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RÉSUMÉ 

Dans ce mémoire de maîtrise, nous étudions le transport de charges dans les 

deux cristaux moléculaires organiques de 5,1l-dioctyle-6,12-diméthyleindolo[3,2-

b]carbazole (DODMIC) et de rubrène, qui, lorsqu'inclus comme composante ac­

tive d'un transistor à effet de champ, se comportent comme des semi-conducteurs 

organiques de type p. Pour chacun des deux cristaux, nous analysons d'abord la 

structure cristalline et le type d'empilement moléculaire après quoi nous présentons 

une structure de bandes ab initio obtenue par l'approche de la théorie de la fonc­

tionnelle de la densité (DFT). Nous développons également un modèle de liaisons 

fortes que nous utilisons comme base pour dériver la masse effective des porteurs 

afin d'étudier l'anisotropie qui survient dans le transport des charges. Dans le cas 

particulier du cristal de rubrène, nous combinons des valeurs expérimentales de la 

mobilité ainsi que le formalisme du libre parcours moyen pour tenter de confirmer 

le mécanisme de transport par bandes observé dans ce cristal. 

Mots clés : cristaux moléculaires organiques, transport de charges, mobilité, mo­

dèle de liaisons fortes, masse effective 



ABSTRACT 

In this master's thesis, we study the charge transport phenomenon in the 5,11-

dioctyl-6,12-dimethylindolo[3,2-b]carbazole (DODMIC) and the rubrene organic 

molecular crystals, which behave as field-induced p-type semiconductors. For each 

of these two crystals, we first analyse the crystalline structure and the molecular 

packing type after what we present an ab initio band structure obtained from a 

density functional theory approach (DFT). We also develop a tight-binding model 

which we use as a basis to derive the carriers's effective mass in order to study 

the anisotropy which arises in the charge transport. In the particular case of the 

rubrene crystal, we combine sorne experimental mobility values with the mean free 

path formalism to try to confirm the band transport mechanism observed in this 

crystal. 

Keywords : organic molecular crystals, charge transport, mobility, tight-binding 

model, effective mass 
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INTRODUCTION 

Depuis quelques années, la technologie des semi-conducteurs organiques sus­

cite de plus en plus d'intérêt au sein de la communauté scientifique[1]. En effet, 

plusieurs chercheurs dans le monde se consacrent à l'étude de ces matériaux dans 

le but de mieux comprendre leur fonctionnement et d'améliorer leurs performances. 

Cet engouement pour les semi-conducteurs organiques provient, entres autres, 

du fait que ceux-ci peuvent être utilisés pour fabriquer des dispositifs électroniques, 

comme des diodes ou des transistors, remplissant les mêmes fonctions que leur ho­

mologues inorganiques, mais à des coûts de production moins élevés. 

Outre cet aspect purement monétaire, les matériaux organiques possèdent plu­

sieurs autres avantages et possibilités qu'on ne retrouve pas chez les matériaux 

inorganiques. Par exemple, les matériaux organiques peuvent être fabriqués en so­

lution et être déposés sur des substrats de plastique. Le dépôt peut être fait de 

manière non conventionnelle, par exemple en utilisant une méthode similaire à 

celle de l'impression à jets d'encreJ2] Il est donc possible de fabriquer différents 

dispositifs électroniques comme des circuits ou des écrans à l'aide de cette mé­

thode. Les faibles coûts de fabrication liés à ces procédés ouvrent la porte à des 

applications à grande échelle comme la conception d'écrans géants, ou encore la 

production massive de cellules photovoltaïques à prix abordable. 

D'autre part, les matériaux organiques, principalement composés de carbone, 

sont plus légers que les matériaux inorganiques typiques utilisés dans les dispositifs 

électroniques comme le silicium et le germanium. Outre leur légèreté, les matériaux 

organiques s'avèrent plus malléables que les inorganiques. Cette propriété est mise 

à profit pour fabriquer des écrans flexibles[3], ce qui s'avère impossible en utilisant 

des matériaux inorganiques. Par ailleurs, un dispositif flexible est moins exposé 
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FIG. 1 - Photographie d'un prototype de lentille cornéenne permettant de super­
poser des images de synthèse à la vision naturelle. (Cette figure provient de l'article 
[4].) 

au bris et est donc potentiellement plus durable. Grâce à leur légèreté et à leur 

flexibilité, on peut imaginer utiliser dans un avenir rapproché des dispositifs orga­

niques là où les inorganiques poseraient problèmes, par exemple pour la conception 

de papier électronique ou pour l'incorporation de dispositifs électroniques dans les 

vêtements. Chemises chauffantes l'hiver, camisoles climatisées l'été, casquettes qui 

recueillent l'énergie solaire, chandails qui peuvent changer de couleur en un simple 

clic, pantalons piézo-électriques qui produisent de l'énergie lorsqu'on marche, les 

applications potentielles sont très variées. Une équipe de chercheurs de l'Université 

de Washington[4] travaille même actuellement sur un prototype de lentille cornéenne 

renfermant des circuits électroniques qui permettent de superposer des images de 

synthèse à la vision naturelle, voir FIG. 1. 

Ces dernières années, plusieurs études ont été réalisées sur les semi-conducteurs 

organiques appartenant à la famille des oligoacènes, voir Tableau 1. C'est égale-
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TAB. 1 - Description des cinq premières molécules oligoacènes et du rubrène. 
nom de la molécule formule chimique nombre de cycles aromatiques 

benzène C6 H6 1 
naphtalène C lOH8 2 
anthracène C14H10 3 
tétracène C18H12 4 
pentacène C22 H14 5 

ment le cas du rubrène : une molécule ayant la même composition de base que le 

tétracène, avec les quatre atomes d'hydrogène centraux remplacés par des phényles. 

Grâce au perfectionnement continuel des techniques de fabrication des transistors 

organiques, on assiste à une augmentation graduelle des performances atteintes par 

ces matériaux. Déjà, les performances du pentacène[5) et du rubrène[6) surpassent 

celles du silicium amorphe. En effet, les mobilités mesurées dans des transistors à 

effet de champ, à température ambiante, pour le pentacène et le rubrène sont res­

pectivement de l'ordre de 35 cm2 /Y's[7) et 20 cm2 /Y·s[8) alors que celles obtenues 

pour des couches minces de silicium amorphe hydrogéné (a-Si :H) sont d'environ 

1 cm2 /Y·s.[9) L'emploi des matériaux organiques pour construire des dispositifs 

électroniques est donc très prometteur. 

Bien que d'énormes progrès soient accomplis au niveau expérimental dans ce 

domaine, des développements théoriques sont aussi nécessaires. En effet, on com­

prend encore mal aujourd'hui pourquoi certains matériaux organiques présentent 

de bonnes performances, alors que d'autres matériaux pourtant très similaires sont 

bien moins efficaces. Des exemples de composés ayant des structures similaires, 

mais des caractéristiques de transport très différentes sont donnés à la section 1.1. 

Il serait donc souhaitable d'arriver à comprendre exactement l'influence de la 

structure électronique et cristalline des matériaux sur les caractéristiques de trans­

port des dispositifs. Une telle théorie permettrait de développer des algorithmes 
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permettant de simuler et de prédire de manière précise les caractéristiques de trans­

port et donc les performances des dispositifs électroniques. Ce n'est qu'en possession 

d'un tel outil qu'il deviendrait possible de réaliser du design de matériaux[lO] raffiné 

permettant de construire des dispositifs organiques optimisés et plus performants. 

