciale tandis que les
transistors a effet de champ organiques [32] et les cellules solaires organiques [64] font
I’objet d’intenses recherches.

Deux différences fondamentales distinguent la physique des cellules solaires orga-
niques de celle de leur pendant inorganique. La premiére se manifeste a travers une faible
mobilité des porteurs de charge. 1l s’agit d’une conséquence du désordre structurel des
films de polymeres ainsi que de la faible énergie d’interaction (interaction de van der
Waals) entre les molécules ou oligomeéres sous forme cristalline. La deuxiéme prend son
origine dans la faible constante diélectrique qui résulte en des interactions électron-trou
importantes [46].

Par ailleurs, les matériaux organiques jouissent généralement d’un excellent coeffi-



cient d’absorption. La combinaison de ces propriétés pose un défi de taille a la compré-
hension des mécanismes qui influencent le rendement de conversion de la puissance et

de fait de la physique des cellules solaires organiques un domaine de recherche en soi.

Avec une énergie de liaison des excitons de |’ordre de quelques centaines de meV,
un champ électrique de 10® V/cm [72] serait nécessaire pour dissocier les charges liées.
Cette réalité rend une architecture de type métal-isolant-métal (MIM) inappropriée pour
un semi-conducteur organique. On doit par conséquent se tourner vers un dispositif & hé-
térojonction, voir Fig. 2.1, pour lequel un donneur d’électrons et un accepteur d’électrons
partagent une interface ol la dissociation de ’exciton peut prendre place. La compréhen-
sion actuelle du processus de génération d’un photo-courant permet de dégager quatre

étapes essentielles :
1. photo-excitation et formation de la paire électron - trou ;
2. diffusion de I’exciton a |’interface ;
3. transfert de I’électron du donneur 2 I’accepteur;
4. transport des charges libres aux électrodes.

Puisque chacune des ces étapes joue un role déterminant dans 1’efficacité de conver-
sion quantique qui est définit comme le ratio de charges collectées aux €lectrodes sur le

nombre de photons incidents, nous les traiterons indépendamment et en détail.

La photo-excitation consiste en I’absorption d’un photon par un électron du polymere
(donneur), créant ainsi une paire électron-trou. Le formalisme d’interaction lumiere-
matiere dans le cadre de I’absorption sera traité plus en détail a la Section 2.3. L’irra-
diance spectrale totale en fonction de la longueur d’onde pour le spectre solaire terrestre
standard, le spectre AM1.5 (air mass 1.5), est présentée a la Fig. 2.2. Puisque la moitié
des photons ont une longueur d’onde inférieure a 1000 nm (1,24 eV), il est essentiel
d’avoir un matériau a petite bande interdite et a fort coefficient d’absorption de fagon a
maximiser la formation d’excitons. Des contraintes strictes s’appliquent cependant sur

les niveaux d’énergie des orbitales du donneur. D’abord la plus basse orbitale non oc-
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cupée (LUMO) du donneur doit étre suffisamment au-dessus de I’orbitale LUMO de
I’accepteur de fagon a ce qu’il y ait transfert de charge. Ensuite, 1’énergie de la plus
haute orbitale occupée (HOMO) du donneur, soit son potentiel d’ionisation, doit &tre
inférieure a -5,3 eV afin que le polymere soit stable a I’air. Ces contraintes sont illus-
trées a la Fig. 2.1. La différence d’énergie nécessaire entre la LUMO du donneur et celle
de ’accepteur dépend intimement de I’énergie de liaison de I’exciton. Cette valeur est
’objet d’un débat dans la communauté scientifique, mais il est communément admis
qu’une énergie de 0,3 eV est nécessaire au transfert [75]. Dans le cas de dispositifs qui
utilisent un dérivé de fullerene (PCBM) comme accepteur d’électrons, 1’orbitale HOMO
du donneur devrait se trouver dans I’intervalle -5.8 eV a -5.3 eV alors que la LUMO de-
vrait quant a elle s’établir entre -4.0 eV et -3.7 eV. Par conséquent, une borne inférieure
de 1,3 eV est imposée a la largeur de bande interdite du polymere. Dans le meilleur
des scénarios, seulement la moitié des photons du spectre solaire contribue a I’efficacité
quantique de la cellule. Cependant, les mesures expérimentales montrent que seule une
fraction des photons dont la longueur d’onde correspond au maximum du pic d’absorp-
tion excite effectivement un électron dans la bande de conduction [81]. En augmentant
I’épaisseur de la couche organique on peut améliorer 1’absorption, mais cela ne se tra-
duit pas par une augmentation du courant dans le dispositif étant donné que la longueur
de diffusion des excitons dans les matériaux organiques est de I’ordre de 10-20 nm. Par
conséquent, les dispositifs ont un rendement maximal pour une épaisseur d’environ 100
nm a 300 nm.

Une fois la paire électron-trou formée, elle doit diffuser jusqu’a I’interface avec un
accepteur sans recombinaison. De la courte longueur de diffusion des excitons est né le
concept d’hétérojonction dans le volume (BHJ) qui vise a réduire la distance a I’inter-
face sans diminuer 1’épaisseur de la couche active. En moulant par centrifugation (spin
casting) une solution contenant le donneur et I’accepteur, ou encore par codéposition, les
deux constituants forment un réseau interpénétrant pour lequel I’interface est dispersée
dans le volume. La morphologie des films, c’est-a-dire une séparation fine des phases
ainsi que la formation de domaines inter-connectés, est un aspect déterminant du ren-

dement de conversion de la puissance [54, 64]. A ce jour, les plus hauts rendements de



conversion se situent entre 5% et 6% [64]-[73].

Avec un alignement appropri¢ du niveau des orbitales LUMO de I’accepteur et du
donneur, le transfert de charges a I’interface a lieu en environ 45 fs [17]. Les charges
sont alors séparées, mais demeurent liées par une interaction coulombienne qui forme
une paire jumelée (geminate pair). En dépit de la forte interaction qui prévaut entre
les charges de la paire jumelée, la génération de porteurs libres est un processus qui
montre une bonne efficacité. 1l a été suggéré que la présence d’une interface qui limite
le volume pour la recombinaison et qui aligne les dipdles dans une direction qui favorise
la dissociation pouvait expliquer cette observation [67].

Comme il a été mentionné précédemment, un des handicaps majeurs des matériaux
organiques demeure la faible mobilité des porteurs de charge. Des cristaux moléculaires
ont montré des mobilités supérieures a 10 cm?/Vs [48, 69]. Toutefois, dans le contexte
des cellules solaires a hétérojonction dans le volume pour lesquelles un polymere agit
a titre de porteur de trous et le PCBM comme porteur d’électrons, les mobilités me-
surées sont de ’ordre de 1073 cm?/Vs 4 1073 cm?/Vs. Ces systémes sont hautement
désordonnés et le transport de charges peut €tre décrit par un processus par sauts dont
la modélisation demeure incompléte. Les mécanismes de transport de charges seront
décrits plus en détail a la Section 2.4 11 a par ailleurs été démontré que le recuit, ou
encore I’utilisation de polymeres dont les chaines latérales favorisent une organisation

structurale, améliorent le rendement des cellules solaires organiques de type BHJ.

2.2 Performance des cellules solaires organiques

On estime qu’un rendement de conversion de la puissance de 10% est nécessaire
afin que les cellules solaires organiques soient économiquement viables. La puissance
de sortie au point du maximum de puissance (MPP) est donnée par le produit Pyorie =
Wmpp - Jmpp, oU Wipp représente la tension au MPP et Jypp la densité de courant. Une
- fagon commode d’exprimer la puissance de sortie est par I’entremise du facteur de forme,
FF = (Vmpp - Impp)/ (Voc - Jsc ), Ol Vo est la tension en circuit ouvert et Jy la densité de

courant de court-circuit. Ainsi, la puissance de sortie s’écrit Pyorie = FF « (Vo - Jsc)- Le
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Figure 2.3: Courbe I — V typique montrant la densité de courant de
court-circuit, J, la tension en circuit-ouvert, Vo ainsi que la densité
de courant et la tension au point de maximum de puissance (MPP).

facteur (Vo - Joc ) représente le maximum de puissance qui peut étre fourni par une cellule
solaire dans laquelle seules des recombinaisons radiatives ont lieu et, dans quel cas, les
photons émis sont réabsorbés par un autre électron de la couche active. Le facteur de
forme constitue donc une mesure de la capacité a générer des porteurs de charge libres
aux électrodes en fonction de la formation de paires électron-trou. Une courbe [ —V
typique est montrée a la Fig. 2.3. La compréhension de ce qui détermine la valeur de
la tension en circuit ouvert dans les diodes a hétérojonction dans le volume demeure
une question qui n’est pas totalement éclaircie, mais une corrélation peut étre établie
avec la différence d’énergie entre ’orbitale LUMO du donneur et I’orbitale HOMO de
’accepteur [17]. Il est par conséquent essentiel d’avoir une bonne compréhension des
propriétés électroniques du donneur et de I’accepteur de fagcon a pouvoir améliorer le
rendement des cellules solaires organiques. Dans le cadre de mes travaux de maitrise,
j’ai utilisé la théorie de la fonctionnelle de la densité, dont le formalisme est présenté

au Chapitre 3, afin de calculer la structure électronique de molécules et de polymeres.
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Cette information contribue a une meilleure compréhension ainsi qu’a une amélioration

du rendement de conversion de la puissance des cellules solaires organiques.

2.3 Interaction lumiére - matiere et analyse de Franck-Condon

Cette section a été composée en consultant les références [26, 41, 59].
Soit une molécule stable constituée de Ny atomes de nombres atomiques zj,...,2zn, €t
de N, électrons. On associe aux électrons les coordonnées cartésiennes r; et les mo-
ments conjugués p; alors que pour les noyaux atomiques on utilise la notation R; et P,.

. L’hamiltonien qui permet de décrire la molécule est

Hmo] =Te + Vel—noy + Vel—el + Tnoy + Vnoy—noy

Nei 2 2 2
Pj Znq 1 q
=) —+) ———+=) ——
j;l 2m j,Zn|rj—R,,| 2§.|r,'—rj|
Nat P2 Zman
2.1
+n] oM, ; Ry — Rl 2.1)

ol m et g sont, respectivement, la masse et la charge de I’électron et M, la masse du
n'®Me noyau atomique.
Lorsque la molécule est soumise a une lumiere incidente, par exemple le spectre

solaire, I’hamiltonien d’un électron du systéme est

1 .
He—lum:%[p_qA(rat)]z_%S'B(rat)‘i'v(r)a (2.2)

ol A(r,t) est le potentiel vecteur, B(r,t) le champ magnétique de I’onde incidente et s le
spin de I’€lectron. Si on considere I’onde électromagnétique comme une onde plane de
vecteur d’onde k orienté selon I’axe Oy, le champ électrique est parallele a I’axe Oz et le
potentiel vecteur,

A(r,1) = (ahe® =9 4 gige= (=002 (2.3)

commute avec la seule composante de p, p,, qui intervient dans le produit croisé du

“premier terme de droite. On peut donc réécrire I'Eq. (2.2) comme, He_jum = T + V(r)+



1
2
W) = f%p A1) — %S-B(r,t) +A"ﬂ [A(r,D)]?, (2.4)

est I’hamiltonien d’interaction avec 1’onde incidente. Pour une intensité comme celle de

la lumiere ambiante, & est petit et le dernier terme est négligeable. Aussi,

s-B(r,t) _ s (VXA(r,1)) hkey _ hk 2.5)
p-A(r,t) p-A(r,t) p<h p ’ .

et puisque fi/p ~ ag et que k = 2w /A, 'expression précédente est de I’ordre de ap/A.
Pour la longueur d’onde de la lumigre visible, ag/A < 1. Ainsi, le terme dominant de

I’hamiltonien d’interaction est

W) = W(t) = —%p-A(r,t)

_ —%Pz [%eikye—iwt + %*e—ikyeiwt] ) (2.6)

Puisque ky ~ ag/A < 1,e™ =14 O(ky) et, dans I’approximation dipolaire électrique,
qéo .

W(t) ~Wpg(t) = —p,sinwr, 2.7

(r) DE(?) mwpzs n (2.7)

ol &y est I’amplitude du champ électrique.
Ainsi, ’hamiltonien d’une molécule exposée a la lumiere s’écrit, dans I’approxima-
tion dipolaire €lectrique,

Soit {|®,)}, I"’ensemble complet des états propres de Hy,q; tel que la fonction d’onde
¢ (r,0;R) = (r,0;R|®¢). Dans le cadre de la théorie des perturbations dépendantes
du temps, la probabilité qu'un systeéme dans un état initial |®g) se retrouve dans un état
| ) apres un temps 1, F;(t), est donnée par 2 (1) = |(®7|¥(¢))|?, ol ¥(r) satisfait a

I’équation de Schrodinger ih%\‘l’(r)) = [Hmo + WpE(?)] |¥(1)). En représentant |\¥(r))

sur la base des états propres de Hp,o|, on doit évaluer des éléments de matrice de 1a forme

(®¢|WpE(t)|®,) = Wen(t). Puisque I’hamiltonien ne dépend pas du spin des électrons,
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on peut isoler la composante de spin de la fonction d’onde. Aussi, étant donné que les
noyaux sont beaucoup plus massifs que les électrons, on peut utiliser I’approximation de
Born-Oppenheimer afin de séparer la composante nucléaire de la partie électronique. La

fonction d’onde moléculaire s’écrit donc

¢ (r,03R) = W(r,R)E(0) = xem(R)9e (s R)G (o), 2.9)

ou I’indice M est un nombre quantique qui réfere aux vibrations moléculaires.
On définit I'hamiltonien électronique Hej = Tei + Vel—noy + Vel—ei tel que He¢r =
E¢¢¢. Dans I’approximation de Condon, on peut réécrire 1’élément de matrice Wy, (1)

comme

Win(t) = (s (s | W (t) |8n) [ Xn) = (@5IW (£)|0n) (X | Xn) - (2.10)

Ce dernier résultat est obtenu en prenant pour acquis que 1’état de spin demeure inchangé
entre les états initial et final. A I’aide de la relation de commutation [z, He] = ih%z,

I’élement de matrice électronique s’écrit
\ @ . .0 .
(7|W (1)|0n) = z%éao sin @t (9;|d|9,) = 1%6"0 sinotdj,, Q.11

ot dy, = (¢y|d|9n) = g(Ps|z|9s) est la transition dipolaire électrique et @y, = (Ef —
E,)/h. Le terme {xs|xx) de 'Eq. (2.10) correspond au facteur de Franck-Condon. 11 est
bon de noter que les deux états nucléaires correspondent a deux états électroniques dif-

férents et qu’ils ne sont donc pas nécessairement orthogonaux.

Lors de I’absorption d’un photon par un électron, le systeme passe de 1’état électro-
nique fondamental, |@g), 2 un état excité, |¢@.). A chacune de ces configurations électro-
niques correspond une surface d’énergie potentielle peuplée d’un ensemble d’états vi-
brationnels discrets, | %, o)n)- Le taux de transition entre les états |@g)|xem) €t |@e)|Xen)

est donné par la régle d’or de Fermi,

27 O,
kg—se = 7(%)2€02Ide,g|2 Y FEgn)|{Xen | Xgm) P8 (R0 + Egps — Een),  (2.12)
MN
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exp(—Egm/ksT)
Ynexp(—Egn/ksT)’

est I’occupation statistique de 1’état M.

f(Egm) = (2.13)

A mesure qu’une onde pénétre dans un matériau dans lequel la densité de molécules
est nmol, l’Eq. (2.12) permet d’exprimer la variation de la densité d’énergie contenue

dans le champ en fonction du temps selon
du = —nmo hkg_..dt. (2.14)

Par ailleurs, I’onde électromagnétique qui pénetre perpendiculairement dans un maté-
riau selon 1’axe Oy voit son intensité diminuer selon I(y) = I(0)e~*. La décroissance

exponentielle est déterminée par le coefficient d’absorption,

a(w) = 4::)Imx(a)), 2.15)

ou n est le coefficient de réfraction du matériau et ¥ sa susceptibilité. La forme diffé-
rentielle du théoreme de Poynting nous permet donc de relier I’absorption au taux de

transition
d/ B du
dy dt
_a(w)l(y) = —Hmol hkg—»e

a( ) _ Bmol hkg—m

1(@) (2.16)

L’intensité d’une onde monochromatique pouvant s’écrire comme [ = c<5"02 /2m, on ob-
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tient pour I’absorption,

27'L'nm01

a(w) = v hokg_,
471' nmol
- abs(w - weg) 3 (217)
(1)
ou '
Dabs(0 — Weg) = Y. f(Egmt)|(Xen|Xemt) 1?8 (R0 + Egrs — Een) (2.18)
MN

La force d’oscillateur associée a une transition entre les états |@,) et |¢.) est définie

par
2mgg|(Pe2|94) |
p .