En poussant la recherche dans le domaine des semi-conducteurs organiques, les 

expérimentateurs ont réalisé que les transistors fabriqués sur une couche mince or­

ganique (OTFT) étaient extrêmement sensibles aux procédés de fabrication. En 

effet, il a été démontré que de nombreux facteurs, comme le traitement de sur­

face, la température, la pureté du matériel, la structure du dispositif ainsi que les 

conditions de dépôt affectent dramatiquement les performances des dispositifs.[U] 

Ainsi, les expérimentateurs rencontraient parfois des problèmes de reproductibilité 

et d'inconsistance. Dans ces conditions, il pouvait être difficile de comparer judi­

cieusement les résultats obtenus à ceux de la littérature. 

Pour pallier à cette situation, les expérimentateurs se sont mis à concevoir des 

transistors fabriqués à l'aide d'un monocristal organique (OSCT). Le fait d'utili­

ser un cristal, donc ayant un seul domaine cristallin, plutôt qu'une couche mince 

possédant plusieurs domaines cristallins orientés aléatoirement permet d'atteindre 

un niveau d'ordre très supérieur. Un dispositif possédant cet état ordonné permet 

de sonder des propriétés intrinsèques telles que les symétries et l'anisotropie dans 

le transport de charges, ce qui était irréalisable avec l'étude des couches minces. Il 

s'avère également que les OSCTs, de par leur nature plus ordonnée et donc plus 

pure, présentent des performances supérieures à celles des OTFTs[5], ce qui rend 

leur étude d'autant plus intéressante. Mentionnons de plus que les expériences réa­

lisées sur les OSCTs sont nettement plus reproductibles[12], ce qui facilite l'échange 

et la comparaison des résultats entre les différents groupes de recherche à travers 

le monde. 
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Bien que les cristaux soient plus ordonnés que les couches minces, ils contiennent 

eux aussi une certaine quantité plus ou moins importante de défauts et d'imperfec­

tions dépendamment de la technique de fabrication utilisée, voir section 1.1.2. La 

conception des OSCTs pose un nouveau défi expérimental : il est crucial de choisir 

un matériau diélectrique adéquat qui agira comme isolant de grille. Ce matériau 

devra être tel qu'il formera une interface quasi sans pièges avec le cristal organique, 

ce qui est primordial pour obtenir un canal de conduction performant. L'influence 

de l'isolant de grille sur la mobilité des OSCTs est discutée à la section 1.2. 

Quoi qu'il en soit, les dispositifs monocristallins demeurent la solution idéale 

pour l'étude des propriétés intrinsèques du transport de charges dans les semi­

conducteurs organiquesY3] Ceci est vrai pour les expérimentateurs, mais c'est éga­

lement vrai pour les théoriciens qui comme moi effectuent des calculs ab initio. 

En effet, en utilisant des méthodes comme la théorie de la fonctionnelle de la den­

sité (DFT)[14-16], on arrive à modéliser des structures périodiques assez facilement. 

Pour simuler un cristal, comme ceux utilisés pour concevoir des OSCTs, il suffit de 

déterminer l'emplacement de tous les atomes formant la cellule primitive" du cris­

tal. On remplit ensuite l'espace jusqu'à l'infini en répétant périodiquement cette 

cellule selon les axes définis par les vecteurs primitifs du réseau. On obtient ainsi 

l'équivalent d'un cristal parfait, sans aucun défaut ni impureté. Nous pouvons en­

suite utiliser les propriétés électroniques calculées à partir de cette approche pour 

les comparer avec les résultats des expériences et tenter de développer des théories 

permettant de comprendre et d'expliquer physiquement la cause des phénomènes 

observés. C'est d'ailleurs ce que je ferai dans ce mémoire consacré à l'étude du 

transport de charges dans les cristaux moléculaires. 

La comparaison des résultats entre les domaines expérimental et théorique est 

facilitée par le haut niveau d'ordre des composés étudiés: les cristaux. Il en se­

rait tout autrement si le sujet d'étude était les couches minces. Ironiquement, bien 



qu'expérimentalement plus simples à produire, les couches minces sont beaucoup 

plus difficiles à traiter numériquement. En effet, plus une structure est désordonnée, 

moins elle possède un caractère périodique et plus grande est la cellule primitive né­

cessaire pour arriver à la simuler par une approche ab initio. Il n'est pas impossible 

de simuler numériquement une couche mince en utilisant une approche basée sur la 

DFT, seulement cela requerrait énormément de ressources informatiques et nécessi­

terait un temps considérable pour effectuer toutes les étapes de calculs nécessaires 

à la modélisation. 



CHAPITRE 1 

REVUE DE LA LITTÉRATURE 

1.1 Influence de la structure cristalline sur la performance des transis­

tors 

Nous avons mentionné dans l'introduction que la structure cristalline d'un ma­

tériau influence ses propriétés conductrices, ses caractéristiques de transport et 

donc les performances du dispositif électronique associé. Dans cette section, nous 

verrons quelques exemples de composés dérivés du tétracène : le chlorotétracène, le 

bromotétracène et le dichlorotétracène, qui ont tous des structures très similaires 

mais qui présentent cependant des caractéristiques de transport très différentes. 

En 2004, Moon et al. l17] ont fabriqué des transistors monocristallins en utilisant 

ces différents matériaux et ont mesuré la mobilité par effet de champ de ceux-ci. 

Pour ces transistors, les électrodes étaient composées de graphite et l'isolant de 

grille était du parylène. La FIG. 1.1 illustre la structure des matériaux utilisés. 

La structure du cristal, la méthode de croissance utilisée ainsi que la mobilité me­

surée par effet de champ pour chacun des transistors sont présentées au Tableau 1.1. 

TAB. 1.1 - Méthodes de croissance, structures cristallines et mobilités mesurées 
par effet de champ, à température ambiante, dans des transistors mono cristallins 
fabriqués par Moon et al. l17] 

cristal méthode de croissance 
chlorotétracène 
bromotétracène 
bromotétracène 

dichlorotétracène 
tétracène 

solution 
solution 
vapeur 
vapeur 
vapeur 

structure 
herringbone 
herringbone 
herringbone 

7r-stack 
herringbone 

mobilité (cm2 jV·s) 
1.4 x 10 4 

2.4 X 10-3 

0.3 
1.6 
1.3 
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FIG. 1.1 - Représentation de la structure cristalline de quatre composés synthétisés 
par Moon et al.[17] Le tétracène, le chlorotétracène ainsi que le bromotétracène 
adoptent une structure herringbone alors que le dichlorotétracène cristallise dans 
une configuration de type 1f-stack. (Cette figure provient de l'article [12].) 

1.1.1 Influence de la structure 

L'influence de la structure cristalline sur les performances devient évidente lors­

qu'on compare le bromotétracène et le dichlorotétracène, tous deux synthétisés en 

phase vapeur. Le bromotétracène correspond à un tétracène auquel un atome d'hy­

drogène a été substitué par un atome de brome, alors que pour le dichlorotétracène 

ce sont deux atomes d'hydrogène qui ont été substitués par des atomes de chlore. 

Bien que ces deux molécules soient presque identiques, les cristaux qu'elles com­

posent adoptent deux structures différentes : le cristal de bromotétracène adopte 

une structure herringbone alors que celui de dichlorotétracène cristallise dans une 

configuration de type 1f-stack. Les mobilités mesurées par effet de champ, à tempé­

rature ambiante, pour les deux transistors sont respectivement: 0.3 cm2/Y·s pour 

le bromotétracène et 1.6 cm2 /Y·s pour le dichlorotétracène. On voit donc qu'un 

changement dans la structure cristalline peut entraîner un changement dans la mo-
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bilité pouvant atteindre environ un ordre de grandeur. 

Ainsi, il semble que le type d'empilement moléculaire ait une certaine influence 

sur les propriétés électroniques des cristaux moléculaires. Bien que ce lien soit ob­

servé, nous comprenons encore malles causes qui en sont responsables. Des calculs 

basés sur la mécanique quantique ont prédit qu'une grande mobilité pourrait être 

atteinte dans des OTFTs lorsque les molécules adjacentes ont de fortes interactions 

avec leurs voisins, de manière à maximiser le chevauchement des orbitales molécu­

laires 1T.l18] Sur une base théorique, on s'attend donc à ce qu'une structure avec un 

empilement de type 1T-stack, qui occasionne un plus grand chevauchement entre les 

orbitales 1T, produise un transport de charges plus efficace. C'est d'ailleurs ce que 

semblent indiquer les données du Tableaul.l. 

Cependant, parmi tous les OTFTs fabriqués à ce jour, ceux possédant les plus 

hautes mobilités ont généralement une structure herringbone, donc un chevauche­

ment orbital inférieur aux structures 1T-stack.[5] C'est également le cas dans les 

OSCTs, où le record d'environ 35 cm2 /V·s est détenu par le pentacène, qui possède 

un empilement moléculaire de type herringbone. Cependant, d'autres composés 

dans lesquels le transport est assuré par des liaisons de type 1T-stack ne sont pas 

très loin derrière, comme par exemple le rubrène, avec ses quelques 20 cm2 /V·s, 

qui sera d'ailleurs étudié en détails au chapitre 3. 

Ainsi, il n'est pas formellement démontré expérimentalement qu'un empilement 

de type 1T-stack favorise le transport efficace des porteurs de charge comparative­

ment à un empilement de type herringbone. Plusieurs éléments demeurent encore 

sans explications satisfaisantes. Il ne faut donc pas voir dans les données du Ta­

bleau l.1 une indication certaine d'un rendement supérieur de la structure 1T-stack 

sur la structure hemngbone. En ce qui concerne l'efficacité du transport, il faut 

seulement y voir le fait qu'une légère modification de la structure cristalline est 
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susceptible d'entraîner des changements appréciables dans la mobilité du composé. 

Nous avons pu constater d'une part que la mobilité des transistors est extrême­

ment sensible aux modifications apportées à la structure des cristaux, qu'il s'agisse 

d'un changement d'empilement moléculaire ou d'une substitution d'atome. D'autre 

part, nous avons pris conscience du fait que nous ne comprenons pas encore parfaite­

ment les relations existant entre la structure et le transport au sein des dispositifs. 

Il n'est donc pas impossible que des recherches supplémentaires menées dans le 

domaine nous amènent à comprendre d'une manière plus fondamentale les méca­

nismes et les interactions en jeux dans les matériaux organiques, ce qui pourrait 

vraisemblablement nous permettre de décupler les performances des transistors ac­

tuels, et ce d'un fadeur considérable, pouvant raisonnablement représenter un ou 

même plusieurs ordres de grandeur. 

1.1.2 Influence de la technique de fabrication 

Nous avons mentionné l'influence de la structure cristalline sur l'efficacité du 

transport dans les transistors, mais il s'avère que la technique utilisée pour synthé­

tiser les cristaux joue elle aussi un rôle capital. Les différents cristaux dont il est 

question dans cette section ont été fabriqués à l'aide d'une technique de croissance 

en solution ou en phase vapeur.l19j 

En jetant un coup d'oeil au Tableau 1.1, on remarque que les cristaux synthé­

tisés en solution conduisent à des valeurs moins élevées de la mobilité. Ceci est dû 

au fait que la performance d'un cristal est grandement influencée par sa pureté. 

Or, en faisant croître un cristal en solution, il arrive que des molécules de solvant 

viennent s'incorporer entre les molécules du cristal faiblement liées par des liens 

van der Waals augmentant ainsi la concentration d'impuretés et de défauts dans 

le cristal. Ces imperfections viennent ensuite gêner le mouvement des porteurs de 
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charge dans le canal de conduction à l'intérieur du transistor, ce qui a pour effet 

de dégrader les performances du dispositif. Dans les techniques de croissance de 

cristaux en phase vapeur, un flux de gaz inerte est utilisé lors de la synthèse pour 

prévenir l'incorporation d'impuretés à l'intérieur des cristaux.f20] 

Pour avoir une idée quantitative de l'effet de la pureté des cristaux sur leurs 

performances, il suffit de comparer les mobilités mesurées pour le bromotétracène 

synthétisé en utilisant l'un ou l'autre des deux procédés discutés. Une mobilité de 

2.4 x 10-3 cm2 jY·s est obtenue pour le bromotétracène fabriqué en solution, alors 

que l'on mesure une mobilité de 0.3 cm2 jY·s lorsqu'il est synthétisé à l'aide d'un 

processus en phase vapeur. On voit donc que les cristaux fabriqués en phase vapeur, 

plus purs que ceux fabriqués en solution, présentent une mobilité de plus de 100 

fois supérieure. Ceci démontre qu'il est possible d'accroître de manière substantielle 

la performance des dispositifs en réduisant au maximum le nombre d'impuretés. 

Il est à noter que bien que les valeurs des mobilités présentées dans le Tableau 1.1 

soient reproductibles, elles ne représentent pas les limites supérieures des valeurs 

atteignables. En effet, les auteurs affirment qu'il serait possible d'optimiser davan­

tage le processus de croissance des cristaux ainsi que les techniques de fabrication 

des transistors, ce qui donnerait naissance à des dispositifs encore plus performants 

et possédant des mobilités supérieures à celles présentées. 

1.2 Influence du diélectrique utilisé comme isolant de grille sur la per­

formance des transistors 

Nous avons mentionné dans l'introduction que les performances d'un OSCT 

ne dépendent pas uniquement du cristal utilisé pour fabriquer le transistor, mais 

également du matériau diélectrique employé comme isolant de grille. En effet, ce 

matériau diélectrique joue un rôle crucial dans le transport car c'est précisément 
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TAB. 1.2 - Mobilités, mesurées par effet de champ à température ambiante, de 
plusieurs transistors monocristallins de rubrène ayant des isolants de grille diffé­
rents. Les matériaux diélectriques utilisés comme isolant de grille ainsi que leurs 
constantes diélectriques sont fournis pour chacun des transistors. 

diélectrique constante diélectrique é mobilité J.L (cm2 jV·s) 
PD MS 1 18122] 

Parylène N 2.65 12.5[13] 
Parylène C 3.15 8[21] 

Si02 3.75 5[21] 
Ah03 10 2.5121] 
Ta205 25 1.25121] 

à l'interface diélectrique-cristal que se crée le canal de conduction où voyagent les 

porteurs de charge. 