Jeg = (2.19)

Pour la transition |¢;) — |@), une partie de I’énergie portée par I’onde électromagné-
tique est transférée en énergie thermique. Il en résulte un spectre d’absorption comme
celui de la molécule de pyréne montré a la Fig. 2.4 pour lequel on distingue clairement
les répliques vibroniques associées a I’excitation de certains modes. La forme du spectre
est déterminée par le facteur P p,(® — W) de "Eq. (2.18) qu’on peut réécrire a I’aide

de la définition de la fonction delta de Dirac selon
Dabs (0 — 0g) = 27rh Z /dtf ont)| (Xew | gn) | e/ (O Een=Eesr) )t (2.20)

Dans I’approximation de Born-Oppenheimer, on peut considérer que les noyaux ato-
miques évoluent dans un potentiel effectif U, (R) = E4(R) 4+ Vaoy—noy Ol E4(R) est 1’éner-

gie associée a He. L’hamiltonien nucléaire est alors H, = Thoy + U, (R) et Ha|YXan) =

o X'

E.n|Xan)- En utilisant la représentation en série de la fonction exponentielle, e* =Y. 7+,

on peut réécrire Eq. (2.20) selon

1 e
D0~ 05) = 7 [ @0 T F(Egh) ™"~ o) (e o)
MN

1 o
= _/ dt Z(XgM|Rge’Hgthe ,H8th|XgM>a (2-21)
2mh i
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Figure 2.4: Spectre d’absorption d’une molécule de pyréne obtenu par
Frangoise Provencher.

ol la relation de complétude a été utilisée pour passer de la premiére a la deuxieme

€quation. L’ opérateur statistique, I?g, est défini par

e—Hg/kb‘T

* tryp (e AT

A

(2.22)

Pour des déplacements harmoniques, on peut, en suivant le développement de May
et Kiihn [59], transformer 1’hamiltonien dans la base des coordonnées généralisées sans

dimension, g(§), ot & réfere a un mode propre, et on obtient

@abs(w — a)eg) = 2%,:& / dtei(w*weg)f—G(O}'l-G(f) , (2‘23)

oll la fonction dépendante du temps,

G(1) =) (8e(8) — £5())°[(1 +n(we))e %" +n(ey )], (2.24)

5
contient le déplacement dans ’espace des coordonnées généralisées entre les deux sur-
faces d’énergie potentielle, (g.(&) — g¢(§))%. Dans la dernire expression, n(@;) cor-
respond a la distribution de Bose-Einstein de 1’occupation du mode normal de fré-

quence . Dans le cas particulier o un seul mode couple a la transition électronique,
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(8¢(&) — gg(€))? est le facteur de Huang-Rhys, S, qui se rencontre également sous la

forme
_ 1k(AQ)?

S =
2 hw

(2.25)

Ici, k correspond 2 la constante de rappel du mode de fréquence @ et AQ est le déplace-
ment des coordonnées atomiques. Dans le cas limite de température nulle, 1’oscillateur
~ harmonique est dans son état fondamental, |xepm) = | X0), et a(®) prend la forme d’un
ensemble de transitions discretes :

12 —SsN
Dabs(© — ug) |7y = ENZO (-"’—N!—)a(w—weg—vaib). (2.26)

L’intensité du pic N est pondérée par le facteur

e SsN
N!

Iv= 2.27)

Ce formalisme sera utilisé aux Sections 4.2.2 et 4.3.

2.4, Cristaux moléculaires

Afin de contrer la faible mobilité des films de polymeres, il pourrait s’avérer essentiel
de se tourner vers les molécules organiques qui s’auto-assemblent pour former des struc-
tures cristallines. Cette section a pour but de présenter les mécanismes de transport de
charges auxquels il sera fait référence plus tard dans cet ouvrage. La caractéristique fon-
damentale des cristaux moléculaires est que la cohésion provient d’une interaction van
der Waals entre les molécules. Par conséquent, le chevauchement des orbitales molécu-
laires est limité et, de fagon générale, fortement anisotrope. Il n’est pas rare d’observer
dans de tels systemes des mobilités similaires a celle du silicium amorphe. Les méca-
nismes de transport d’énergie et de charges échappent toutefois a une théorie unifiée qui
permettrait de décrire et de prédire le comportement général des cristaux organiques.
Néanmoins, la discussion autour des deux cas limites que sont le transport par bandes

et le transport par sauts permet une compréhension qualitative des mobilités mesurées.
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Ces cas limites sont illustrés a la Fig. 2.5 qui est tirée du livre de M. Pope et C. E. Swen-
berg [70]. Le transport par bandes est typique des systemes cristallins pour lesquels les
porteurs de charge sont délocalisés et ou les vibrations constituent des défauts provo-
quant la diffusion. A I’inverse, le transport par sauts se fait par I’intermédiaire des vi-
brations qui fournissent I’énergie nécessaire afin de surmonter la barriere d’énergie qui
piege le porteur.

Il a été démontré que le transport dans des transistors a effet de champ de rubréne
monocristallin & la température ambiante peut étre décrit par un régimé par bandes dans
lequel les quasiparticules ont une masse effective de 1’ordre de la masse de 1’électron
libre [53]. La structure électronique d’un tel systeme est bien décrite par le modele des

liaisons fortes [2] qui décrit les interactions a |’aide de I’hamiltonien

Hcristal - Hmol + AI'Iint 3 (2-28)

AHjy = ZJnmaj,am.

nm
Ici, Hpg) est ’hamiltonien d’une molécule isolée et AHj,,; est une perturbation associée a
‘la présence des autres molécules dans le réseau. Le parametre J,,, quantifie la grandeur
de I’interaction entre les molécules n et m alors que a et a' sont, respectivement, les
opérateurs d’annihilation et de création. En demandant que la solution de cet hamiltonien
respecte la condition de Bloch,

ik-R

y(r+R)=e""y(r),

on obtient, pour AHj; =0,

Wk(r) = Zeik.RV’mol(r“R)’
R

oll Wmoi(7) est la solution de Hy,q. Maintenant, pour AHj, petit, 1a solution 8 Hgal,

¢ (r), devrait s’éloigner faiblement de la solution des molécules isolées. On cherche donc
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(a) transport par bande

- «——————— tension appliquée —————> +

électron délocalisé\.

‘. /\ - vibration
—

électron diffuse _ ~ /\

(b) transport par sauts
électron localisé par

un défaut ou par le
désordre
/
vibration
W\

Figure 2.5: (a) Transport par bandes, 1’électron est délocalisé sur I’en-
semble du réseau et les vibrations agissent comme des défauts. (b)
Transport par sauts, 1’électron est fortement localisé dans un minimum
d’énergie et les vibrations lui fournissent I’énergie nécessaire a son dé-
placement. Figure tirée de Pope et Swenberg [70]

une solution de la forme

vi(r) =Y e“Fo(r—R),

R

(P(r) = an l,Vmol,n(r) )

et les b, sont des coefficients de combinaison linéaire. En évaluant 1’hamiltonien (2.28)

pour les premiers voisins seulement, on obtient

E(k) = (Wil Heris| We) < f(En) + 0]} y(R)e“F.
voisins
La fonction f(E,) dépend uniquement de 1’énergie des orbitales des molécules isolées.
Le second terme permet de voir que 1’énergie du systeme dépend du nombre d’onde, &,

et de la grandeur de I’interaction intermoléculaire, J. Puisque la vitesse moyenne d’un
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électron de Bloch est donnée par

10E
vik) = -—=—ocJ
plus I’interaction intermoléculaire est grande, plus 1’énergie cinétique des porteurs est
grande. Le calcul de la structure de bandes d’un cristal moléculaire est donc de premiére

importance afin d’évaluer I’énergie cinétique gagnée par les électrons qui se délocalisent.

~ Dans le cas du transport par saut, la mobilité des porteurs peut étre décrite par la
théorie de Marcus [4, 56]. La Fig. 2.6a illustre les deux surfaces d’énergie potentielle
d’une paire de molécules portant une charge sur la premiere (m) et seconde (n) molécule
respectivement. La barriere d’énergie associée au transfert de charge est AE = A /4, o 4
correspond a I’énergie de réorganisation. Le taux de transfert des charges d’une molécule

m a une molécule n, k,n,, est alors donné par la relation d’ Arrhenius,

b = 2 2exp | - 4kBT] '

Cette fonction est tracée a la Fig. 2.6b. Ainsi, plus I’énergie de réorganisation pour un
transfert de charge est grande, c’est-a-dire plus les minimums d’équilibres Q) et O, sont
éloignés dans 1’espace des configurations et plus la constante de rappel des surfaces est

élevée, plus le taux de transfert de charge est bas.

Dans le Chapitre 4 sur mes contributions, nous ferons référence a la largeur des
bandes de valence et de conduction ainsi qu’a I’énergie de réorganisation associée a la
présence d’une charge sur une molécule afin de décrire qualitativement le régime de
transport auquel on peut s’attendre pour des cristaux organiques pour lesquels il n’existe

pas de mesure de mobilité.
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Figure 2.6: (a) Surfaces d’énergie potentielle d’une paire de molécules
portant une charge sur la premiere (m) et seconde (n) molécule res-
pectivement. La barriere d’énergie associ€e au transfert de charge est
AE et A correspond & I'énergie de réorganisation. (b) Fonction d’Ar-
rhenius du taux de transfert de charge, k, en fonction de 1’énergie de
réorganisation A.
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CHAPITRE 3
THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

3.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

3.1.1 Théoremes d’Hohenberg et Kohn

Cette section a €t€ composée en consultant les références [20, 34, 58, 66].
La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constitue un changement de paradigme
dans un probleme de résolution de 1’équation de Schrédinger a N-corps. Ce faisant, nous
pouvons aborder des problemes complexes a partir’de principes premiers. Les fonde-

ments de la DFT reposent sur les deux théorémes de Hohenberg et Kohn :

1. Le potentiel externe Vex(r) dans lequel évolue un systéme de particules en inter-
action est déterminé de fagon unique, a une constante prés, par la densité ny(r)

des particules dans ’état fondamental.

2. On peut définir une fonctionnelle universelle de l'énergie, E[n], en fonction de la
densité, n(x), qui soit valide pour tout potentiel externe Vex(r). Pour un potentiel
externe donné, I’énergie de I’état fondamental correspond au minimum de cette
fonctionnelle et la densité qui minimise la fonctionnelle est la densité de I’ état

fondamental du systéme.

Soit T', I’énergie cinétique, Uge, le potentiel coulombien d’interaction €lectron-électron,
et Vex, un potentiel externe qui comprend 1’interaction avec les ions du systeme. L’équa-

tion de Schrodinger décrivant un systéme de N électrons est

Aﬁ‘yk(rl Ol,...,FNON) = Ey¥i(rioy,...,rnON), (3.1



22

e+ Vex (3.2)

0.
N

+
S LVHEL T

+ ): Vext(ri) - (3.3)

Nous utilisons ici et pour le reste du développement la convention que & =e* =m = 1.
Afin d’alléger le texte, il ne sera pas fait mention explicitement du spin des électrons.
Tout le formalisme développé s’exprime cependant en fonction d’une densité de spin up,
ny, et de spin down, n|.

L’équation de Schrédinger s’exprime sous la forme du probléme fondamental du
calcul variationnel selon

§(H) = 8{ (P|A|¥) } —0, (3.4)

(¥|¥)
c’est-a-dire trouver un extremum & (¥|H|¥) tout en respectant la contrainte (¥|¥) = 1.

On peut des lors obtenir une valeur approchée de Ey:

mq;n<\PyH|\P> =E > Ey. (3.5)

L’approche variationnelle de Levy et Lieb consiste, dans un premier temps, a mini-

miser |’énergie parmi la classe des fonctions d’onde ¥ qui donnent la densité n(r) :

in (A1) = min (%7 + 0, ¥) / & Veu(r)n(r). (3.6)
—h —n

On définit la fonctionnelle universelle, au sens ol cette fonctionnelle est indépendante

du systeme, par

Fln] = min (%[ + O |¥) = (‘1—‘"““|T+Uec|‘1‘"““) 3.7)

oll WM est la fonction d’onde qui minimise (T + Ug.) pour une densité n donnée. La

densité de I’état fondamental est obtenue en minimisant pour toutes les densités a N -
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électrons,

E = min{Eyx|[n|}
n
= mﬂin{F[n} +/d3r Vex (r)n(r)}, (3.8)
et en respectant la contrainte
/d3r n(r)=N. (3.9)

La méthode des multiplicateurs de Lagrange permet de prendre en compte explicite-
ment cette condition. Soit une fonction f qui dépend de n fonctions y;(x) (i =1,...,n) et
de leur dérivée y!(x). S’il existe k contraintes telles que fo(x(,...,x8) =0,(a=1,...,k),

alors le principe variationnel généralisé qui permet de tenir compte des contraintes s’écrit :

6/: (£+ zk_:llafa)dtzo, (3.10)

ou les Ay sont les multiplicateurs de Lagrange choisis de fagon a ce que I’équation
d’Euler généralisée ne comporte que les (n-k) termes indépendants. Ainsi, on peut écrire
Eq. (3.8), tout en prenant en compte la contrainte (3.9), en introduisant un multiplicateur

de Lagrange, i, selon

6{F{n]+/d3r Vet (r)n(r) —p/d3r n(r)} =0. 3.11)

On obtient ainsi I’équation d’Euler-Lagrange

SF[n _
Bn(r) + Vext(r) = H. (3.12)

11 s’avere que 1’on peut associer au multiplicateur de Lagrange L 1a notion de potentiel

chimique comme il le sera démontré plus bas.

Les théoremes d’Hohenberg et Kohn ne font donc que reformuler le probléme sur de

nouvelles bases qui, & priori, ne sont pas plus simples : on ne connait pas la fonctionnelle
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universelle de la densité.

3.1.2 Formalisme de Kohn et Sham

Le formalisme de Kohn et Sham rend la théorie de la fonctionnelle de la densité pra-
ticable en faisant I’assertion qu’il existe un systeme de particules indépendantes évoluant
dans un potentiel effectif, Vks(r), dont la densité, nggs(r), correspond a la densité ng(r)
du probléme 4 N-corps. En supposant qu’un tel potentiel effectif existe', le formalisme
de Kohn-Sham est exact.

Pour ces particules indépendantes, I’hamiltonien (Eq. 3.2) ne possede pas de terme

d’interaction électon-électron, Uee, et Eq. (3.7) devient

Fln) = Tgs[n] = min (¥|T|¥)

= (PF3|T| D55y, (3.13)

oll PXS est 1a fonction d’onde qui minimise (') pour une densité n donnée. L’équation

d’Euler-Lagrange (Eq. (3.12)) s’exprime alors

8Tks B
s+ Vis(r) = . G3.14)

La densité qui minimise la fonctionnelle de Kohn-Sham devant étre équivalente a
celle du systtme a N-corps, on définit une fonctionnelle d’échange-corrélation, Ex.[n],

telle que

F[n] = Tgs[n] 4 Unartree[n] + Exc[n] . (3.15)

La fonctionnelle d’échange-corrélation est inconnue et la valeur des résultats obtenus
avec ce formalisme dépendra de I’approximation qu’on en fait. Toutefois, en traitant
explicitement I’énergie cinétique des particules indépendantes ainsi que le potentiel de

Hartree qui agit a longue distance, le terme d’échange-corrélation pourra étre décrit par

"1 n’est pas démontré qu’un tel potentiel existe, la théorie de Kohn-Sham le tient pour acquis. C’est le
probleme de v-representability.



25

une fonctionnelle de la densité essentiellement locale.

Les équations (3.12) et (3.14) sont alors vérifiées pour

OUHartree [n] n OExc [n]

Vks(r) = Vexe(r) + 5n(r) Sn(r)

(3.16)

Nous avons donc obtenu un potentiel effectif pour des particules indépendantes.