Afin de comprendre l'influence du diélectrique sur les performances des OSCTs, 

Stassen et aZ)21] ont réalisé une étude comparative sur plusieurs transistors mono­

cristallins comportant tous un cristal de rubrène, mais des isolants de grille dif­

férents. Les matériaux diélectriques utilisés par Stassen et al. pour réaliser leurs 

transistors sont le Ta205, le Alz03 , le Si02 et le Parylène C ayant des constantes 

diélectriques relatives respectives de 25, 10, 3.75 et 3.15. Les mobilités correspon­

dantes, mesurées par effet de champ à température de la pièce, sont 1.25, 2.5, 5 

et 8 cm2/V·s et sont indépendantes de la valeur du voltage appliqué sur la grille. 

Un résumé de ces mesures est donné au Tableau 1.2. L'expérience a été répétée 

sur plusieurs transistors distincts et a démontrée une bonne reproductibilité. Dans 

tous les cas, les dispositifs démontraient un comportement électrique stable et sans 

hystérésis. 

L'analyse de ces résultats permet de constater que pour des OSCTs possédant 

le même type de cristal, la mobilité augmente lorsque la constante diélectrique de 

l'isolant de grille diminue. Cette tendance est confirmée par deux autres expériences 

effectuées sur des OSCTs à cristal de rubrène. Dans la première, réalisée par Sun-
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dar et al.l13], on a utilisé du Parylène N, pour lequel é = 2.65, comme isolant de 

grille, ce qui a conduit à une mobilité d'environ 12.5 cm2/Y·s. En comparant ce 

résultat à celui obtenu avec le Parylène C, on constate effectivement qu'une baisse 

de la constante diélectrique de l'isolant de grille a entraîné une hausse de la mobilité. 

Une valeur supérieure de la mobilité, 18 cm2/Y·s, a été mesurée par Sundar 

et al. [22], qui ont développé une technique particulière selon laquelle le cristal or­

ganique est fixé à l'isolant de grille, soit un élastomère1 en PDMS2, par simple 

adhérence occasionnée par la formation de liens van der Waals. Cette technique 

de lamination remarquable permet à une mince pellicule d'air de s'insérer entre 

le cristal et le diélectrique, ce qui permet au canal de conduction de se former à 

l'interface cristal-air. Dans ces conditions, on peut considérer que l'isolant de grille 

possède une constante diélectrique relative é = 1, soit la constante diélectrique de 

l'air. 

La tendance de la mobilité à être élevée plus la constante diélectrique de l'iso­

lant de grille est basse n'est pas uniquement observée dans les OSCTs de rubrène. 

En effet, Stassen et al.[21] ont également observé que la mobilité mesurée dans leurs 

OSTCs de tétracène est toujours plus élevée lorsqu'ils utilisent du Si02 (é = 3.75) 

plutôt que du Ta205 (é = 25) comme isolant de grille. Une décroissance systéma­

tique de la mobilité avec l'augmentation de la constante diélectrique de l'isolant de 

grille a de plus été rapportée par Yeres et azJ23] pour des transistors fabriqués avec 

des polymères organiques. La dépendance de J-l sur é semble donc s'appliquer à tous 

les types de transistors organiques, qu'ils soient conçus en utilisant des cristaux, 

des couches minces ou des polymères. 

La FIG. 1.2 illustre la dépendance de la mobilité J-l en fonction de la constante 

1 élastomère : polymère naturel ou synthétique possédant des propriétés élastiques analogues 
à celles du caoutchouc. 

2 PDMS : polydiméthylesiloxane 
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FIG. 1.2 - Mobilité 11, mesurée par effet de champ à température ambiante, dans des 
transistors monocristallins de rubrène en fonction de la constante diélectrique E de 
l'isolant de grille. On remarque qu'une augmentation de la constante diélectrique de 
l'isolant de grille entraîne une diminution de la mobilité. Dans l'encadré, les mêmes 
données sont représentées en utilisant des échelles logarithmiques. La pente dé la 
droite de régression est égale à -1, ce qui suggère la relation de proportionnalité: 
JL oc E-1. (Cette figure provient de l'article [21].) 

diélectrique E de l'isolant de grille, pour des OSCTs de rubrène. Les données utili­

sées pour tracer ce graphique sont les mêmes que celles présentées au Tableau 1.2. 

Les barres d'erreurs sur le graphique correspondent à une plage de mobilités obte­

nues en effectuant des mesures sur plusieurs transistors similaires. Dans l'encadré 

de cette figure, les données sont représentées de nouveau en utilisant des échelles 

logarithmiques. La pente de la droite de régression étant approximativement égale 

à -1, on peut écrire la relation de proportionnalité suivante: 

(1.1) 

Ceci démontre l'influence non négligeable de l'isolant de grille sur la mobilité dans 

les transistors. Cette découverte est très importante et très intéressante pour les 

applications puisqu'elle démontre qu'il est possible d'augmenter les performances 

des transistors organiques uniquement en minimisant la constante diélectrique de 

l'isolant de grille. 



Les auteurs de ces études proposent l'explication suivante pour expliquer les 

observations : dans les OSCTs, à température ambiante, les porteurs de charge 

qui circulent dans le canal de conduction forment des états pratiquement localisés 

à cause des effets causés par les polarons. Il n'est donc plus exact de les décrire 

en terme d'états étendus, comme c'est le cas dans les semi-conducteurs inorga­

niques conventionnels. En se déplaçant à l'interface cristal-diélectrique, le porteur 

de charge, électron ou trou, polarise localement le diélectrique. Cette polarisation 

induite dans le diélectrique génère un potentiel électrostatique qui exerce une force 

d'attraction sur le porteur de charge, ce qui donne lieu à un phénomène d'auto 

piégeage qui tend à ralentir le mouvement du porteur de charge. L'ampleur de ce 

phénomène est proportionnelle à la constante diélectrique de l'isolant de grille: plus 

E est élevé, plus la polarisation locale induite sera importante, plus elle produira un 

potentiel élevé et plus la vitesse du porteur sera faible. La mobilité étant le rapport 

du module de la vitesse de dérive sur l'intensité du champ électrique appliqué, 

(1.2) 

on comprend qualitativement pourquoi on obtient de meilleures mobilités en utili­

sant un isolant de grille possédant une faible constante diélectrique. 



-------------------------

CHAPITRE 2 

ÉTUDE DU CRISTAL MOLÉCULAIRE DE DODMIC 

L'étude du cristal moléculaire de 5,1l-dioctyle-6, 12-diméthyleindolo[3,2-b]carba­

zole (DODMIC) a été en quelque sorte un terrain d'essai avant d'aborder l'étude 

d'un composé plus intéressant, mais ayant une structure plus complexe: le cristal 

moléculaire de rubrène, dont il sera question au chapitre 3. En utilisant une mé­

thode de calcul basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), nous 

étions en mesure de calculer la structure de bandes de n'importe quel cristal. Ce­

pendant, afin d'étudier les mécanismes de transport dans les cristaux, nous devions 

être en mesure de calculer les vitesses ainsi que les masses effectives des porteurs 

de charge. L'évaluation de ces quantités le long d'une direction particulière fait 

intervenir des dérivées premières et secondes de la relation de dispersion, E(k), en 

fonction du vecteur d'onde k, pouvant être évaluées de la manière suivante: 

r c(k + flk) - c(k) 
~l~o flk ' 

(2.1) 

1
. c(k - flk) - 2c(k) + c(k + flk) 
lm 2 . 