L’approche variationnelle conduit alors a des équations aux valeurs propres
KS
(HKs—E,')q),- (r) :0, 3.17)
ou les g sont les valeurs propres associées a I’hamiltonien effectif

1
HKs(r) = —EVZ + VKs(r) . (3.18)

Le formalisme de Kohn-Sham permet d’obtenir I’état fondamental de systémes com-
plexes par auto-cohérence : a partir d’une densité d’essai, on calcule le potentiel effectif,
Vks(r), qui permettra de déterminer un ensemble d’orbitales en résolvant Eq. (3.17). Une
nouvelle densité peut alors étre calculée. Le calcul est considéré convergé lorsqu’un cer-
tain critére est atteint. Avec les équations (3.8) et (3.15), si ng est la densité qui minimise

F[n], on peut écrire I’énergie totale comme

E =F[ny] + /d3rVext(r)n0(r)

= Tks[no] + UHartree 0] + Exc[no] + /d3rVext(r)n0(r). (3.19)

On utilise maintenant Eq. (3.16) afin d’exprimer le potentiel externe en fonction du po-

tentiel effectif, du potentiel d’Hartree et du potentiel d’échange corrélation selon

[ eatontn = [ (vt - sl 3Bl
n(r)n(r)

= Vks|n] — / d3rd3r’W ~ / d3rVye(r)n(r), (3.20)
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ou on a la définition du potentiel d’Hartree

UHartree 1] = /d3 d*r /n ’|J) 3.21)

Ainsi, Eq. (3.19) se réécrit

no(r')
r

_ / ErVae(r)no(r) + Exc[no)

= <cDrI¢{OS|ﬁKS|¢)yI,(OS> — UHartree [nO] - /d3erc(r)n0(r) + Exc [nO]

E = TKs[no] + Vks [n()] /d3 d3 /noi —

N
= Zs,- — UHartree 0] — /d3erc(r)n0(r) + Exc[no) - (3.22)

On voit donc que la somme des valeurs propres de Kohn-Sham ne correspond pas a
I’énergie totale du systéme, ce qui fait ressortir, une fois de plus, le caractére non phy-
sique de ces particules. On doit notamment retirer un terme de Hartree qui est compté en
double.

3.1.3 Energie d’échange et corrélation

L’énergie d’échange-corrélation, introduite de fagon a ce que le potentiel effectif de
Kohn-Sham donne la densité ng de 1’état fondamental, s’exprime comme la somme d’un

terme d’échange et d’un terme de corrélation selon
Exc[n] = Ex [n] + Ec[n]. (3.23)
L’énergie d’échange,

Ex [n] = <cDrl¢(S |Uee|¢)rlz(s> — UHartree [n]

cDKS* cDKS* 7 CDKS 7 CDKS
Z“Z/cﬁ i 2% |(r_),1|’ % (r), (3.24)
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est une conséquence du principe d’exclusion de Pauli. Dans le cas ot XS serait un
déterminant de Slater, Ex[n] correspondrait a I’intégrale de Fock pour des orbitales de

Kohn-Sham. Le terme de corrélation, lui, inclut tout ce qui ne 1’a pas encore ét¢é,

= (WM T Oee | ¥TIN) — (DKS|T 4 O |XS) . (3.25)

Le premier terme du membre de droite correspond a la définition que nous avons
faite de la fonctionnelle universelle (Eq. (3.7)) alors que le second terme est obtenu a
partir de 1’'Eq. (3.24). Puisque Wmin est la fonction d’onde qui minimise (7" + Ue) (voir
Eq. (3.7)),0on a

E.[n] <0. (3.26)

De plus, on peut réécrire 1’équation (3.25) comme :

Eoln] = (2| Fw) — (@FS|710K5) )

+ (0 O ) — (@FS|Dec|BES) ) (3.27)

Puisque XS est la fonction d’onde qui minimise (T') (voir Eq. (3.13)), le premier
terme entre parenthéses, un terme cinétique, est positif. L’énergie d’échange étant né-
gative (Eq. (3.26)), le terme contenu dans la seconde parenthese, un terme d’énergie
potentielle, doit &tre négatif et de norme supérieure au premier terme. Ainsi, le terme de
corrélation abaisse 1’énergie coulombienne sous sa valeur obtenue par Hartree-Fock en
séparant les charges de spin opposés, au prix d’une augmentation de I’énergie cinétique
des électrons indépendants. L’effet général est de diminuer 1’énergie du systeme.

La discussion précédente permet d’obtenir une intuition sur la nature de I’énergie
d’échange-corrélation mais ne développe pas un formalisme permettant de poser les ap-
proximations a la fonctionnelle. Une fagon alternative de comprendre 1’origine du terme
d’échange-corrélétion consiste a corréler la présence d’un électron en r a la présence

d’un trou (ou absence d’électron) en r. Pour ce faire, on définit deux types de matrices
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réduites de la densité :

r r N/d3r2 /d3rN

W (r ray. e ) ¥(r 2y TN (3.28)
pz(r',r) =N — 1)/d3r3 /d3rN
(.. rw) (3.29)

On note que p; (¥, r) se ramene a la densité n(r) pour r = r’ et que

, (3.30)
r=r

A - 3_
(T) = /drraplrr)

ee 2/ ' | ( )

La quantité p(r,r)d*>/d*r représente la probabilité de trouver un électron dans un
élément de volume d3# autour de # ainsi qu’un électron i I’intérieur d’un élément de
volume d3r autour de r, ¢’est-a-dire le produit de la probabilité de mesurer un électron en
rd3r et de la probabilité conditionnelle de mesurer un électron en #d3/, sachant qu’un

électron se trouve en rd3r. Ainsi,

p2(r,r) = n(r)ny(r,r'), (3.32)

ot ny(r,r’) représente la densité d’électrons en (), sachant qu’un électron se trouve en

r. Avec cette définition,
/d3r’n2(r,r’) =N-1. (3.33)

Soit wminA

, une fonction d’onde normalisée et antisymétrique de densité n(r) qui
minimise 7+ AUee, oit A est une constante de couplage telle que 0 < A < 1. Pour A =1,
gminA _ pmin 14 fonction d’onde qui minimise la partie universelle de I’hamiltonien 2
N-corps (Eq. (3.7)). Pour A =0, ‘P:,nin"l = CIDEI(S, la fonction d’onde qui minimise la partie

universelle de ’hamiltonien de Kohn-Sham (Eqg. (3.13)). On assume que la variation de
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A se fait de fagon adiabatique.

min,A

Avec cette définition de ¥, ", on peut réécrire Eq.(3.23), avec les expressions (3.24)

et (3.25) pour Ex|[n] et E¢[n] respectivement, en fonction de A selon

Exeln] = (#7AT 4 A0k | 274
—(

1 d . R R .
_ /0 dr (FTA 7 42 e[ Upgartrec|] (3.34)

A=l

’ > ‘A:O — UHartree [n] )

Pour un hamiltonien A qui dépend d’un parameétre A, si on définit E; = (¥ |H; |¥),

le théoreme de Hellmann-Feynman stipule que

dE;

R,
e <‘Px|

1), (3.35)
On peut donc réexprimer Eq. (3.34) pour la fonctionnelle d’échange-corrélation

1 . R ,
Ex¢ [n] = / dA T,Tm’”UeelT,Tm’A) — UHartree [n]

/d3 /df"{/ da |r"j;|'J)~U[n] , (3.36)

ol la derniere égalité a été obtenue grice aux Eq. (3.31) et Eq. (3.32). Etant donné que
ny(r',r) est, par définition, la densité d’électrons en r’ corrélée a la présence d’un électron

en r, on peut exprimer, pour la fonction d’onde | i in’}', cette densité comme
/ / A / ‘
na(r',r) = n(r'y +ni (r,r'), (3.37)

ol n}.(r,”) est la densité de trous d’échange-corrélation en #, étant donné un électron

en r. Eq. (3.9) et Eq. (3.33) impliquent que
/d3r'nfc(r, ry=-1, (3.38)

c’est-a-dire que si un électron est présent en r, il doit &tre absent du reste du systéme.



30

Avec cette définition de n?_(r,”) on peut réécrire la fonctionnelle d’échange-corrélation

(Eq. (3.36)) comme

e fortpn o

ou |
ﬁxc(r,r'):/ dln,’}c(r,r'). (3.40)

0

Ainsi, on peut comprendre 1’énergie d’échange-corrélation comme une interaction
électrostatique entre la densité d’électrons n(r) et une densité de trous fiyc(r, 7). La pré-
sence de trous a trois origines : la correction de I’interaction d’une charge avec elle-
méme, le principe d’exclusion de Pauli ainsi que I’interaction coulombienne. Les deux
premiers cas, qui sont présents méme pour A = 0, sont pris en compte par le terme
d’échange alors que le dernier est responsable de ’énergie de corrélation et survient

seulement pour A # 0.

3.1.4 Signification des états et des valeurs propres de Kohn-Sham

Comme il a été mentionné précédemment, les orbitales de Kohn-Sham n’ont, a priori,
aucun sens physique. Dans le formalisme d’Hartree-Fock, le théoreme de Koopmann

“feme

stipule que la ¢ valeur propre de 1’Hamiltonien correspond a I’énergie nécessaire
pour retirer un électron dans cette orbitale sans perturber le reste du systeme. Dans le
formalisme de Kohn-Sham de 1a DFT, c’est le théoreme de Janak [47] qui donne un sens
aux valeurs propres, soit que la /™ est égale a 1a dérivée de I"énergie totale par rapport

au taux d’occupation de cette orbitale,

- =§&. (3.41)
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Ici, E est une généralisation de I’énergie totale de Kohn-Sham (Eq. (3.22))pour des oc-

cupations partielles. Les occupations partielles sont définies par
=Y ule (), (3.42)
i

ol 0 < 7; < 1 et i peut prendre n’importe quelle valeur. Ceci contraste avec la définition
de Kohn-Sham pour laquelle la somme est limitée aux N valeurs propres de plus basse
énergie

N
): XS (r) (3.43)

Avec E[n] = (T[n] + Unartree|n] +Exc[n]) , et pour T[n] =Y, %t;, ou

I x
-5 / &ErofS V2L (3.44)

— g / dPr@XS” (Unarree () + Vae (r) ) XS, (3.45)

on peut faire varier I’énergie totale du systéme d’électrons indépendants en fonction du

taux d’occupation selon

ot;
1+Z}/j—j
7%

+/d3r (UHartree(r) +ch(’)) (‘(D}(SF +Z}/j
J

PP

3 ) . (3.46)

En remplacant Eq. (3.45) dans Eq. (3.46) pour ¢; et en prenant la dérivée partielle de

t; par rapport a I’occupation avec I’équation (3.44), on obtient
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oF od KS*
9%

_s,+Zy, /d3

_¢ +Zy,-s,~7 /d3r XS (3.47)
=750

V2 + UHanree + ch) ¢IKS + C-C.)

Mais le deuxieme terme du membre de droite est nul puisque [ d*r|®KS|> =N, le

nombre de particules. On obtient ainsi I’expression du théoréme de Janak,

oF
%

Dans le cas ou la variation de I’occupation se fait dans la derniére orbitale occu-

=g. | (3.48)

pée, Eq. (3.11) correspond, par définition, au potentiel chimique et on peut lui associer
I’énergie de la derniére orbitale occupée de Kohn-Sham. Des travaux récents tendent ce-
pendant a attribuer aux valeurs propres de Kohn-Sham une signification beaucoup plus
profonde. En effet, Chong ef al. [23] ont montré que les valeurs propres de Kohn-Sham
représentent une bonne approximation a I’énergie nécessaire pour retirer un électron

quand on laisse au systeme la possibilité de relaxer.

3.1.5 Approximation de la densité locale (LDA)

Dans I’approximation de la densité locale (LDA) [39], toute composante G|n| de

I’énergie s’exprime comme une intégrale sur I’espace de 1’énergie par particule, g(n(r)),
GLPA[n) = / Era(rg(n(r). (3.49).
Pour un systeme de particules indépendantes, I’énergie cinétique moyenne par particule,

t(r), correspond a I’énergie de Thomas-Fermi,

((n(r)) = %kz _ _%(37[2)2/3n(r)2/3. (3.50)
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L’énergie d’échange-corrélation, quant a elle, est prise comme étant celle d’un gaz libre

d’électrons. La partie échange est calculée exactement,

3kr
E.(n(r))=———. 3.51
En ce qui concerne la partie corrélation, elle est exprimée a partir des cas limites d’un

liquide d’électrons a haute et basse densités,

1
2 :
2¢ (/31 rs]/ + ﬁzrs + /337‘3/2 + /34r52

Ec(n(r)) = —2co(1+oyrs)In |1+ ) (3.52)
ou les parameétres ai, B, B2, B3, etBs ont été déterminés par des calculs Monte Carlo
quantiques (QMC) et r; correspond au rayon d’une sphere dont le volume est égal au
volume par électron. Cette fonctionnelle apparaissait déja dans les travaux de Kohn et
Sham et son utilisation demeure trés répandue dans le domaine de la physique de la ma-
tiere condensée. L’approximation du gradient généralisé (GGA) est une extension de la
LDA qui prend en compte le gradient de densité. Les fonctionnelles issues de cette ap-
proximation améliorent de fagon substantielle la description des états inoccupés ainsi que
les parameétres internes de certains matériaux. En particulier, la fonctionnelle de Perdew,
Burke et Ernzerhof (PBE) [65] jouit d’une grande popularité. Dans le contexte particulier
des travaux qui sont présentés dans ce mémoire, la fonctionnelle Becke, trois-parametres,
Lee-Yang-Parr (B3LYP) [6, 52] a été utilisée. Cette fonctionnelle est construite a partir
des GGA Becke 88 et LYP, mais son caractere le plus fondamental réside dans le fait

qu’elle contient explicitement 20% d’échange Hartree-Fock.

3.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps

Cette section a été€ composée en consultant les références [57, 58, 63]. Comme nous
I’avons présenté a la section précédente, les valeurs propres de Kohn-Sham n’ont pas de
sens physique ; une exception notable étant la derniere orbitale occupée dont 1’énergie
correspond au potentiel chimique. La différence d’énergie entre un état inoccupé et un

état occupé ne peut donc pas, de fagcon rigoureuse, étre attribuée a une énergie d’exci-



34

tation électronique. Dans la formulation du théoreme de Hohenberg-Kohn, le potentiel
externe dans lequel évoluent les électrons, Vex, (), est un potentiel statique : on cherche
a déterminer I’état fondamental du systéme. Cette limitation est contraignante lorsque
I’on s’intéresse, comme c’est le cas ici, aux propriétés optiques des matériaux.

La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ dépendante du temps est une exten-
sion de la DFT pour des potentiels externes qui possédent une dépendance temporelle.
Elle repose sur le théoréme de Runge-Gross [74], une généralisation du théoréme de
Hohenberg-Kohn.

Soient n(r,t), la densité obtenue pour le potentiel Ve (r,t), et n'(r,t), la den-

sité obtenue pour le potentiel Ny (r,t). Alors n(r,t) = n’(r,t) si et seule-

ment si il existe une fonction dépendante du temps, c(1), telle que Vex((r,t) =

Vi (r,t) +c(t).
Afin de rendre ce formalisme praticable, on utilisera ici aussi I’approche de Kohn-Sham
qui remplace le systéme a N-particules en interaction par un probléme de particules in-
dépendantes évoluant dans un potentiel effectif, Vkg(r,t). Le potentiel effectif est choisi
de fagon 2 ce que la densité ngg(r,t) des particules indépendantes soit égale 2 la densité
no(r,t) du probleme a N-corps. Notons que, I’énergie totale n’étant pas conservée pour .

un potentiel dépendant du temps, il n’existe pas de principe variationnel de I’énergie

comme celui énoncé a I’Eq. (3.4). On définit plutot la fonctionnelle de 1’action,
f d . ,
1) = [ @i - A 0), (359

dont le point stationnaire correspond a la solution de 1’équation de Schrodinger dépen-
dante du temps.