~k __ O (flk) 
(2.2) 

Or, pour minimiser le temps de calcul, on limite généralement le nombre de points 

k utilisés pour tracer une structure de bandes à environ une dizaine de points par 

direction. Ainsi, l'intervalle /:)'k entre deux points k n'est pas suffisamment petit 

pour permettre d'évaluer correctement les dérivées en utilisant les équations (2.1) 

et (2.2). Pour pallier à cette situation, nous avons élaboré un modèle de liaisons 

fortes qui nous permettrait de reproduire fidèlement la structure de bandes obtenue 

par calculs ab initia. Nous serions donc en possession d'une équation me permet­

tant de calculer de manière analytique la vitesse et la masse effective des porteurs 

de charge à n'importe quel endroit dans la zone de Brillouin. Le cristal de DOD­

MIC qui, comme on le verra plus loin, a des bandes d'énergie bien séparées et sans 

couplage important entre elles près du niveau de Fermi s'avère être un candidat 

idéal pour l'élaboration et la validation du modèle de liaisons fortes. Nous avons 
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donc effectué une étude primaire du cristal de DODMIC dans le but de vérifier s'il 

était possible de reproduire avec une précision acceptable la structure de bandes 

calculée sur une base ab initia avec un modèle simple de liaisons fortes. 

2.1 Molécule 

La molécule de DODMIC est composée de 2 atomes d'azote, de 36 atomes de 

carbone et de 48 atomes d'hydrogène. Elle est représentée à la FIG. 2.1. Outre la 

partie centrale et planaire de la molécule, on remarque les deux longues chaînes 

alkyles1 , plus précisément des octyles2, disposées de part et d'autre de la molécule. 

Ces longues chaînes ont plusieurs effets bénéfiques sur la molécule la prédis­

posant à être utilisée pour synthétiser des couches minces employées dans des 

OTFTs. Premièrement, les octyles sont disposés stratégiquement de manière à fa­

ciliter l'auto-assemblage[24] des molécules lors de la synthèse, ce qui augmente le 

niveau d'ordre atteint dans la couche mince. Deuxièmement, ces longues chaînes 

font en sorte que la molécule de DODMIC est soluble dans plusieurs solvants or­

ganiques couramment utilisés, comme le chloroforme (CHC13 ), le chlorobenzène 

(C6H5Cl), le toluène (C7Hs) ou le tetrahydrofurane (C4HsO), mieux connu sous le 

sigle THF. Le composé de DODMIC peut être facilement recristallisé à partir de 

l'acétone (CH3COCH3 ) pour former de minces cristaux jaunes allongés. Il est donc 

facile à utiliser pour le dépôt en solution. 

Contrairement à ce que l'on pourrait croire, les matériaux couramment utilisés 

pour construire des dispositifs organiques ne possèdent pas tous une telle solubilité. 

Par exemple, le pentacène, qui fait pourtant figure de référencé dans le domaine 

des semi-conducteurs organiques, a une température de fusion très élevée et est vir-

1 alkyle : radical monovalent de formule générale Cn H2n+l 

2 octyle : alkyle comprenant 8 atomes de carbone et 17 atomes d'hydrogène, CsH17 
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FIG. 2.1 - Représentation de la molécule 5,1l-dioctyle-6,12-diméthyleindolo[3,2-
b]carbazole. La molécule se compose de 2 atomes d'azote (bleu), de 36 atomes de 
carbone (gris) et de 48 atomes d'hydrogène (blanc). Les deux longues chaînes alkyles 
disposées de part et d'autre de la molécule lui procurent une bonne solubilité et 
contribuent à l'auto-assemblage de celle-ci lorsqu'elle est déposée en couches minces. 

tuellement insoluble, même dans des solvants aromatiques chauffés.l25] À l'origine, 

c'est d'ailleurs ce qui a motivé l'étude du DODMIC : les scientifiques cherchaient 

à développer un oligomère similaire au pentacène, possédant le même type d'empi­

lement coplanaire en échelle, mais plus soluble, donc plus facile à manipuler. 
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TAB. 2.1 - Description des vecteurs primitifs (composantes, normes et angles) for­
mant le réseau cristallin du DODMIC. Il s'agit d'un réseau triclinique, défini par 
lall =1= la2 1 =1= la3 1 et Œ j3 r 90°. La représentation en composantes des 
vecteurs primitifs correspond au cas particulier où le vecteur al est orienté selon 
l'axe x. 

vecteurs primitifs (A) 
à l (5.33, 0.00, 0.00) 
a2 (-2.08, 9.33, 0.00) 
a3 = ( -0.58, -2.00, 15.19 ) 

2.2 Réseau Réel 

normes (A) 
làll = 5.33 
la21 9.56 
la31 = 15.33 

angles 
0: = 96.841° 
(3 = 92.152° 
'Y = 102.594° 

Sous forme cristalline, le DODMIC adopte une structure triclinique. Le Ta­

bleau 2.1 résume la géométrie du réseau réeL Les composantes, les normes ainsi 

que les angles entre les vecteurs primitifs y sont donnés. Notons que les normes 

et les angles entre les vecteurs sont absolus, alors que l'orientation globale du ré­

seau dans l'espace est arbitraire. Les composantes des vecteurs primitifs données 

dans le tableau correspondent au cas particulier où le vecteur al est orienté selon 

l'axe x. La signification des angles est la suivante: Œ est l'angle entre a2 et a3 , j3 

est l'angle entre al et a3 et r est l'angle entre al et a2 . Le réseau triclinique est 

le moins symétrique des réseaux de Bravais : les vecteurs primitifs ont tous une 

norme distincte 1 aIl la2 1 =1= la3 1 et possèdent tous une orientation quelconque, 

non perpendiculaire à l'un ou l'autre des autres vecteurs Œ =1= j3 =1= r =1= 90°. 

La FIG. 2.2 illustre la cellule primitive du cristal de DODMIC. Les vecteurs al, 

a2 et ii3 sont respectivement rouge, vert et bleu. Sur cette figure, plusieurs atomes 

initialement situés à l'intérieur de la cellule primitive ont été volontairement dépla­

cés à l'extérieur de celle-ci suivant une certaine combinaison linéaire des vecteurs 

primitifs de manière à permettre la visualisation de la molécule. En répétant pério­

diquement cette cellule de manière à remplir tout l'espace, et en faisant abstraction 

des chaînes octyles qui ne jouent pratiquement aucun rôle dans le transport, on ob-
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FIG. 2.2 - Représentation de la cellule primitive du cristal de DODMIC. En répé­
tant périodiquement la cellule selon les vecteurs primitifs al (rouge), a2 (vert) et 
a3 (bleu), on observe un empilement moléculaire de type 7r-stack dans la direction 
du vecteur al. 

tient un empilement coplanaire de molécules correspondant à empilement de type 

7r -stack dans la direction al [26l. La distance minimale entre deux plans adjacents 

est d'environ 3.45 Â. 