Puisque 1’équation de Schrodinger dépendante du temps est une équation différen-
tielle du premier ordre, il est nécessaire de connaitre les conditions initiales pour la
résoudre. Au temps r = tg, le systeme se trouve dans un état initial bien déterminé et
décrit par les orbitales de Kohn-Sham. Par conséquent, un calcul des excitations dans le
formalisme TDDFT est mené aprés une optimisation de la structure et 1’obtention des

orbitales électroniques grice a un calcul DFT.
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Une importante approximation peut €tre faite lorsque le potentiel externe dépen-
dant du temps est faible, comme c’est le cas, par exemple, pour I’absorption de la lu-
miére par une molécule. Plutdt que de résoudre I’équation de Kohn-Sham de fagon
auto-cohérente, on peut alors utiliser la théorie des perturbations. Soit n(0(r), la den-
sité de I’état fondamental du systéme soumis a un poténtiel externe V(0 = v (0 (r). Pour
1 <ty Veur(r,1) =V, At =15, on applique le potentiel V(1) = vV()(r,1) de sorte que
Vex (r,1) = vO +v1), On peut alors faire I’expansion de la densité en fonction des

puissances de V(1) selon
n(r,t) = n@ @) +nW (e, 0) +nP (e, 1) + ... - (3.54)
Au premier ordre, n(r,t) = n(®(r) +n((r,r) et, dans I’espace des fréquences,
(r, ®) /d3r 1(e,r, o)V (r, o). (3.55)

Puisque la densité des particules indépendantes de Kohn-Sham est la méme que la den-

sité électronique du systéme, on peut écrire
n(r, ) = / & yxs(r,r, )V (7, o). (3.56)

La fonction de réponse linéaire ,

_6n _ O6n _ On OVks
X Ve VD T BVgs oV
= ng L(V(O) + UHartree + Exc + V(l))]
Ly (1)
0 (UHartree + Exc)
sv() ]
6(UHartree+Exc) on
on 8V(1)]

= xrs[1+Kx] - (3.57)

= Xks|1+

= Xks|l+
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En isolant }, on obtient,

1
x=2xpsll —2sK] ™, (3.58)
ol

o (UHartree + Exc)
on(r',t')

_ 1 5Exc(r,t)

r=r| " 8n(r,t)

1

fr=r|

K=

+ fee(r, £, r ). (3.59)

La fonction fi-(r,t,7,t') est le noyau d’échange-corrélation dépendant du temps.
Par des manipulations algébriques, on peut montrer que la solution s’exprime sous

la forme d’un probléme aux valeurs propres,

Y (8,0 (€pe) + M je (@)1Bjw = 0B (3.60)
"

My (@) =(fo — f7) / d3rd3/ d:j‘s'(r)cpfs(r)q:iis(r’)cbfs'(r’)

x {ir%ﬂ + fuelr, r’,a))} (3.61)

Ainsi, les vecteurs propres associés aux énergies d’excitation obtenues par le formalisme

de la TDDFT sont donnés par des combinaisons linéaires des orbitales de Kohn-Sham.

3.3 Logiciels et ensembles de base

Dans le cadre des travaux présentés dans ce mémoire, deux logiciels ont été utilisés
pour faire les calculs de structure électronique : ABINIT [43] et Gaussian [38]. Le code
ABINIT utilise une base d’ondes planes pour le calcul des fonctions d’onde qui le rend
particulierement efficace pour les calculs périodiques. Les structures cristallines ont donc

été étudiées A I’aide de la version 4.6.5 ou 5.5.2 d’ ABINIT.
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Le logiciel Gaussian possede I’avantage d’avoir implémenté la fonctionnelle hybride
B3LYP qui a été développée pour reproduire aussi efficacement que possible des para-
metres expérimentaux de molécules organiques. Ainsi, tous les calculs de molécules et
de polymeres ont été menés avec Gaussian et la fonctionnelle B3LYP. La base utilisée
par Gaussian est une base d’orbitales moléculaires représentées par des gaussiennes. De
fagon générale, une orbitale est décrite par N fonctions de base, ¢,;(r), chacune formée

par une combinaison linéaire de K gaussiennes primitives, g;( 0, x7). Ainsi,

N
Wnl(r) = E Cp,nl¢u,nl(r) ’
p=1

et

K »
‘pnl(r) = E dnl,ke_a"’kf" .
k=1

En particulier, tous les résultats présentés ici ont ét€ obtenus avec la base 6-311G(d) [51].
Cette notation signifie que les orbitales de cceur sont décrites par une fonction constituée
de six gaussiennes, alors que les orbitales de valence sont décrites par trois fonctions
comptant respectivement trois, une et une gaussiennes. De plus, le symbole (d) signi-
fie qu’une fonction est ajoutée afin de mieux décrire la polarisation des orbitales. Cette
fonction consiste en cinq gaussiennes de symétrie d pour les atomes de la seconde ran-
gée du tableau périodique et en sept gaussiennes de symétrie f pour les atomes de la
troisieme rangée. Les quatre fonctions de base de 1’atome de carbone sont représentées
a la Fig. 3.3.
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Figure 3.1: Les gaussiennes qui constituent les fonctions de base de 1’atome de carbone
dans la base 6-311G. (a) Les orbitales de cceur (1s) sont représentées par six gaussiennes.
Les orbitales de valence hybridées (2sp) sont décrites par trois fonctions de base conte-
nant chacune (b) trois gaussiennes (c) une gaussienne (d) une gaussienne.




CHAPITRE 4
MES CONTRIBUTIONS

4.1 Copolymeres

L’article présenté dans cette section a ét€ soumis a la revue Applied Physics Letters
en janvier 2009. I’en ai également exposé les résultats lors du March Meeting 2008 de

I’American Physical Society, tenu du 10 au 14 mars 2008 a New Orleans, en Louisiane.

4.1.1 Mise en contexte

Mes premiers travaux ont porté sur I’étude des propriétés électroniques de polymeres
de polyfluoréne ponté obtenus par substitution atomique. J’en ai présenté les résultats
lors de la Canadian Semiconductor Technology Conference, tenue a Montréal du 14 au
17 aolit 2007. Le polyfluoréne est un polymere bien connu dans le domaine de I’ électro-
nique organique pour ses propriétés électroluminescentes. En 1991, Scherf ez al. [76] ont
démontré un procédé particulierement efficace afin de souder deux a deux les anneaux
de phényle dans un polymere de p-phényle (PPP), voir Fig. 4.1a. De fagon générale,
les interactions électrostatiques entre des atomes voisins sur deux unités distinctes de
la chalne polymérique ont pour effet d’induire une torsion entre les unités phényles.
Le chevauchement des orbitales 7 est alors diminué et les propriétés électroniques du
polymere sont amoindries. En pontant les unités entre elles, le polymére est cependant
contraint d’adopter une structure planaire rigide. Par I’entremise de 1’interaction entre
les orbitales 7, les électrons sont délocalisés sur la structure du polymére et la largeur de
la bande interdite s’en trouve diminuée comme en témoigne le décalage bathochromique
du maximum d’absorption de 264 nm a 438 nm lorsque le poly(p-phényle)est ponté [76].

Une autre conséquence de la délocalisation des orbitales 7 devrait &tre une dimi-
nution de la masse effective des porteurs et donc une augmentation de la mobilité.
Drailleurs, Prins et al. [71] ont démontré la dépendance des propriétés de transport sur

la longueur de conjugaison du polymere et ont déduit que la mobilité des trous dans



40

(b)

Figure 4.1: (a) Synthése du polyfluoréne ponté a partir de poly(p-phenyléne) telle que
démontrée par Scherf et Miillen en 1991. Image tirée de Greiner [40]. (b) Structure du
poly(hétérofluorene) ponté. L’atome qui ponte deux unités voisines de phényle, I’atome
en position 9 ici représenté par un X, est issu des colonnes 11IB, IVB, VB ou VIB du
tableau périodique.

une chaine isolée de PPP pontés (LPPP) pouvait étre de I’ordre de quelques centaines
de cm?/Vs. Ces résultats font du polyfluoréne ponté un matériau prometteur pour des
applications dans le domaine de I’électronique organique ou I’efficacité du transport de
charges est déterminant sur le rendement du dispositif. En particulier, comme il en a été
question au Chapitre 2, cette propriété du polyfluoréne ponté le rend attrayant en tant que
matériau actif pour les cellules solaires organiques. Or, avec une largeur de bande inter-
dite de I’ordre de 2.40 eV, le spectre d’absorption du LPPP offre une piétre concordance
avec celui du spectre solaire.

La substitution atomique consiste a remplacer un atome de carbone de la structure
conjuguée par un élément des colonnes I1IB, IVB, VB ou VIB du tableau périodique.
Dans le cas du polyfluoréne ponté, I’atome de carbone qui est 1’objet d’une substi-
tution est I’atome en position 9 (Fig. 4.1b). Ce faisant, on peut obtenir un polymere
aux propriétés électroniques différentes tout en conservant la structure qui donne lieu
a la présence d’électrons 7. Chen et al. [21] ont identifié une méthode de synthese
simple et efficace qui couvre une vaste gamme d’hétérofluorénes, notamment compo-
sésde B, N, Si, P, S, Ga, Ge, In, Sn et Hg. Cette découverte ouvre la porte a la synthese
de poly(hétérofluorenes) pontés dont les propriétés pourraient s’avérer des plus intéres-

santes pour différentes applications de I’électronique organique.
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Figure 4.2: Largeur de bande interdite des différents poly(hétérofluorénes) pontés. Ces
résultats sont issus d’un calcul DFT/B3LYP.

L histogramme présenté a la Fig. 4.2 montre la variation de la largeur de bande in-
terdite obtenue avec la fonctionnelle B3LYP et I’ensemble de base 6-311G(d) pour les
différents poly(hétérofluorénes) pontés. A premiere vue, il apparait que seule la sub-
stitution par le bore ou le mercure est susceptible de mener a un polymere ayant une
largeur de bande interdite inférieure a 2,0 eV. Briére et al. [19] avaient déja noté la di-
minution de la largeur de bande interdite lors de la substitution par un atome de bore
(poly(borafluoréne)), diminution qu’ils attribuaient a une nouvelle orbitale qui s’im-
misce dans la bande interdite et forme I’orbitale LUMO. Ici, nous généralisons cette
observation a I’ensemble des éléments de la colonne IIIB. Cependant, due a une plus
faible électronégativité ainsi qu’a un plus grand rayon covalent des atomes de numéro
atomique croissant, la diminution de la bande interdite des poly(IIIB-fluorenes) pontés
n’est pas aussi marquée que dans le cas du bore. En ce qui concerne le mercurofluoréne,
étant donné ]a toxicité des composés organomercuriques, nous n’avons pas fouillé plus
en détail les propriétés de ce composé.

Dans le contexte des cellules photovoltaiques, le poly(borafluoréne) ponté s’est donc
avéré le seul hétérofluorene d’intéret. Toutefois, la premiere transition optique, une tran-
sition majoritairement HOMO — LUMO, possede un faible moment dipolaire électrique
et donc un faible coefficient d’absorption. Malgré les déficiences du poly(borafluorene)

ponté pour des applications en opto-électronique, la largeur de bande interdite étroite de
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ce polymere conjuguée a une mobilité des charges potentiellement élevée en font un can-
didat attrayant pour une application aux transistors a effet de champ organiques. Nous
avons entrepris une caractérisation rigoureuse et précise du poly(borafluoréne) ponté en
collaboration avec un autre groupe mais ces résultats ne seront pas présentés dans ce

mémoire.

Les travaux sur les hétérofluorenes et les cellules photovoltaiques organiques ont pu
étre récupérés dans le contexte des copolymeres. Un copolymere posséde une cellule
primitive constituée de deux monomeres de nature distincte que I’on nomme des como-
nomeres. 1] s’agit d’une technique largement utilisée permettant d’ajuster les propriétés
électroniques du polymeére en variant les comonomeres. En particulier, pour les cellules
photovoltaiques, la combinaison du fluorene a une unité a faible largeur de bande inter-
dite permet d’obtenir un polymere a la fois soluble (grace au fluoréne) et a petite largeur
de bande interdite.

Présentement, les polymeres qui donnent parmi les meilleurs rendements de conver-
sion de la puissance sont des copolymeres [14, 81, 86]. La grandeur de bande interdite
de ces matériaux est d’environ 1,9 eV, soit un peu plus que la largeur optimale pour
une cellule solaire a2 hétérojonction dans le volume. Ainsi, plusieurs travaux expéri-
mentaux et théoriques visent a échantillonner d’autres combinaisons de comonomeres
qui pourraient mener a une efficacité accrue. Par exemple, la Fig. 4.3 montre la posi-
tion des niveaux HOMO et LUMO en fonction de 1’unité pauvre en électrons dans un
copolymere a base de carbazole. Toutes les unités calculées avaient préalablement €té
proposées par le Professeur Mario Leclerc de 1’Université Laval. Sur la base du niveau
d’énergie des orhitales HOMO et LUMO, il est possible d’identifier les candidats dont
les niveaux électroniques s’accordent le mieux avec ceux du PCBM. Nous avons men-
tionné au Chapitre 2 que 1’orbitale HOMO devrait se trouver dans I’intervalle -5.8 eV et
-5.3eV etlaLUMO entre -4.0 eV et -3.7 eV. La question du sens a donner aux orbitales
de Kohn-Sham refait ici surface. Il est toutefois possible d’établir une corrélation entre
les résultats des calculs ab initio et ceux obtenus par des mesures de voltampérométrie

cyclique, comme en fait foi la Fig. 4.1.1 pour le niveau de 1I’orbitale HOMO, celui de la
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Figure 4.3: Niveaux HOMO et LUMO de copolymeres en fonction de différentes uni-

tés pauvres en électrons. La structure des unités est présentée sous I’acronyme qui les
représente. Dans tous les cas, le carbazole constitue le comonomere.

N
N;

LUMO ainsi que la largeur de bande interdite. Les mesures expérimentales ont été faites
par le groupe du Professeur Mario Leclerc.

Dans I’article qui suit, nous avons mené des calculs DFT sur des copolymeres qui
possedent la méme unité pauvre en électrons mais différents hétérofluorenes afin d’éva-
luer la possibilité d’ ajuster les propriétés électroniques des copolymeres en variant 1’hé-
téroatome. Nous trouvons que 1’utilisation de borafluoréne engendre une meilleure dé-
localisation de la fonction d’onde mais que 1’impact sur les niveaux électroniques est
négligeable.

Ma contribution a cette publication s’établit comme suit :

— L’idée de faire cette étude sur I’incidence des hétérofluorenes sur les propriétés

électroniques des copolymeres ;

Tous les calculs ab initio ;

Toute 1a recherche de littérature ;
— Toute la rédaction de I’article.
Michel Coté m’a appuyé tout au long de ce projet et m’a fait bénéficier de ses commen-

taires et analyses en plus d’effectuer la révision finale du texte.
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Figure 4.4: Corrélation entre les valeurs expérimentales (en ordonnée) et théoriques (en
abscisse) de six copolymeres en ce qui concerne (a) I’énergie de I’orbitale HOMO (b)
I’énergie de ’orbitale LUMO (c) la largeur de la bande interdite (d) la largeur de la bande
interdite optique. Les mesures expérimentales ont été faites par le groupe du Professeur
Mario Leclerc. Le coefficient R est le facteur de corrélation
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4.1.2 Heteroatom substitution in fluorene-based copolymers for organic solar cells,

an ab initio investigation

Jean Frédéric Laprade et Michel Coté*
Département de Physique and Regroupement Québécois sur les Matériaux de Pointe (ROMP)
Université de Montréal, Case Postale 6128, Succursale Centre-ville, Montréal, Québec, H3C
3J7 Canada

Lately, efforts have been directed toward changing the electron-deficient unit in
fluorene-based copolymers in order to improve the conversion efficiency of organic
solar cells. It is known that element substitution can lead to molecules with unigue
electronic properties. In this contribution, we apply the density-functionnal theory
(DFT) to assess whether substituting the bridging atom of fluorene by a heteroatom
could be used to tune the electronic structure of copolymers. A detailed analysis of
the interplay between the comonomers allows us to argue that placing boron as the
heteroatom enhances wave function delocalization. However, the low transfer integral
between the LUMO orbital of the co-units results in a band structure that shows limited

dispersion.