Le système possède le groupe de symétrie P-l, exprimé en notation interna­

tionale. Ce groupe, très peu symétrique, ne possède que la symétrie d'inversion. 

Cependant, cette symétrie est tout de même suffisante pour permettre de simplifier 

grandement le modèle de liaisons fortes qui sera élaboré à la section 2.5. Outre 
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la symétrie d'inversion, le fait que la cellule primitive ne contienne qu'une seule 

molécule (Z = 1) est un autre facteur facilitant l'élaboration du modèle de liaisons 

fortes dont il sera question plus tard)26,27] 

Nous avons effectué tous les calculs numériques en utilisant le logiciel ABI­

NIT[28], qui est basé sur un algorithme exploitant la théorie de la fonctionnelle de 

la densité (DFT)[14-16] et qui utilise une base d'ondes planes. Pour calculer l'énergie 

d'échange-corrélation, j'ai utilisé l'approximation de la densité locale (LDA) [29] pa­

ramétrée par l'algorithme de Teter-Pade)30] Pour modéliser les atomes, nous avons 

utilisé des pseudopotentiels de type Trouiller-Martins)31] À partir des paramètres 

de maille et des positions atomiques mesurés expérimentalement par diffraction de 

rayons X[26] , nous avons effectué une relaxation des positions atomiques en uti­

lisant l'algorithme de minimisation de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno[32] avec 

une tolérance sur la différence des forces de 1 x 10-6 Hajbohr. La relaxation a 

pris fin lorsque la composante maximale du tenseur de stress est devenue inférieure 

à 1 x 10-7 Hajbohr3. Pour atteindre la convergence numérique sur la valeur de 

l'énergie totale, nous avons utilisé une énergie de coupure de 35 Ha. Cette énergie 

de coupure, Ecut = 1ï2~!ax, est définie comme l'énergie de l'onde plane possédant 

le vecteur d'onde maximal kmax formant la base d'ondes planes utilisée dans l'ap­

proche DFT. L'échantillonnage de la zone de Brillouin a été réalisé à l'aide d'une 

grille de Monkhorst-Pack de dimensions 4 x 4 x 4 ayant subit une translation et 

comprenant 32 points k irréductibles. L'ensemble des paramètres utilisés pour le 

calcul est tel que l'énergie totale du système est convergée à une précision supé­

rieure à 1 mHa par atome. 

2.3 Zone de Brillouin 

Avant d'obtenir la structure de bandes du composé, il faut d'abord étudier 

la ~éométrie de réseau réciproque, aussi appelé espace dual, espace de Fourier ou 
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TAB. 2.2 - Description des vecteurs réciproques (composantes, normes et angles) 
correspondant au réseau cristallin du DODMIC. Cette représentation est valide 
uniquement si le vecteur du réseau réel al est orienté selon l'axe x. 

vecteurs réciproques (1/ A) normes (1/ A) angles 
bl = ( 1.180,0.264,0.079) Ibll = 1.211 0' 82.5000 

62 = ( 0.000,0.674,0.089) 1621 = 0.679 {3' = 86.241° 

b3 = ( 0.000, 0.000,0.414) Ib31 = 0.414 " = 77.040° 

encore espace des impulsions selon les ouvrages, alors que l'espace réel est celui 

des positions. Les vecteurs réciproques sont reliés aux vecteurs réels de la manière 

suivante: 

(2.3) 

on peut donc les calculer facilement une fois qu'on conn ait les vecteurs réels. Les 

vecteurs réciproques correspondant au réseau cristallin du DOD1tIlC sont donnés 

au Tableau 2.2. Une fois de plus, les normes ainsi que les angles entre les vecteurs 

sont absolus, mais la représentation en composantes dépend du choix de l'orienta­

tion globale du réseau réel dans l'espace. 

En utilisant l'équation (2.3), on peut démontrer la relation suivante: 

(2.4) 

qu'on peut d'ailleurs vérifier aisément en utilisant les composantes des vecteurs 

réels et réciproques fournis dans les Tableaux 2.1 et 2.2. Cette relation sera utilisée 

plus tard pour simplifier l'écriture finale de l'équation du modèle de liaisons fortes. 

Connaissant la description du réseau réciproque, il est possible de déterminer 

la géométrie de la zone de Brillouin, qui s'avère être la cellule de Wigner-Seitz du 

réseau réciproque. Elle correspond à l'espace inscrit à l'intérieur de tous les plans 

médiateurs situés entre l'origine et chacun des noeuds du réseau. La géométrie 

exacte en trois dimensions de la zone de Brillouin peut être plus ou moins difficile 
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TAB. 2.3 Coordonnées réduites des points de haute symétrie dans la zone de 
Brillouin du cristal de DODMIC en fonction des vecteurs réciproques: abl + (3b2 + 
,b3 . Deux paramètres sont nécessaires à la description: X = 0.460; ç = 0.316. 

point Cl: fJ 1 
r 0 0 0 
A X (ç-l) 0 
P 0.5 -0.5 0 
B (l-X) -ç 0 
X 0.5 0 0 
C X ç 0 
y 0 0.5 0 
ZOO 0.5 

à identifier avec certitude dépendamment de la complexité et des symétries du 

réseau réeL Il existe cependant un critère simple qu'on peut utiliser pour valider 

rapidement et efficacement la géométrie de la présumée zone de Brillouin. Soit 

(2.5) 

le volume du parallélépipède engendré par al, a2 et a3 et donc le volume de la 

cellule primitive de l'espace réel, on peut démontrer à l'aide de l'équation (2.3) que 

le volume de la cellule primitive de l'espace réciproque est 

V' (2.6) 

Or, puisque la zone de Brillouin doit avoir le même volume que la cellule primitive 

du réseau réciproque, il suffit de calculer son volume et de vérifier qu'il correspond 

bien à (21f)3 IV. 

La zone de Brillouin est représentée à la FIG. 2.3. Elle a la forme d'un prisme 

hexagonal asymétrique. La figure illustre également la position des points de haute 

symétrie ainsi que les directions selon lesquelles nous avons calculé la structure de 

bandes. coordonnées réduites des points de hautes symétrie en fonction des 

vecteurs réciproques, ab1 (3b2 + ,b3 , sont fournis au Tableau 2.3. 
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FIG. 2.3 - Représentation de la zone de 8rillouin du cristal de DODMIC. La posi­
tion des points de haute symétrie ainsi que les directions utilisées pour calculer la 
structure de bandes (rouge) sont représentées. 

2.4 Structure de bandes 

La structure de bandes correspondante est représentée à la FIG. 2.4. Sur cette 

figure, les bandes de valence sont représentées en bleu, alors que celles de conduc­

tion sont repr6scntées en rouge. L'enscmble des bandes a été déplacé de manière 

à ramener l'énergie de Fermi à zéro. On nomme HOCO l'orbitale cristalline la 

plus énergétique située sur la bande de valence la plus haute en énergie ainsi que 

LUCO l'orbitale cristalline la moins énergétique située sur la bande de conduction 

la plus basse en énergie. Pour le reste de la discussion, je désignerai par « bande 

du HOCO » la dernière bande de valence et par « bande du LUCO » la première 

bande de conduction. Sur la structure de bandes, FIG. 2.4, on remarque qu'aux 

bandes du HOCO (bleue) et du LUCO (rouge) sont superposées des bandes si­

milaires (vertes) obtenues grâce au modèle de liaisons fortes qui sera élaboré à la 

section 2.5. Notez que certaines bandes de valence sous celle du HOCO paraissent 

anormalement « pointues » en certains endroits du graphique. Cet aspect rudimen-
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FIG. 2.4 - Structure de bandes du cristal de DODMIC obtenue par calculs ab initia. 
L'ensemble des bandes de valence (bleue) et de conduction (rouge) a été déplacé 
de manière à ramener l'énergie de Fermi à zéro. Des bandes d'énergie obtenues à 
partir d'un modèle de liaisons fortes (vert) sont superposées aux bandes du ROCO 
et du LUCO. Le cristal de DODMIC possède un gap indirect (r ---1 Y) de 1.92 eV. 

taire de la structure de bandes n'est pas dû à un manque de convergence dans les 

calculs, ma.is plutôt au fait que celle-ci a été tracée à l'aide de seulement cinq points 

k par direction dans le but de minimiser le temps de calcul. Seules les valeurs des 

énergies aux points de haute symétrie étant nécessaires à l'élaboration du modèle 

de liaisons fortes et au reste de la discussion, il n'était pas primordial d'obtenir une 

représentation précise des bandes d'énergie le long des multiples directions. 

L'orbitale ROCO survient au point r et l'orbitale LUCO survient au point Y. 
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Selon ce calcul ab initia, le cristal de DODMIC possède donc une bande d'énergie 

interdite, ou gap, indirect d'une valeur de 1.92 eV. Expérimentalement, une valeur 

du gap de 2.65 eV a été obtenue à raide d'un spectre d'absorption optique.l27] Étant 

conscient du fait que les calculs basés sur la LDA sous-estiment le gap d'environ 

30 %, nous pouvons affirmer que les deux résultats sont compatibles. 

Le cristal de DODMIC possède un gap plus élevé que la plupart des semi­

conducteurs organiques utilisés dans les OTFTs. On peut estimer, à l'aide de l'équa­

tion E = hv = he/ À qu'avec un gap de 2.65 eV, le DODMIC absorbe la radiation 

électromagnétique à des longueurs d'onde d'environ 465 nm, ce qui se situe dans 

le bleu, à l'extrémité supérieure en énergie du spectre visible. Les quelques semi­

conducteurs organiques qui, comme le DODMIC, possèdent une valeur relativement 

élevée du gap ont tendance à absorber la radiation dans le proche ultraviolet et 

l'ultraviolet. N'absorbant que très peu ou pas du tout la lumière visible, ils ont 

donc la particularité d'être transparents. Cette spécificité nous permet ainsi de les 

utiliser pour fabriquer des dispositifs optoélectroniques qui requièrent obligatoire­

ment la transparence à la lumière visible.l33] Il est donc possible d'utiliser ce type 

de matériau pour concevoir des photorécepteurs organiques [34] ainsi que des diodes 

électroluminescentes organiques (0 LEDs) )35] 

En plus de posséder un grand gap, le DODMIC possède une autre caractéris­

tique intéressante: l'énergie absolue de ses états liés, incluant la bande du HOCO, 

est relativement basse)27] Ces deux propriétés combinées font en sorte que le DOD­

MIC est très stable. En effet, des analyses spectroscopiques et électrochimiques 

ont révélé que l'état neutre du DODMIC supporte bien la présence de l'oxygène 

et de la lumière, ce qui n'est pas le cas de tous les matériaux organiques.l26] Par 

exemple, le pentacène dont nous avons déjà discuté n'est que modérément stable 

en présence d'oxygène et est instable sous illumination. Ainsi, lorsqu'il est laissé à 

l'air libre, il subit un phénomène de photo-oxydation, ce qui dégrade rapidement 
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ses performances. 

L'inspection visuelle de la structure de bandes nous permet de constater que la 

bande du HOCO possède une largeur totale, en énergie, plus grande que celle de 

la bande du LUCO. Pour calculer la valeur exacte de la largeur W d'une bande 

d'énergie, il faudrait en principe parcourir tous les points k possibles dans la zone 

de Brillouin et identifier, pour la bande voulue, les valeurs maximale et minimale 

de l'énergie pour ensuite effectuer la différence. Cependant, comme les extrémums 

énergétiques surviennent tous aux points de haute symétrie, il devient possible d'ob­

tenir rapidement la largeur des bandes en ne comparant seulement que quelques 

valeurs stratégiques de l'énergie. Une liste des énergies électroniques correspondant 

à chacun des points de haute symétrie pour les bandes du HOCO et du LUCO 

est donnée au Tableau 2.4. On obtient ainsi les largeurs de bande suivantes : 

WHOCO = 0.416 eV et WLUCO = 0.263 eV. Or, puisque la vitesse des porteurs 

de charge à l'intérieur du matériau peut être calculée par l'équation[36] 

(2.7) 

et que qualitativement le facteur aE/ak augmente plus la largeur des bandes est 

grande, on peut conclure que les trous sur la bande du HOCO ont la possibilité 

de se déplacer plus rapidement que les électrons sur la bande du LUCO puisque 

WHOCO > WLUCO . Ainsi, lorsque nous utilisons le DOD1-HC à l'intérieur d'un tran­

sistor à effet de champ organique (OFET), nous avons tout intérêt à le soumettre 

à un champ électrique dopant orienté de manière à faire en sorte que ce soit les 

trous et non les électrons qui produisent le courant électrique. C'est d'ailleurs ce qui 

est réalisé expérimentalement. Par exemple, Wakim et al. [26] ont conçu un OFET 

de DODMIC et l'ont soumis à un champ électrique dopant généré en appliquant 

sur l'échantillon un voltage de grille négatif, et non positif. En étudiant le com­

portement du courant source-drain ISD en fonction du voltage source-drain VSD , ils 

ont observé que les courbes caractéristiques de I SD en fonction de VSD gagnent en 

amplitude plus le voltage de grille VG devient négatif, ce qui est caractéristique des 

OFETs utilisant des semi-conducteurs organiques de type p, et non de type n. 
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TAB. 2.4 - Valeurs des énergies électroniques (en eV) des bandes du LUCO et du 
ROCO du cristal de DODMIC à différents points de haute symétrie de la zone de 

Brillou""i""n,-,--. ----r--=--------;;;----~--____:;::__--____,__--____:;::__--_=_-r X y P ABC 
LUCO 
ROCO 

2.169 
0.000 

2.187 
-0.378 

1.924 
-0.080 

2.052 
-0.416 

2.088 
-0.403 

2.088 2.088 
-0.403 -0.403 

La structure de bandes présentée à la FIG. 2.4 et discutée jusqu'à maintenant 

n'explore uniquement qu'une région planaire de la zone de Brillouin du cristal de 

DODMIC, soit le plan formé par les vecteurs réciproques b1 et b2 . La troisième 

dimension de la zone de Brillouin a été étudiée en traçant la structure de bandes 

dans la direction rz, soit dans une direction parallèle au vecteur réciproque b3 . 

Ce graphique, présenté à la FIG. 2.5, affiche des bandes énergétiques très aplaties. 