The field of organic solar cells is rapidly developing and, to this day, the best power
conversion efficiencies (PCE) reported are between 5% and 6% [64, 73, 86]. Different
avenues are investigated to enhance the performances of organic solar cells such as the
improvement of the film morphology [64], the optimization of cell architecture [91] or
the nature of the electron acceptor compound [50]. The cornerstone of solar cell effi-

ciency remains the nature of the donor polymer that absorbs light and acts as the exciton

Figure 4.5: Structure of poly(heterofluorene-alt-di-thienyl-benzothiadiazole)
(PxFDTBT). The bridging atom is represented by the X symbol.
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and hole carrier. One polymer that showed early on great potential for this purpose is
poly(fluorene-alr-di-thienyl-benzothiadiazole) (PFDTBT) copolymer [84]. To obtain a
better match between the electronic properties of the copolymers to the solar spectrum
and to the device architecture, efforts were directed toward changing the electron rich
unit [13, 87]. Substitution of main group elements in the backbone of éonjugated mole-
cules can alter the nature of the m-orbitals and therefore lead to materials with various
optoelectronic properties [88]. By substituting the bridging atom of ﬂudrene by nitro-
gen (carbazole) or silicon (silafluorene), new conjugated molecules were synthetized
and have been used with great success in copolymer combination with the di-thienyl-
benzothiadiazole (DTBT) unit in organic solar cells [14, 16, 86]. These polymers are
characterized by an open-circuit voltage (Vo) around 1 V which is the maximum that
can be expected from a heterojunction cell with PCBM as the electron acceptor [75].
Still, improvement can be made regarding the short-circuit current (J.) measured in
such devices, which is presently of the order of 5 mA/cm?, as well as the fill factor (FF),
which varies between 0.5 and 0.6. This class of copolymers which bears a heteroatom as
the bridging atom of the fluorene unit, poly(heterofluorene-DTBT), will be referred to
by the acronym (PxFDTBT) where x is used to label the heteroatom.

Chen et al. [21] proposed a route for the synthesis of heterofluorenes from a wide
variety of main group elements. In this article, we investigate whether the use of dif-
ferent heterofluorenes with DTBT could result in a copolymer with electronic properties
more favorable for organic solar cells. The basic structure of these polymers is shown
in Fig. 4.5. On the basis of a precise analysis of the comonomer orbital interactions, we
find the heterofluorene — DTBT copolymers do not show an optimal electronic struc-
ture but that substituting the bridging atom with boron could result in a higher orbital
delocalization.

We used the density-functional theory (DFT) as implemented in the Gaussian 03 pa-
ckage [38] to calculate the ground state electronic properties of molecules and polymers.
All structures were converged using tight criteria which set a tolerance on the maximum
force of 1.5 x 10~> Ha with a residual mean square of 1.0 x 10~ Ha/au. We used the

B3LYP exchange-correlation functional [6, 52] and the 6-311G(d) basis set. The core
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electrons of the atoms in the fifth row of the periodic table (In, Sn and Sb) were treated
with the MWB46 pseudopotential. It has been reported that the B3LYP functional gives
HOMO-LUMO band-gaps whose values are close to the observed absorption optical
gaps for several molecules, polymers [89] and solids [61] in opposition to the LDA or
GGA functionals which underestimate the experimental optical gaps. Hence, although
the DFT HOMO-LUMO gap obtained with the B3LYP functional is not a formal calcu-
lation of the optical properties, it can nevertheless be used as an estimate of the optical
absorption gaps. It can be showed that the DFT HOMO energy should correspond to
the exact ionization potential [47]. However, due to the approximation of the exchange-
correlation functional, there can be a substantial difference between DFT results and
the true ionization potential. DFT orbital energies are used here as indicative of the real
orbital energy trend [13].

We first computed the HOMO and LUMO energy levels of the heterofluorenes (xF)
and the DTBT unit. The results are shown in Table 4.1. Our calculations are in good
agreement with other theoretical calculations done on heterofluorenes with a similar ap-
proach [22]. According to the nature of the heteroatom, the HOMO energy fluctuates
from -6.23 eV for PF to -5.66 eV for NF, the carbazole molecule. The LUMO energy
varies even more with borafluorene at -2.50 eV and carbazole at -0.93 eV. The nature
of the interaction between the heteroatom and the polyphenylene 7-orbitals has been
clearly established in the case of borafluorene and carbazole [19]. DTBT is a small gap
molecule whose maximum of absorption occurs at 2.77 eV [85]. The theoretical gap at
2.78 eV is thus in good agreement with experiment. The energy levels of the combined
heterofluorene — DTBT molecules (xFDTBT) are listed in Table. 4.I. We observe that the
nature of the heteroatom has no significant impact on the HOMO and LUMO energies.
In all cases, the resulting HOMO energy is higher than that of the isolated units and
varies between -5.39 eV and -5.28 eV. This result can be understood by a tight binding
model where the two HOMOs interact to form bonding and antibonding levels. As can
be éeen in Fig. 4.6a for FDTBT, the HOMO is antibonding between the two units while
the HOMO-1 is bonding. Within a two-band model, the transfer integral can be evalua-
ted at about 1.2 eV. If FDTBT is turned into the unit cell of a polymer, PFDTBT, we
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Heteroatoms
B C N Al Si P S Ga Ge As In Sn Sb DTBT

xF - DTBT
HOMO -6.10 -390 -566 -6.04 -618 -623 -6.01 -6.04 -615 -620 -596 -6.12 -6.15 -5.55
LUMO -250 -1.01 -093 -2.01 -136 -1.25 -120 -212 -128 -125 -1.99 -1.25 -1.28 -2.78
gap 359 490 473 403 482 498 482 392 487 495 397 487 487 278
xFDTBT
HOMO -536 -531 -528 -531 -536 -5.36 -539 -531 -536 -536 -528 -5.33 -533
LUMO -2.83 -280 -280 -280 -283 -2.83 -286 -2.80 -2.83 -2.83 -280 -2.83 -2.83
gap 253 250 248 250 253 253 253 250 253 253 248 250 250
PxFDTBT
HOMO -5.17 -509 -5.09 -5.06 -514 -5.17 -522 -506 -5.12 -5.14 -501 -5.12 -5.12
LUMO -3.02 291 -286 -297 -299 -299 -299 -297 -299 -299 -291 -297 -299
gap 215 218 223 210 215 218 223 210 212 215 210 215 212

Tableau 4.I: DFT/B3LYP HOMO and LUMO energy levels and HOMO/LUMO gaps of
molecules and polymers. The heteroatom (x) refers to the nature of the fluorene bridging
atom. All numbers are in eV.

expect the formation of a wide valence band with an orbital delocalized over the entire
polymer backbone. Indeed this is what we obtain with periodic boundary calculations
which give a 0.4 eV valence bandwidth for all PxEDTBT. The orbital delocalization is
important since it has been argued that the probability of electron-hole recombination at
the heterojunction interface is very sensitive to the extent of the electron and hole wave
functions [83].

From the polymer energy levels presented in Table 4.1, we see that incorporating
silicon leads to a slightly lower HOMO energy level than PFDTBT. Acknowledging
the fact that the cell open-circuit voltage should increase with a lower HOMO level
of the electron donor [75], this finding is consistent with the higher V,. measured for
PSiFDTBT than for PEDTBT [16].

The situation is quite different for the xEDTBT LUMO orbitals whose energies are
very close to the DTBT LUMO energy. There is consequently no interaction between the
co-unit LUMOs and this results in a LUMO orbital that is localized on the DTBT unit
as can be seen in Fig.4.6a. The possibility that this behavior of the LUMO compared to
the HOMO comes form the larger energy difference between the co-units LUMOs than
between the HOMOs is ruled out by the fact that the LUMOs of borafluorene and DTBT
are only 0.28 eV apart but do not give rise to a delocalized orbital. The cause is more

likely that the DTBT LUMO orbital, shown in Fig. 4.6b, does not have a strong weight on
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Figure 4.6: Orbital isoenergy surfaces of (a) FDTBT (b) DTBT (¢) PFDTBT (d)
PBFDTBT

the carbon atoms that bond to the heterofluorene. This leaves a LUMO transfer integral
for BFDTBT that is 20 times lower than for the HOMOs. We find that the other xFDTBT
do not fit the two-band model. The periodic boundary calculations of all PxFDTBT give
a bandwidth of 0.1 eV, with the exception of PBFDTBT whose conduction band shows
a slightly larger dispersion of 0.18 eV.

In the PxFDTBT copolymers, the heterofluorene unit plays the role of a barrier to the
electrons in the conduction band. The wave function localization in copolymers has been
widely studied in the context of poly(p-phenylene) (PPP) and polyacetylene (PA) [60,

68]. The wave function delocalization can be written in a tunneling-type expression,

TP o exp(— alEHM —~ EHE)),

where a is the width of the barrier, i.e. the-ﬂuorene length. Considering this equa-
tion, one expects that the LUMO orbital of PBFDTBT, which minimizes the factor
(ELYMO _ ELUMO) should be more delocalized than other PxFDTBT and this is in-
deed what we observe. The HOMO and LUMO orbitals of PFDTBT and PBFDTBT are
displayed in Fig. 4.6¢c and Fig. 4.6d respectively. We see that the LUMO isoenergy sur-
face is practically absent from the PFDTBT polymer while in the case of PBFDTBT it
is well delocalized over the polymer backbone. This explains why the previously men-
tioned conduction bandwidth of PBFDTBT is almost two times larger than that of other

PxFDTBT. Since the exciton binding energy is known to decrease with the dispersion
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of the valence and conduction bands, PBFDTBT could reduce the energy loss at the
heterojunction and hence improve the efficiency of power conversion.

In summary, heteroatom substitution in PxXFDTBT has a minor effect on the copoly-
mer energy levels. However, when designing copolymers for bulk-heterojunction solar
cells, we believe that special attention should be paid to the transfer integral between
the two units in order to obtain a wave function that is delocalized over the polymer
backbone. If this happens to be impossible for the HOMO and LUMO at the same time,
then co-units with similar energy levels should be favored. In the case studied here,
PBFDTBT leads to delocalization of the wave function.

This research was supported by NSERC and the computational ressources were pro-

vided by RQCHP.
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4.2 Pérylene diimide

Le projet sur le pérylene diimide a été mené en partenariat avec Frangoise Provencher
et Carlos Silva. Les travaux ont menés a une publication dans la revue Physica Status
Solidi C, volume 6, numéro 1, pages 93-96, (2009) ; DOI 10.1002/pssc.200879887.

J’ai également présenté plus en détail les résultats théoriques, en particulier les régimes

de transport dans ’EPPTC, au congres annuel de I’ ACFAS tenu a Québec, le 6 mai 2008.

4.2.1 Mise en contexte

SO=0<.
9 ~Beg ~ <

(a) ©
Figure 4.7: (a) Pérylene (b) Péryleéne diimide (c) Radical de ’EPPTC.

Le péryléne, Fig. 4.7a, est une molécule conjuguée aux propriétés opto-électroniques
reconnues et largement étudiées [77]. Les cinq anneaux de benzéne fusionnés offrent
de nombreux sites o attacher des groupements afin de modifier ses propriétés électro-
niques, soit de fagon intrinséque en interféraﬁt avec les électrons 7, soit, dans le cas de
cristaux, de facon extrinséque en influengant I’organisation moléculaire. En particulier,
le péryleéne diimide, Fig. 4.7b, est obtenu en ajoutant deux groupements dicarboximides
aux extrémités de la molécule. L intérét envers le pérylene diimide vient de son haut po-
tentiel d’ionisation ainsi que la tendance qu’ont les molécules a s’auto-assembler selon
un axe qui favorise les interactions & — . En collaboration avec Frangoise Provencher
du groupe de Carlos Silva, nous avons entrepris la caractérisation d’un cristal de péry-
lene diimide, I’'EPPTC, dont le radical est illustré a la Fig. 4.7c. Des mobilités de 1,3
cm?/Vs ont été mesurées pour les électrons dans ce cristal [1]. Cette performance est

d’autant plus notable que peu de matériaux organiques montrent un canal de conduction
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de type n. Ce n’est que récemment qu’il a été démontré qu’il est possible de supprimer le
piégeage des électrons dans les semi-conducteurs organiques en utilisant un diélectrique
approprié [24].

L’EPPTC forme un cristal de symétrie monoclinique avec huit molécules par cellule
primitive. Le chevauchement des orbitales 7 est maximal le long de I’axe b du cristal.
La forte mobilité dans I’EPPTC souléve la question des mécanismes qui gouvernent le
transport des porteurs d’électrons. Nous pouvons discuter de ces mécanismes dans la
limite des deux théories de transport discutées a la Section 2.4. D’abord, pour des élec-
trons de Bloch, la mobilité est reliée a la dispersion des bandes. Etant donné qu’une
cellule primitive compte 560 atomes, nous nous sommes limités a calculer la structure
électronique d’une colonne de pérylene (axe b). La structure étudiée est représentée a la
Fig. 4.8a, les chaines latérales ont toutefois été remplacées par des atomes d’hydrogene.
La structure de bandes de I’EPPTC dans la direction de I’empilement 7 est présentée a la
Fig. 4.8b. La dispersion des bandes de valence et de conduction est, respectivement, de
0.28 eV et 0.25 eV. Ces résultats ont été obtenus avec la fonctionnelle PBE, une énergie
de coupure de 35 Ha ainsi qu’une grille de Monkhorst-Pack des points k de 1x2x1. 1l est
bien connu que la DFT est incapable de rendre compte des interactions de van der Waals
qui assurent la cohésion des cristaux moléculaires [93]. Cependant, il a été€ démontré que
contraindre la cellule primitive aux parametres expérimentaux mene a une organisation
moléculaire en accord avec I’expérience [44]. Dans le cas de la colonne d’EPPTC, seuls

les atomes d’hydrogene ont été relaxés.

On peut voir a la Fig. 4.9a un schéma représentant le déplacement le long des sur-
faces d’énergie potentielle lors d’un transfert de charge entre deux molécules. Les cou-
leurs jaune et vert correspondent & des configurations atomiques relaxées dans leur sur-
face d’énergie potentielle respective alors que les couleurs rouge et bleu symbolisent
des états transitoires. L'énergie de réorganisation associée a un transfert de charge est
obtenue en additionnant la contribution de la molécule donneur, AP, et celle de la mo-
lécule accepteur, AA. Une telle analyse, qui se limite a la réorganisation interne, peut

servir a établir une comparaison entre diverses molécules, mais ne tient pas compte de
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Figure 4.8: (a) Empilement de I’EPPTCT le long de 1’axe b pour lequel les interactions
7 — 7 sont maximales. (b) Structure de bandes unidimensionnelle pour la colonne de
péryléne.

I’effet polaronique dans le champ cristallin. Afin d’aborder ce type de considérations,
1l serait nécessaire de traiter des systemes a plusieurs molécules particulierement gour-
mands en ressources informatiques lorsque traités dans le formalisme de la DFT. Nous
nous contentons de faire ici une analyse sommaire. La Fig. 4.9b est une représentation
graphique de la charge présente sur chacun des atomes inéquivalents du pérylene dii-
mide telle qu’obtenue a partir d’une analyse de population de Mulliken pour la molécule
neutre, chargée avec un trou et chargée avec un électron. On voit que la charge se lo-
calise principalement sur les atomes de carbone en position 4, 5, 11 et 12, ainsi que
sur les atomes d’oxygene. La différence d’énergie entre les différentes configurations
donne une énergie de réorganisation de 0,25 eV pour un transfert d’électron et de 0,15
eV pour un transfert de trou. A titre de comparaison, Brédas et al. [18] ont obtenu pour
une molécule de pentacéne chargée positivement une énergie de réorganisation de 0.097
eV avec une méthode similaire, alors que la largeur de bande du cristal de pentacene est

de I’ordre de 0.5 eV [27, 31]. Par conséquent, on doit s’attendre a ce que le transport par
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sauts devienne rapidement dominant avec une augmentation de la température dans le

cristal d’EPPTC.
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Figure 4.9: (a) Déplacement le long des surfaces d’énergie potentielle lors d’un transfert
de charge. (b) Charge présente sur chacun des atomes inéquivalents du péryléne obte-
nue par une analyse de population de Mulliken. On peut y voir la molécule neutre, la
molécule chargée avec un €électron et avec un trou.

L’article qui suit offre une caractérisation expérimentale et théorique de la photoex-
citation de I’EPPTC en solution et en film. Ma contribution a cette publication s’établit
comme suit :

— Tous les calculs ab initio ;

Recherche de littérature ;

Discussion sur I’interprétation des résultats tant théoriques qu’expérimentaux avec

les coauteurs ;

Rédaction de la section Electronic structure.
Frangoise Provencher a fait toutes les mesures expérimentales et a écrit les sections s’y
rapportant. Finalement, Carlos Silva et Michel C6té ont alimenté notre analyse et ont

assuré la révision du texte final.
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4.2.2 ‘Excitons in perylene tetracarboxdiimide crystals for optoelectronics

Francgoise Provencher, Jean-Frédéric Laprade, Michel C6té et Carlos Silva
Département de physique et Regroupement québécois sur les matériaux de pointe,

Université de Montréal, C.P. 6128, Succ. centre-ville, Montréal (Québec), H3C 3J7, Canada

In this contribution, we present steady-state and time-resolved photoluminescence
measurements, as well as absorbance measurements, on dilute solutions and on
solution-grown crystals of a perylene tetracarboxdiimide derivative (EPPTC). We
also present density functional theory (DFT) calculations of their electronic structure.
These molecules self-assemble into highly anisotropic needle-shaped crystals with
monoclinic structure, as revealed by x-ray diffraction techniques and polarized optical
microscopy. We find experimentally that the Huang-Rhys factor for this molecule
is 0.565, which is in good agreement with that extracted from ab initio calculations
(0.678). We demonstrate that in a film, the nature of photoexcitations is a vibrationally
dressed Frenkel exciton and that these recombine radiatively with a distribution of

excited-state constants centered at ~ 1 ns~ !,

Introduction

Mobilities as high as 1.3cm? V=! s™! have been reported in a perylene tetracarxbox-
diimide derivative in the liquid crystalline phase [1]. Combined with its good electron
accepting properties, this increased electron mobility along the m — & stacking axis
makes it an interesting candidate for electron transport in the context of bulk hetero-
junction photovoltaic devices [78]. We use N,N’-bis(1-ethylpropyl)-3,4,9,10-perylene-
tetracarboxdiimide
(EPPTC) as a model system to investigate the interplay of exciton dynamics with crys-
talline microstructure.

We explore the effect of solvent polarity on aggregate formation as well as on pho-
tophysical properties. We use XRD measurements to probe the crystalline structure as
well as polarized optical microscopy to observe the microstructure of drop-cast films. We

conduct steady-state and time-resolved photoluminescence experiments, and absorption
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measurements on dilute solutions , in which we observe isolated monomers, and on po-
lycristalline films to unravel the electronic structure of EPPTC. We correlate our findings
with quantum mechanical calculations. To do so, we reproduce the absorption spectrum
of EPPTC molecules using exclusively ab initio results. Also, we find that in aggregates,
the nature of photoinduced carriers is a vibrationally dressed Frenkel exciton. Moreo-
ver, molecular and crystalline electronic dynamics are different : the former follows an

exponential decay while the latter is conducted by a Kohlrausch (stretched exponential)

decay law.

HOMO

. . ) LUMO
e e
- -y, v, 9 -

(a) ac plane view of the crystal  (b) Detail of the pa-  (¢) LUMO orbital for  (d) HOMO and LUMO
structure. cking of the mole- an EPPTC stack. orbitals.

cules along the &

axis.

Figure 4.10: (a) and (b) show the crystalline structure as resolved by XRD measurements
from two different points of view. (¢) LUMO orbital for an EPPTC stack from DFT
calculations, where the wavefunction is limited to the unit cell and (d) show the HOMO
and LUMO orbitals of the molecule calculated by DFT.

Experimental methods

The molecule studied in this work is N,N’-bis(1-ethylpropyl)-3.4,9,10-perylenetetra-
carboxdiimide (EPPTC), also called 2,9-di(pent-3-yl)-anthra[2,1,9-def :6,5,10-d’e’f’ ]di-
isoquinoline-1,3,8,10-tetrone, which was purchased from Sensient Technologies and
used as received, without further purification.

X-ray diffraction (XRD) measurements were conducted on an EPPTC single crys-
tal using a Bruker Microstar diffractometer operating with a rotating anode generating

CuKa radiation. The single crystal used for this experiment was slowly grown from
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solution in the following manner. A small vial containing a concentrated EPPTC so-
lution with spectrophotometric grade chloroform (Aldrich) as the solvent was inserted
into a bigger vial containing cyclohexane and was closed with a lid, thus exposing the
solution to cyclohexane vapor. The latter being a ‘bad’ solvent for EPPTC, its solubi-
lity decreased slowly and the molecules then self-assembled into long, needle-shaped
crystals, some attaining a few millimeters long.

Polarised optical micrographs (POM) were acquired by a Nikon D80 SLR camera
mounted on a Carl Zeiss microscope equipped with two polarizers. The films studied by
POM were produced by drop-casting a concentrated solution onto a glass microscope
slide.

Absorption spectra of the solutions (1072 mg/mL) were obtained on a Varian Cary
500 spectrophotometer using a UV grade fused silica cuvette (Hellma, 10 mm path-
length) as the sample holder.

Absorption spectra of the films were obtained using a xenon lamp as the light source,
a TriVista triple spectrometer (Princeton Instruments) to select the detection wavelength
and a photomultiplier tube (Hamamatsu R943-02) as the detector. The sample was kept
at 16 K under helium atmosphere.

- PL measurements were performed with a femtosecond laser system (KMLabs Dra-
gon, 780 nm, 100 fs FWHM, 1 kHz repetition rate, 1.4 mJ/pulse) which was tuned to an
excitation wavelength of 490 nm by an optical parameter amplifier (TOPAS), and a spec-
trograph including a gated, intensified CCD camera (Princeton Instruments SP-2156 and
PIMAX 1024HB, 5 ns minimum gate width). The solutions were studied at room tem-
perature using a UV grade fused silica cuvette (Hellma, ltmm pathlength) and the films

drop-casted onto a Spectrosil substrate were studied in vacuum at 7 K.
Results and discussion

Crystalline structure

X-ray diffraction (XRD)

measurements performed on a single crystal at 150 K reveal that EPPTC forms a mono-
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clinic crystal with 8 molecules in the unit cell with the parameters presented in Table 4.11.
Figure 4.10 illustrates this crystalline arrangement.

Polarized optical microscopy (POM) was performed on different drop-casted films
of EPPTC, some from a chloroform solution (8 mg/mL.) and others from an acetone so-
lution (6 x 102 mg/mL). The chloroform-grown films showed a vast collection of struc-
tures typical of polycrystalline materials, ranging from dendrites to spherulites, whose
formation is extremely sensitive to drying conditions.

On the other hand, those grown from acetone showed exclusively well defined needles.
This is due to the fact that, being fairly polar (¢ = 20.7), acetone is a relatively bad
solvent for EPPTC. During the drop-casting process, when the solvent is evaporating,
aggregates form in the solution as it is becoming more and more concentrated. Molecules
at that stage are very mobile which allows them to stack in their preferred configuration
in the solution before the solvent dries completely, thus leading to the formation of well
organized needle-shaped crystals. The molecule arrangement within the crystal exhibits
a T — 7 interaction between adjacent molecules, as revealed by DFT calculations on a

columnar stack of EPPTC, as shown on Fig. 4.10 (c).

Electronic structure

We have been able to reproduce the absorption spectra of perylene diimide in solu-
tion from first-principle calculations. The excitation energies were obtained from time-
dependant density functional theory (TDDFT) as implemented in the GAUSSIAN 03
[38] software with the B3LYP [5][52] functional and the 6-311G(d) basis set. The first

Tableau 4.11: Unit cell parameters of the monoclinic EPPTC crystal.
Parameter Value

a 33.9134(5) A
b 7.3740(1) A
c 21.1268(3) A
B 100.478(1)°
a=vy 90°
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Figure 4.11: Absorption (black) and PL (grey) spectra of EPPTC chloroform dilute so-
lution at room temperature, along with a theoretical spectrum (dotted line).

transition is a HOMO-LUMO one at 2.43 eV with an oscillator strength of 0.76. This
compares well to other published results obtained with the same method [92][79]. Wi-
thin the Born-Oppenheimer approxifnation, the nuclei are brought into a vibronic level of
the excited molecule after absorption of light. The molecule will then undergo a relaxa-
tion along the adiabatic potential energy surface of the excited state to a new equilibrium
position. We computed the normal coordinates change AQ = Qexc — Qgs where Qexc
was obtained by relaxing the molecular structure in a triplet excited state. The triplet
state has been studied because of computational limitations but we do not expect a ma-
jor difference between QZ;ILg]et and QI;;'E“"‘ since in both cases the deformation is limited
to the molecule, by opposition to extended systems where singlet delocalization effects
can be expected [7]. The projection of AQ upon the vibrational vectors allows the identi-

fication of the 165 meV peak, which has A, symmetry, as being mostly dominant in the

vibrational coupling. With this information, the Huang-Rhys parameter

kAQ?
S = Q,
2hw

4.1

can be computed. Here, it is assumed . that iw > kgT and k is the vibrational force

constant which, in this case has been calculated to 2.24 mdyn/;\.The Huang-Rhys pa-
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rameter calculated from Eq. 4.1 is 0.678. By comparison, the experimentally measured
Huang-Rhys factor is 0.565, as obtained by a lorentzian peaks fit of the vibrational pro-
gression of the HOMO-LUMO transition of the experimental absorption spectrum of the
solution with chloroform solvent.

The absorption coefficient is proportional to the Franck-Condon factor

e Ssm

m!

a(@) o [(1 71y P = £, @)

where the last equality holds for 2@ > kgT and m is a positive integer that refers to a
vibrational quantum of energy. The resulting theoretical spectrum, as shown in Fig. 4.11,
comes from adjusting the height of the first TDDFT transition (at 2.43eV) to the expe-
rimental absorbance and by adding vibrational quanta of energy (165 meV) to the tran-
sition energy. The peaks height was constrained to Eq. 4.2 using the Huang-Rhys factor
calculated from Eq. 4.1. The shape of this theoretical spectrum has been determined with
lorentzian functions of 0.6 eV FWHM to mimic the experimental spectrum.

In Figure 4.11, we see that the experimental absorption spectrum of the chloroform
solution exhibits its main peak at 2.36 eV while TDDFT calculations finds the main tran-
sition (HOMO-LUMO) at 2.43 eV. The theoretical value agrees well with the observed
optical gap and is within the expected accuracy of the method.

The polarity of the solvent has a notable effect on the position of the absorption spec-
trum. The one of the chloroform (€ = 4.9) solution is redshifted by 30 meV compared to
acetone solution (€ = 20.7), though the spectrum shape remains unchanged. It is know
that the electron-hole binding energy decreases as the dielectric constant of the medium
increases, which explains the observed shift in the two solutions.

Figure 4.12 shows that in film, the absorption and PL spectra exhibit well defi-
ned vibrational structure, which is indicative of a vibrationally dressed Frenkel exciton.
Electron-phonon coupling and electronic dispersion cause the absorption and PL spectra
to shift by 260 meV and 340 meV, respectively, compared to their molecular homologue.

Thus EPPTC crystals photophysics is dominated by electronic properties.
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Figure 4.12: Absorption (black) and PL (gray) spectra of EPPTC films at 16 K and 7 K,
respectively. The optical density of this film is 0.93 at the peak (2.41 eV).
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(a) PL decay of solution (filled triangles) and (b) Electron-hole recombination rate distribu-
film (open squares), at 293 K and 7 K, respecti- tions in the film (solid line) and dilute solution
vely. (dash line).

Figure 4.13: Time-resolved photoluminescence decay of EPPTC

Electronic dynamics

Figure 4.13 shows that the time-resolved, spectrally-integrated PL intensity of EPPTC
in dilute solution, which decays exponentially with a rate constant of T = 3.26 ns. On the
other hand, crystalline EPPTC (film) shows a Kohlrausch (stretched exponential) decay

law with 7 = 1ns and 8 = 0.5. In this case, the decrease of the integrated intensity of



62

the film PL can be viewed as the contribution of a continuous distribution of decay rates,

each properly weighted by a power density function H(y) :

It)=1y /OWH(}')e“T’dy. (4.3)

This is a Laplace transform of H(7), and for 8 = 0.5, we find [8] :

e /4yt
HY) = ——
(1) rrr

and a Dirac delta function for the exponential decay. The distribution of decay rates

(4.4)

obtained from this equation is illustrated on Figure 4.13, which also shows the rate found
in solution. The narrow distribution in the polycrystalline sample arises from energetic
disorder.

We present the following photophysical picture from the measurements and calcula-
tions presented in this proceeding. A primary excitation in EPPTC crystals is a Frenkel
exciton in which electron-phonon coupling plays an important role in determining the
PL spectrum. The vibronic structure of isolated molecules in solution is preserved in
the crystal, but we observe a red shift of several hundred meV in the crystal relative to
solution. This points to strong intermolecular electronic interactions in the solid state,
which is necessary for the high carrier mobilities reported in this material [1]. This leads
to a significant decreased lifetime of primary excitations, as well as an increased distri-
bution of exciton recombination rate constants. We consider that EPPTC is an excellent
model system to explore the interplay of crystalline structure and electronic properties

in organic semiconductors.

Conclusion

In conclusion, the nature of photoinduced carriers in aggregates is a vibrationally
dressed Frenkel exciton. Molecular and crystalline EPPTC systems show different elec-
tronic dynamics : the former with one decay rate (T = 3.26ns) and the latter with a

continuous distribution of them. We have demonstrated that DFT calculations reproduce
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accurately the photophysics observed experimentally on EPPTC molecules and crystals.
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4.3 Pyrene

Le projet sur les cristaux de pyréne a été mené en parteneriat avec le groupe de Carlos
Silva. L’article qui est inclus dans cette section en est rendu a I’étape finale de révision

et devrait €tre soumis sous peu a la revue Advanced Functional Materials.

4.3.1 Mise en contexte

La molécule de pyréne comporte quatre anneaux de benzeéne fusionnés. Les deux
molécules qui ont été étudiées sont montrées a la Fig. 4.14 et elles different par la nature
des chaines présentes sur les atomes 1, 3, 6 et 8. Dans le premier cas, Fig. 4.14a, la
molécule porte des chaines hexyles, nous y ferons référence avec I’acronyme Py-hexyle.
La molécule de la Fig. 4.14b porte quant a elle des chaines ramifiées avec un atome de
silicium en position centrale et sera identifiée par Py-silanyle.

La motivation derriere la caractérisation de ces molécules vient du fort décalage vers
le rouge du spectre d’absorption du cristal de Py-silanyle par rapport a la solution. Ce
décalage s’établit a 0,76 eV pour le Py-silanyle alors qu’il est de 0,31eV pour le Py-
hexyle.

La théorie qui sous-tend 1’absorption de la lumiére par une molécule a été expo-
sée a la Section 2.3. Lorsqu’il y a un décalage entre la surface d’énergie potenticlle de

I’état fondamental et celle de 1’ état électronique excité, on a vu que le facteur de Franck-

o
4 % ~ l\ /Si\
(@ (b)

Figure 4.14: Structure du (a) Py-hexyle et (b) Py-silanyle.
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Condon, (Xen|Xgm), est responsable de 1’apparition d’une série de pics discrets dans le
spectre d’absorption. Ces pics correspondent  des transitions vers les différent niveaux
vibrationnels a I’intérieur de la surface d’énergie potentielle de 1’état excité et leur inten-
sité relative est déterminée par une distribution de Poisson,

eSSV
N! '’

Iy= (4.5)

ou le facteur de Huang-Rhys, S, constitue une mesure du nombre de quantas d’énergie
excités a I’intérieur d’un mode de constante de rappel k et de fréquence @ lors d’un

déplacement AQ des coordonnées généralisées de la molécule,

1k(AQ)?

S =
2 hw

(4.6)

Transition Poids

Singulet _
HOMO — LUMO 78%
HOMO-1 — LUMO+1 3%
Triplet

HOMO — LUMO 87%
HOMO-1 — LUMO+1 3%

Tableau 4.111: Composition de la premiere transition
singulet et triplet obtenue par un calcul TDDFT avec
leur poid respectif dans la combinaison linéaire.

Le calcul ab initio nous permet d’obtenir la structure relaxée d’une molécule dans
son état fondamental aussi bien que dans son état excité. La Fig. 4.15 montre le dépla-
cement des atomes d’une molécule de pyréne pour laquelle les chaines latérales ont été
remplacées par des atomes d’hydrogene lorsqu’on contraint un électron a occuper I’orbi-
tale LUMO. Le code Gaussian [38] ne nous permet cependant pas d’obtenir I’ état excité
singulet qui correspond 4 la combinaison linéaire antisymétrique 1/v/2 (| T ) =] 1T)).
Nous avons donc utilisé I’état triplet qui, lui, peut étre obtenu a partir d’une seule confi-

guration électronique, par exemple | 77 ). La composition des premiéres transitions sin-
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Vecteurs de déplacement (x 20) des atomes
du pyréne pour une excitation dans I’état triplet
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Figure 4.15: Vecteur de déplacement des atomes d’une molécule de pyréne lorsqu’un
électron est promu de I’orbitale HOMO a I’orbitale LUMO. Le vecteur a été grossi vingt

fois afin d’améliorer la clarté. Les chaines latérales de la molécule ont été remplacées
par des atomes d’hydrogéne.

gulet et triplet obtenues par un calcul TDDFT est présenté au Tab. 4.11I. Nous observons
qu’a I’instar de la premiére transition singulet, le premier état excité triplet est constitué,
principalement, de la transition HOMO—»LUMO. Ainsi, la structure €lectronique de ces
deux états devrait étre semblable, la différence se limitant au spin total. Cette observa-
tion, combinée au fait que les effets de localisation sont moins importants a I’intérieur
d’une molécule que pour un systeme périodique, nous permet de croire que le vecteur de
déplacement de la Fig. 4.15 peut étre utilisé pour identifier les modes vibrationnels ex-
cités par cette déformation. D’autres auteurs ont d’ailleurs suivi cette approche [25, 36].

J’ai écrit un programme en langage Python qui lit les fichiers de sortie d’un calcul
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de fréquences ainsi que d’un calcul de relaxation dans I’état électronique excité et qui
décompose le vecteur de déplacement des coordonnées atomiques sur la base des modes
normaux de vibration. Pour une molécule de N atomes et pour un vecteur de déplacement
v, on obtient ainsi les coefficients q; tels que v = ):,32' 1_6 o;€;, ot &; est un mode propre
de vibration. Les o; représentent un niveau d’occupation des divers modes et on peut les

utiliser afin de déterminer le facteur de Huang-Rhys selon

_ ko

= . 4.7
=2 he 4.7

Le programme permet d’obtenir le facteur de Huang-Rhys pour chaque mode qui conti-
bue au déplacement des atomes lorsque la molécule est photo-excitée.

Cette analyse a été appliquée a la molécule Py-silanyle et le résultat apparait a la
Fig. 4.16. Les pics discrets sont obtenus par le calcul théorique. On voit qu’ils corres-
pondent assez bien au spectre d’absorption qui a été mesuré par Frangoise Provencher.
Le premier pic, qui correspond a la transition Sop — Sp, a été placé a la valeur expérimen-

tale d’absorption et est normalisé a 1. La position des répliques est conforme a I’énergie

08
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Figure 4.16: Spectre d’absorption du Py-silanyle sur lequel sont superposées les ré-
pliques vibroniques obtenues de fagon ab initio.
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Mode 1% E S
(em™")  (meV)
64 417 51,7 045
194 1653 205,0 042
142 1278 158,5 0,41
158 1380 171,1 0,19
52 284 35,2 0,12

Tableau 4.IV: Modes normaux qui contribuent a la
réorganisation de la molécule lorsqu’un électron est
promu de I’orbitale HOMO a I’orbitale LUMO. Le
numéro du mode fait référence a sa position parmi
les 240 modes de vibration de Py-silanyle, v est la
fréquence de vibration, E est I’énergie du mode et S
le facteur de Huang-Rhys.

de vibration issue du calcul DFT. Chacun des principaux modes normaux qui contribuent
a la réorganisation de la molécule lorsqu’un électron est promu de 1’orbitale HOMO a
I’orbitale LUMO est identifié a c6té de la transition Sp — S; qui lui est associée. Tous
ces modes ont un facteur de Huang-Rhys supérieur a 0,10. Leur fréquence, leur énergie
ainsi que les facteurs de Huang-Rhys sont listés au Tab. 4.IV. On remarque que toutes
les contributions ont un facteur de Huang-Rhys inférieur a 1. Cette observation est co-
hérente avec le tres faible décalage de Stoke qui est mesuré pour le Py-silanyle et qui
s’établit 2 20 meV. Les deux surfaces d’énergie potentielle sont donc pres I’une de 1’ autre
dans I’espace des configurations. On peut voir a la Fig. 4.17 le vecteur de déplacement
de chacune des quatre vibrations dont la contribution a la réorganisation est maximale.
Les modes 142, 158 et 194 correspondent a des modes d’élongation des liens carbon-
carbone et leur énergie, autour de 0,18 eV, est typique de ce type de vibration. 1l est
intéressant de noter que lorsque cette analyse est appliquée a la molécule pour laquelle
les chaines latérales sont remplacées par des atomes d’hydrogéne, on retrouve les mémes
modes normaux qui contribuent & la réorganisation de la molécule et avec des facteurs

de Huang-Rhys similaires.

L’article qui suit porte sur I’effet des chaines latérales sur la structure des cristaux
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(a) (b)

(©) d

Figure 4.17: Déplacement des modes (a) 64 (b) 142 (c) 158 et (d) 194 qui contribuent
majoritairement au vecteur de réorganisation du Py-silanyle.

moléculaires obtenus a partir de solutions de Py-hexyle et Py-silanyle. Les deux cristaux
montrent une largeur de la bande de valence considérable, mais leurs propriétés photo-
physiques différent sensiblement. Nous avons collaboré avec le groupe de Carlos Silva
- afin d’offrir une caractérisation a la fois expérimentale et théorique. Ma contribution a
cet article s’établit comme suit :
— Tous les calculs ab initio ;
— Recherche de littérature ;
— Discussion sur I’interprétation des résultats tant théoriques qu’expérimentaux avec
les coauteurs ;
— Rédaction des aspects Crystal structure et Theoretical results de la section Re-
sults ;

— Rédaction des aspects Crystal structure et Band structure de 1a section Discussion ;
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— Rédaction de la majeure partie de I’introduction.
Frangoise Provencher a fait toutes les mesures expériementales et a écrit les sections qui
n’ont pas encore ét€ mentionnées. Nicolas Bérubé et Gabrielle Simard sont les étudiants
d’été qui ont travaillé sous la supervision de Jean Frédéric Laprade et Frangoise Proven-
cher respectivement. Nicolas Bérubé a donc fait des calculs DFT préliminaires sur les
molécules et les cristaux alors que Gabrielle Simard a fait certaines mesures expérimen-
tales. Julien Tant, du groupe d’Yves Geerts, a fait la synthése des molécules. Finalement,
Michel C6té et Carlos Silva ont assuré la supervision générale des travaux et font pré-
sentement la révision finale du texte. Le résumé et la conclusion de I’article seront écrits

une fois la révision finale terminée et seront inclus lors du dép6t final de ce mémoire.
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4.3.2 The photophysical effects of crystalline packing on solution-processed py-

rene crystals featuring large electronic bandwith

Frangoise Provencher!, Jean-Frédéric Laprade', Gabrielle Simard!,
Nicolas Bérubé!, Julien Tant?, Yves Geerts2,
Michel Coté!, Carlos Silva'
! Département de physique et Regroupement québécois sur les matériaux de pointe, Université
de Montréal, C.P. 6128, Succ. centre-ville, Montréal
2 Laboratoire de chimie des polyméres, Université Libre de Bruxelles, Code Postal 206/1,

Boulevard du Triomphe, 1050 Bruxelles, Belgium

Introduction

The electronic properties of organic semiconductors incite tremendous scientific in-
terest due to their applications in optoelectronic devices such as photovoltaic [64] and
electroluminescent diodes [37], as well as in ﬁeld-effe(;t transistors [90]. Of particular
interest are self-organized molecular crystals in which the long-range order can enhance
the charge transport and optical properties of the material. Solution-processable mate-
rials promise simple crystal growth techniques over high-temperature vacuum-deposition
methods, but solubalising side groups generally play a central role in determining the
crystal structure and hence the electronic structure of organic semiconductor films. In
addition, they may contribute substantially to its structural (and therefore energetic) di-
sorder. For example, vacuum-grown rubrene crystals demonstrate field-effect mobilities
of 20 cm?/V's [69], while the best solution-processed crystals of rubrene derivatives dis-
play mobilities of order 0.7 cm?/Vs [82]. Indeed, on the basis of infrared spectroscopic
measurements at room temperature and density functional theory (DFT) calculations, Li
et al. [53] have demonstrated that light quasiparticles with effective mass comparable to
the free-electron mass dominate the charge transport in rubrene single-crystal. The n—x
intermolecular interaction is the cornerstone of the unique electronic properties of orga-

nic crystals and is highly dependent on the microscopic molecular packing. This packing
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can be strongly affected by modifying the molecular side chains [1, 3] and, as a result,
charge mobility varies significantly as illustrated by this example.

In this paper we compare the crystal and electronic structures of two different pyrene
derivatives by means of X-ray diffraction, steady-state absorption and photolumines-
cence (PL) spectroscopy, and DFT calculations. The pyrene core is particularly interes-
ting in this context since it offers numerous possibilities of peripheral group modifica-
tions. The two derivatives (Fig. 4.18) differ by the side chains located on the 1,3,6,8-
positions of the pyrene core, with one consisting of a n-hexyl chain (Py-hexyl) while the
other is a branched silane (Py-silanyl). They form triclinic crystals, but the side-chains
have a strong influence on the detailed molecular arrangement. This is seen from the lar-
ger bathochromic shift of one compound compared to the other. The needle-like struc-
tures of Py-silanyl crystal appear red. This is a direct consequence of the face-to-face
stacking of these molecules which maxifnizes the m—m overlap. The crystalline spectro-
scopic properties are discussed in light of band structure calculations for both structures.
We find that the contrasting crystal structures, determined by the aliphatic substituents,
result in significantly different PL spectra, although their calculated electronic dispersion
is of the same order. We attribute the differences in localised excimer-like defects in one
crystal structure featuring more co-facial orientation of molecules along a crystal axis.
We conclude that in addition to the large electronic dispersion, the possiblity of such

photophysical defects is important in crystal structures that feature cofacial packing.

Results
Crystal structure

In this work, the molecules that have been synthesized contain a central pyrene core
and differ by their side chains, which are located on the 1,3,6,8-positions of the pyrene
molecule. One is a linear hexyl chain (Py-hexyl) while the other is a branched chain with
a silicon core atom (Py-silanyl), see Fig. 4.18. |

Since these molecules self-assemble in solution, crystals of millimeter size can be

easily obtained by solution processing. Smaller crystals, a few dozens gm long, can
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Figure 4.18: Structure of molecules (a) Py-hexyl, which has a pyrene core and hexyl side
chains, and (b) Py-silanyl, which has branched chains with a silicon core atom.

Tableau 4.V: Unit cell parameters for the two pyrene derivative triclinic crystals. Both
crystals contain only one molecule in the unit cell. '
Parameter Py-hexyl Py-silanyl

a 8.4950(3) A 6.3523(6) A

b 9.83902) A  10.0544(8) A

¢ 12.62153) A 15.2949(13) A

o 101.514(1)° 108.424(4)°
B 109.313(1)° 92.212(6)°
Y

96.540(1)° 99.844(6)°

be made by solution casting, as pictured on Fig. 4.19c. The profilometry measurements
shown in Fig. 4.19d) were performed on many of those crystals and reveal that they all
have a height of 3.52 £ 0.04 um. One of the main advantages of these crystals is that
their synthesis is simple, reproducible and requires no controlled environment, i.e. inert
atmosphere, high temperature nor vacuum.

To get a better insight of the ‘molecular packing of Py-hexyl and Py-silanyl in crys-
talline form, single crystal x-ray diffraction measurements were performed. It revealed
that both pyrene derivatives form triclinic crystal lattices whose unit cell parameters are
reported in Table 4.V. The molecular packing in the Py-hexyl and Py-silanyl crystals
are depicted in Fig. 4.19a and Fig. 4.19b. The unit cell in both cases contains only one

molecule.
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(b) Py-silanyl
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Figure 4.19: Crystalline structure view along the a axis is shown for (a) Py-hexy! and (b)
Py-silanyl. Si atoms are shown in yellow. (¢) POM view of Py-hexyl crystals drop-casted
on a glass slide from an acetone solution (0.3 mg/mL). (d) Dektak image of Py-hexyl
crystals

The distance between two molecular planes is 3.09 A and 3.34 A for Py-hexy!l and
Py-silanyl respectively. To describe the molecular orientation, we use the terminology
introduced by Curtis et al. [28] which defines the pitch angle as the molecular slipping
along the long molecular axis and the roll angle as the molecular slipping along the short
axis. The Py-hexy! crystal is characterized by a pitch angle of 45.8 degrees and a roll
angle of 66.9 degrees. These angles give rise to a molecular slipping of 3.18 A and 7.25
A along the long and short axis respectively. Since the pyrene core is 7.04 A long by
491 A wide, there is no direct m-stacking in the case of the Py-hexyl crystal. As can be

seen in Fig. 4.20, the linear chains of adjacent molecules lie just above the conjugated
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Figure 4.20: View of Py-hexyl crystal along the axis perpendicular to the molecular
plane. Only some molecules have been kept in order to highlight the fact that the side
chains from adjacent molecules lie above the pyrene core.

cores. In the case of the Py-silanyl crystal, the pitch angle is 58.0 degrees and roll angle
is 13.0 degrees. The offset from a face-to-face 7-stack is therefore 5.34 A along the long

axis and only 0.77 A along the short axis, leaving a direct overlap of the 7 orbitals.

4.3.2.1 Spectroscopic measurements

We present steady-state absorption and PL measurements of the molecules in dilute
solution and in polycrystalline films, on Fig. 4.21a and 4.21b, respectively. Since the
dilute solutions showed no signs of aggregation nor excimeric behavior, we consider
that the photophysics of the dilute solutions are representative of that of the isolated
molecule. _

One of the most distinctive feature of these results is the 0.74 eV redshift between
the molecular and crystalline PL of Py-silany!/, while the PL of Py-hexy! redshifts by
only 0.31 eV from solution to crystal. The photoluminescence spectra of films of various
thicknesses (not shown here), ranging from 1.7 to 24.4 pg/cm?, showed no variation in
shape, therefore ruling out the phenomenon of self-absorption.

The absorption spectrum of Py-hexyl polycrystalline film exhibits clearly resolved
vibrational structure, mimicking the molecular absorption spectrum. This is consistent

with the absorption spectrum reported for the pure pyrene crystal. [10] On the contrary,
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Py-silanyl absorption spectrum is very broad and mostly featureless. The 0-0 transition
appears merely as a shoulder at 2.76 eV, while the vibrational replica remain unresolved.
It also exhibits a long, non-gaussian slope that is usually related to disorder. Finally, the
PLE spectra, reported in Fig. 4.21b, are in good agreement with the absorption spectra.
The vibrational progression of the solution spectra is clearly resolved and is similar
for the two chromophores studied. We note that the spectrum of the Py-silanyl molecule
is red-shifted by about 60 meV compared to Py-hexyl and that the shoulder that appears
on the 0-0 transition of Py-silanyl is more pronounced. The absorption and fluorescence
spectra are mirror images of each other, indicating that both the ground and excited states
have a similar curvature of potential energy surface. The Stokes shift for both molecules

is 20 meV, indicating that the reorganization energy is small.

Theoretical results

The energy level of the HOMO and LUMO orbitals are presented in Table 4.VI.
These results were obtained for isolated molecules without any solvent effect correction.
The Py-silanyl HOMO and LUMO orbitals can be seen in Fig. 4.22. We note that they
do not differ from those of Py-hexyl corresponding orbitals. Both wave functions are
delocalized over the pyrene core but also expand over the sp-hybridized carbon atoms
from which stem the side chains. These atoms therefore strongly affect the electronic
properties and are responsible for the reduced HOMO/LUMO energy gap compared to
bare pyrene (only hydrogen atoms) which has a theoretical HOMO/LUMO gap of 3.84
eV. While orbitals are antisymmetric under a long molecular axis folding, the HOMO
and LUMO are respectively symmetric and antisymmetric under short axis folding. This
difference has a major consequence on the crystalline electronic structure as will be
discussed later.

The energy of the first transition peak at the onset of absorption is 2.89eV for Py-
hexyl and 2.83 eV for Py-silanyl. This compares well to the first allowed optical transi-
tions that are computed with the time-dependent DFT (TDDFT) formalism. In the case
of Py-hexyl molecule, we obtained a transition at 2.79 eV with a 0.908 oscillator strength
which is dominated by the HOMO and LUMO orbitals. For the Py-silanyl molecule, the
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first transition is also predominantly a HOMO — LUMO at 2.71 eV with an oscillator
strength of 0.910.

The band structure of Py-hexyl and Py-silanyl crystals are presented in Fig. 4.23
where the symbols of the Brillouin zone high symmetry points are defined in the cap-
tion. The Py-hexyl crystal, with valence and conduction band edges at respectively (%%O)
and (000) has an indirect bandgap of 1.48 eV. However, the direct transition is only 70
meV higher in energy. This gap is much smaller than the gap reported for the molecule
but this is principally due to the different functional that is used for the computation
under periodic conditions. See the Computational Details section for more informa-
tion. The maximum dispersion of the valence band is 0.44 eV and is obtained along
the path (%%0) — (0%%) while the conduction band shows its highest dispersion along
the (000) — (%0%) axis and amounts to 0.22 eV. The Py-silanyl crystal has a direct band-
gap of 1.50 eV. All directions of the reciprocal lattice that have a component along the
I'B axis are characterized by a valence band dispersion in the range 0.40 - 0.45 eV. This
direction corresponds to the short a-axis of the primitive cell along which the molecules
are m-stacked . There is no overlap of the molecular orbitals along the other directions
as can be seen form the featureless bands in the I'F and I'G directions. The conduction
band of the Py-silanyl crystal is narrower than the valence band with a total width of
0.10 eV. This is understood by the combination of the LUMO orbital symmetry and the
intermolecular arrangement that results in a wave function energy that varies modeystly
with the phase in k-space. Indeed, higher lying empty bands broaden with, for example,
a 0.29 eV dispersion along I'D for the second empty band.

Discussion

Crystal structure

Other studies recognized the key role of the molecular side chains on the solid state
packing [3, 80]. Here, we establish the same influence and we highlight the fact that side
chain modification can lead to new materials with improved characteristics. The intro-

duction of main group element on the molecule through side chain modification is of
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HOMO LUMO Gap

(eV) (eV) (eV)
Py-hexyl -5.09 -2.18 291
Py-silanyl  -5.47 -2.61  2.86 (b) LUMO

Tableau 4.VI: Energy levels of Py-hexyl ~ Figure 4.22: (2) HOMO and (b) LUMO or-
and Py-silanyl molecules obtained from  bitals for pyrene derivative Py-silanyl obtai-
DFT/B3LYP calculations. ned by DFT calculations.

great interest since it can profoundly affects the intermolecular interaction. Indeed, the
intermolecular distance of 3.34 A that characterize Py-silanyl crystal is surprisingly short
when we consider that electronic repulsion make the face-to-face configuration energeti-
cally unfavorable. In fact, this distance is less than twice the carbon van der Waals radius
(2 x 1.70A = 3.40 A) [15]. Indeed, m-stack crystals generally show an intermolecular
distance of 3.4 to 3.6 A [28, 49]. The Py-silanyl molecule is characterized by a branched
chain bearing a silicon core atom that has a lower electronegativity than carbon atom.
Based on a Mulliken population analysis, a positive charge of 1.22 electron is present on
the silicon atoms. The electrostatic interaction between this charge and the neighboring
positive charges lying on the .pyrene core tighten the molecules together and therefore
increases the orbital overlap. This observation opens the door to new developments in
the design of organic crystals. Silicon is the sp*>-bonding atom with the lowest electro-
negativity, but it could be interesting to test the effect of using atoms of the IIIB group as
the core atoms of branched chains. On a more general basis, the use of main group ele-

ments in organic crystals can be regarded as an efficient way to improve the interatomic
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overlap of electronic wave functions and, consequently, improve the charge mobility.

Spectroscopy

Pyrene’s optical properties have been extensively studied in the past [10]. Compared
to the bandgap of pure molecular pyrene in solution (3.33 eV [11]), that of Py-hexyl and
Py-silanyl at 2.89 eV and 2'.83 eV are redshifted. This is explained by the larger extent
of the wave function over the the pyrene core and the sp hybridized carbon atoms from
which the chains stem.

As can be seen from Fig. 4.21a, the shape of the absorption and emission spectra in
solution of the two pyrene derivatives are very similar and thus are independent of the
side chains, as was reported earlier for other pyrene derivatives.[30] Indeed, the HOMO
and LUMO, which are the two orbitals implicated in this optical transition as supported
by the TDDFT calculations, are localized on the discotic core and thus are very similar
for the two molecules, which explains the similarity observed in the spectra.

We now turn our attention to the PL of polycrystalline films showed in Fig. 4.21b.
Py-hexyl has two PL peaks, one (at 2.57eV) that is narrow and the other (at 2.35¢eV)
that is much broader. This second peaks seems like the spectral signature of a spatially
extended emitter. We thus attribute the PL spectrum of Py-hexyl to the fluorescence of
the first excited singlet state and possibly an excimer-like emitter. In contrast, Py-silany!
PL spectrum is featureless and much lower in energy, two typical features of excimeric
fluorescence. We thus attribute the Py-silanyl PL spectrum to an excimer, a specie which
is known to exist in pure pyrene crystals and cofacial molecular crystals in general. [10]
In addition, the shift between the PL peak of Py-silanyl in solution (molecular) and in
film (éxcimer) is 740 meV, in striking accordance with the 6000 cm~! rule. [12] It is
worth precising that this low energy peak does not stem from a broader peak that would
have been sculpted by self-absorption, because this phenomenon has been ruled out by

the absence of dependance of the PL on film thickness.
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Band structure

The highest hole mobility at room temperature in organics has been measured in

Is~1 and was clearly attributed to

highly purified pentacene crystal [48] at 35 cm?V ™~
band transport by its temperature dependance. Different theoretical calculations evalua-
ted the valence bandwidth of pentacene in the range 0.5-0.6 eV [27, 31]. Another well
studied organic crystal, rubrene, has a valence bandwidth of 0.34 eV [29] and mobility
as high as 20 cm?V ~1s~! [69]. With a valence band dispersion of 0.44-0.45 eV, the crys-
tals presented here have an electronic structure that could lead to high hole mobility. It is
quite remarkable that, despite the fact that Py-hexyl and Py-silanyl crystals differ consi-
derably in their molecular orientation due to their respective side chains, their bands
dispersion are comparable. In the case of cPy-hexyl, the large roll angle gives rise to an
orbital overlap along a diagonal direction of the lattice and this is reflected in the band
structure. On the contrary, the Py-silany! molecules have a partial cofacial overlap of
their 7 electrons and this 7-stacking direction is in accordance with the maximum direc-
tion of the Brillouin zone. Further theoretical and experimental investigations on these
simple crystals (one molecule per primitive cell) could lead to a better understanding of

the structural parameters that favor carrier mobility. In particular, one could address the

still open question of the higher mobility in herringbone packing versus z-stacking.

Experimental

The pyrene derivatives studied in this work were synthesized by Yves Geerts and
used as is.

X-ray diffraction measurements were performed on single crystals of Py-hexyl and
Py-silanyl using a Bruker Microstar diffractometer operating with a rotating anode gene-
rating CuK o radiation (1.54 A). The structure was solved and refined by the laboratory

of X-ray diffraction at Université de Montréal. !

I Crystallographic data (excluding structure factors) for the structures reported in this paper have
been deposited with the Cambridge Crystallographic Data Centre as supplementary publication no.
CCDC 703228 and CCDC 703229. Copies of the data can be obtained free of charge from
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html or on application to Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC), 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK. Tel : (+44) 1223 336 408 Fax : (+44) 1223 336 033
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The single crystals used for this experiment were slowly grown from solution in the
following manner. A small vial containing a concentrated solution (5 mg/mL) of py-
rene derivative Py-hexyl in spectrophotometric grade chloroform (Sigma Aldrich) as
the solvent was inserted into a bigger vial containing acetone (Recochem inc.) and
was closed with a lid, thus exposing the solution to acetone vapor. The latter being a
‘bad’ solvent for Py-hexyl, its solubility decreased slowly and the molecules then self-
assembled into small, needle-shaped crystals. Py-silanyl crystals were slowly grown
from an acetone solution (0.3 mg/mL) and formed long, needle shaped crystals.

Polarized optical micrographs (POM) were acquired by a Nikon D80 SLR camera
mounted on a Carl Zeiss microscope equipped with two polarizers. The crystalline films
studied by POM were produced by dfop-casting a concentrated solution onto a glass
microscope slide.

Absorption spectra were acquired with a Varian Cary 500 spectrophotometer. Quartz
cuvettes with a 10 mm pathlength (Hellma) were used to hold the solution.

The light source used for acquiring the Raman spectra was a Ti :sapphire laser pum-
ped by a Verdi-V6 laser. The scattered light was harvested by a double spectrometer
U-1000 with a focal length of 1 m and gratings with 1800 /mm. The spectra were acqui-
red by a photomutiplicator tube and a photon counter. The data were spectrally corrected
using a MATLAB script. Raman spectra of Py-hexyl and Py-silanyl in chloroform solu-
tion (3 mg/mL) were obtained for a 300 mW and 7005 A laser beam.

Profilometry measurements were acquired with a stylus profilometer (Veeco Dektak
150) in map scan mode, using a stylus of radius 12.5 um and applying a stylus force of

1.00 mg.

Computational details

The crystalline electronic properties have been computed in the framework of den-
sity functional theory by using the Abinit [43] program. The exchange and correlation
energy was treated with the PBE [65] functional. Special care was paid to structural

parameters and electronic properties during the convergence study. The results shown

E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk Web Site : www.ccdc.cam.ac.uk
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here were obtained with a 3x3x3 k-point Monkhorst-Pack grid, a cutoff energy of 35 Ha
and a tolerance on the maximum force of 5x10™> Hartree/au. Despite the well-known
inability of DFT to describe van der Walls interactions [93], it has been shown [44] that
restricting the primitive cell to experimental parameters yields crystalline structures in
good agreement with experience. We find that the internal parameters of the optimized
Py-hexyl crystal fit remarkably the experiment. Indeed, the distance between two mole-
cular plane, the pitch angle and the roll angle all fit experimental data within 1.5 %. In
the case of the Py-silanyl crystal, the deviation is more considerable. While the distance
between two molecular plane is larger by 5 %, the pitch and roll angles are lower by 3
% and 13 % respectively. However, the use of the optimized or experimental structures
to compute the band diagrams does not affect the shape of the bands. It is worth noting
that all intramolecular bonds fit the experimental ones within 2.5%. For the interatomic
angles, the deviation from experimental measurements is less than | %, except one of the
branches whose sp—carbons and the silicon atoms show an angle 1.7% too narrow (For
further details, see Supplementary Info).

The molecular electronic properties have been obtained with the Gaussian 03 [38]
package and the B3LYP [6, 52] functional. The 6-311G(d) basis set was employed with
Tight convergence criteria (maximum force converged to 1.5x10~> Ha/au with a residual
mean square of 1.0x1073Ha/au) and a SCF convergence criterion of 1.0x107!% Ha.
Time-dependant DFT (TDDFT) calculations allowed us to assess the optical transitions

of the molecules.
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Figure 4.21: (a) Absorption and emission spectra of Py-hexyl (top) and Py-silanyl (bot-
tom) in chloroform at room temperature. (b) Absorption, emission and excited emission
(grey) spectra of Py-hexyl (top) and Py-silanyl (bottom) of solution-casted films.
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Figure 4.23: Band structure of Py-hexyl (a) and Py-silanyl (b) crystals. Symbols refer
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CHAPITRE 5
CONCLUSION

Dans cinquante ans, lorsque je relirai ce mémoire, qu’en sera-t-il advenu de I’élec-
tronique organique ? Est-ce que ¢a n’aura été qu’un feu de paille, une promesse de ré-
volution faute de n’étre pas parvenu a maitriser et a exploiter la nature des propriétés
opto-€lectroniques ? Ou bien le pari aura-t-il été relevé et vivrons-nous a I’ére de « I’or-
ganique », avec nos dispositifs électroniques et nos sources d’énergie complétement in-
tégrés a I’environnement, a nos utilitaires et a nos vétements ? L’avenir le dira, mais,
chose certaine, en ce début du XXI° siécle, il aura été captivant d’inscrire mes travaux
de maitrise dans ce domaine.

Les défis auxquels fait face I’électronique organique sont d’ordre multidisciplinaire.
Beaucoup reste a faire et cela a tous les niveaux, qu’il s’agisse de la synthese, de la
caractérisation ou de I’intégration. Dans les trois cas, il est nécessaire de conjuguer les
approches expérimentale et théorique afin d’apporter une réponse globale aux problemes
qui se posent. Les collaborations que j’ai entretenues avec le groupe du professeur Mario
Leclerc en chimie des polymeres électroactifs et photoactifs ainsi que celui du profes-
seuf Carlos Silva en optoélectronique supramoléculaire ont ét€¢ déterminantes dans mon
parcours et ont généré des projets grandement stimulants.

Dans le premier cas, la caractérisation théorique de polymeres nous permet de mieux
comprendre leurs propriétés électroniques et de cibler les modifications structurelles qui
sont souhaitables en vue d’une application aux cellules solaires organiques. Alors que
je quitte, Simon Lévesque reprend le flambeau et effectue présentement des calculs sur
une toute nouvelle classe de polymeres prometteurs qui possédent une largeur de bande
interdite plus petite et dont les niveaux électroniques sont mieux adaptés a I’accepteur.

Dans le second cas, les travaux avec le professeur Silva nous ont permis de faire une
caractérisation rigoureuse de la photo-physique ainsi que de la structure électronique de
trois cristaux moléculaires. Les cristaux de pyrere se sont révélés particulierement in-

téressants et ce a deux points de vue. D’abord, la dispersion de leur bande de valence
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permet de croire que la masse effective des trous pourrait €tre faible. Ensuite, leur or-
ganisation moléculaire qui difféere considérablement devrait permettre d’approfondir les
parametres structurels qui influencent le transport pour des systémes gouvernés par des
interactions de van der Waals. Il est souhaitable que des mesures de mobilités soient
effectuées sur ces matériaux dans un avenir rapproché. Des calculs théoriques dans I’ ap-
proximation des liaisons fortes pourraient alors étre menés, qui permettraient de déter-

miner le rdle de I’empilement 7 sur les intégrales de transfert.

A mon sens, le principal défi auquel est confronté le domaine de 1’électronique or-
ganique est la mobilité des porteurs de charge qui limite présentement la sphére des
applications au seul domaine des diodes électro-luminescentes. Dans le cas des films de
polymeres pour lesquels le transport de charge est dominé par un processus statistique,
le formalisme de la DFT n’est peut-&tre pas le plus approprié pour dégager un modele
global qui permettrait d’améliorer la mobilité. La principale force de la DFT au niveau
des polymeres demeure la caractérisation des orbitales moléculaires.

Afin d’aborder la question de la mobilité, c’est au niveau des cristaux moléculaires
que la DFT est susceptible d’apporter la plus grande contribution. Des défis considé-
rables se dressent cependant tant au niveau de I’implémentation qu’a celui des fonction-
nelles d’échange-corrélation.

La cellule primitive des cristaux moléculaires possede, dans le meilleur des cas,
quelques dizaines d’atomes. Ce nombre augmente cependant rapidement lorsque la cel-
lule primitive comporte plusieurs molécules et les codes qui utilisent des bases d’orbi-
tales localisées (Gaussian) ou des bases d’ondes planes (ABINIT) sont peu efficaces pour
traiter de tels systemes. Le développement de codes qui utilisent des ondelettes comme
ensemble de base, par exemple le projet BigDFT [9], est prometteur et pourrait s’ avérer
essentiel pour approfondir les propriétés électroniques des cristaux moléculaires.

Un autre aspect du calcul DFT qui limite présentement son application au domaine
des cristaux moléculaires est I’inaptitude des fonctionnelles & décrire les interactions
de van der Waals. En effet, dans I’approximation de la densité locale et méme dans

celle du gradient conjugué, les fonctionnelles n’arrivent pas a décrire les systeémes hau-
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tement inhomogenes. Des progrées sont faits dans le développement de nouvelles fonc-
tionnelles [33] qui pourraient conduire a de véritables calculs d’optimisation structurelle
ne nécessitant pas de connaitre les parametres de la cellule primitive au préalable. 1l

s’agirait 1a d’un développement majeur.

Le calcul DFT de la structure €lectronique des molécules, polymeres et cristaux qui
forment la couche active des dispositifs organiques est donc un domaine de recherche
qui fait face 4 des défis nombreux et motivants, et ce tant au niveau des applications
qu’au niveau fondamental. Je termine ma maitrise avec le sentiment que j’ai contribué
au développement des cellules solaires organiques. J’espére que mes travaux, et en par-
ticulier ce mémoire, pourra étre d’une quelconque aide aux futurs étudiants du groupe
de Michel Coté.
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