En effet, bien que certaines bandes de valence et de conduction possèdent une très 

faible dispersion (:::; 0.1 eV), les bandes situées près du niveau de Fermi, en parti­

culier les bandes du ROCO et du LUCO, sont presque complètement horizontales 

et on peut considérer à toutes fins pratiques qu'elles possèdent une dispersion nulle. 

Pour tenter d'expliquer la cause de ce phénomène, il est intéressant de tracer 

en superposition quelques molécules adjacentes de DODMIC à l'intérieur du cris­

tal ainsi que la fonction d'onde des états électroniques correspondant. La FIG. 2.5 

illustre la fonction d'onde des électrons de l'orbitale ROCO. La figure équivalente 

pour l'orbitale LUCO est très similaire et n'a donc pas été représentée. On remarque 

que la fonction d'onde (lobes rouges et bleus) est entièrement localisée sur la partie 

centrale de la molécule sans jamais se chevaucher selon la direction z. Le produit 

de la fonction d'onde et de son conjugué complexe 'ljJ'ljJ* représentant la densité de 

probabilité de présence des électrons dans l'espace, on en déduit que ceux-ci sont 

confinés sur la partie planaire de la molécule et non sur les longues chaînes octyles. 

Ainsi, vu la distance relativement grande qui les séparent, les électrons n'inter-
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FIG. 2.5 - (gauche) Structure de bandes du cristal de DODMIC obtenue par calculs 
ab initia dans la direction rz. (droite) Représentation d'un échantillon restreint du 
cristal de DODMIC illustrant les molécules ainsi que la fonction d'onde électronique 
correspondant à l'orbitale ROCO. Les chaînes octyles sont orientées selon l'axe z, 
parallèle au vecteur réciproque b3 , parallèle à la direction rz de la zone de Brillouin. 

agissent pratiquement pas entre eux selon cette direction. Cette absence presque 

totale d'interactions électroniques en direction z ainsi que le confinement spatial 

des charges se traduisent par des bandes sans dispersion dans cette direction, la 

-direction spatiale z étant parallèle au vecteur réciproque b3 et donc à la direction rz. 

De manière générale, des poches d'électrons éloignées et isolées les unes des 

autres à l'intérieur d'un matériau vont inévitablement réduire l'efficacité du trans­

port de charges dans la ou les directions concernées. Dans le cas du cristal de 

DODMIC, l'effet de confinement engendré par les chaînes octyles est si important 

que le transport de charges en direction z n'est pas seulement atténué, il est com­

plètement absent. En effet, puisque les bandes du ROCO et du LUCO, les deux 

principales bandes énergétiques responsables des phénomènes de conduction, ne 
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possèdent aucune dispersion, on peut écrire: 

o et 0, (2.8) 

et calculer facilement la vitesse ainsi que la masse effective des porteurs de charge 

impliqués dans la conduction : 

v(k) = ~ â:k 0 
nâk 

et 00. (2.9) 

Ainsi, les porteurs de charge près du niveau de Fermi ont une vitesse nulle selon 

z. De manière équivalente, on peut affirmer qu'ils possèdent une masse effective 

infinie, ce qui signifie qu'ils sont en quelques sorte « cloués sur place » et donc 

incapables de se mouvoir le long de la direction z. En vertu de l'incapacité des por­

teurs de charge à se déplacer selon un des axes du cristal, leur mouvement est donc 

restreint à un plan de l'espace. Pour cette raison, on dit que le cristal de DODMIC 

se comporte comme un matériau bidimensionnel. Cette caractéristique intéressante 

en soi se reflète non seulement dans la structure de bandes du cristal, mais va éga­

lement apparaître naturellement lors de l'élaboration du modèle de liaisons fortes 

dont il sera question à la section suivante. 

2.5 Modèle de liaisons fortes 

Au cours de cette section, j'expliquerai comment j'ai réussi à élaborer un modèle 

de liaisons fortes capable de reproduire fidèlement les bandes d'énergie du ROCO 

et du LUCO du cristal de DODMIC. L'intérêt d'un tel modèle est qu'il permet 

d'obtenir une solution analytique simple pour la structure de bandes qui, sans être 

parfaitement exacte, est très approchée de la solution obtenue par des calculs ab 

initio beaucoup plus précis. J'utiliserai ensuite ce modèle simple pour évaluer la 

vitesse et la masse effective des porteurs de charge à différents endroits et selon 

plusieurs directions dans la zone de Brillouin. 
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2.5.1 Élaboration du modèle général de liaisons fortes 

L'idée de base de la méthode des liaisons fortes est de considérer un cristal 

comme une collection d'atomes neutres en interaction en raison de leur proximité. 

Dans le cas hypothétique où tous les atomes seraient très éloignés les uns des autres, 

il n'y aurait aucune interaction entre eux et la fonction d'onde totale du « cristal », 

'li, serait uniquement la somme des fonctions d'onde individuelles de chacun des 

atomes, cP. À présent, si on rapproche suffisamment les atomes de manière à former 

un véritable cristal, le comportement des électrons sera affecté par le chevauchement 

des nuages électroniques adjacents ainsi que par le potentiel périodique, ÙU(f}, créé 

par les noyaux atomiques formant le réseau cristallin. La fonction d'onde indivi­

duelle de chaque atome dans le cristal sera donc déformée comparativement à ce 

qu'elle était lorsque l'atome était isolé, modifiant ainsi les niveaux d'énergie corres­

pondants. Par exemple, soient deux atomes d'hydrogène a et b possédant chacun 

un électron dans l'état fondamental Is. Si les deux atomes sont très éloignés, la 

fonction d'onde décrivant l'orbitale Is de l'électron sur l'atome a, 'ljJa, sera iden­

tique à la fonction d'onde décrivant l'orbitale Is de l'électron sur l'atome b, 'ljJb. 

Les deux fonctions d'onde étant identiques, chaque électron aura exactement la 

même énergie. Cependant, lorsqu'on rapproche suffisamment les atomes, les deux 

fonctions d'onde individuelles vont se combiner donnant lieu à deux états d'énergie 

différents: un état liant 'ljJa + 'ljJb et un état antiliant 'ljJa - 'ljJb, l'état liant possédant 

une énergie plus basse que l'état antiliant. 

De manière générale, lorsqu'on combine N atomes identiques possédant cha­

cun n orbitales atomiques, un total de N x n niveaux d'énergie différents seront 

formés.l37] Dans un cristal périodique, le nombre de niveaux d'énergie distincts, donc 

le nombre de bandes d'énergie dans la structure de bandes, est égal au nombre to­

tal d'orbitales contenues dans la cellule primitive du cristal. Ainsi, un cristal dont 

la cellule primitive contient N atomes, pas nécessairement identiques, où chaque 
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atome b est décrit en terme de nb orbitales atomiques, possédera n bandes d'énergie, 

où: 

(2.10) 

Soit ÎJatm l'hamiltonien décrivant un atome isolé et soit 'IjJ~ la fonction d'onde 

d'une orbitale atomique n quelconque localisée sur un atome b. Pour ce système 

simple, on peut écrire l'équation de Schrodinger indépendante du temps: 

(2.11) 

où é est l'énergie correspondant à l'orbitale 'IjJ~. Pour décrire correctement les ni­

veaux d'énergie des atomes lorsque ceux-ci forment un cristal, on utilise un hamil­

tonien ÎJ qui tient compte de l'influence des autres atomes dans le cristal: 

Îl = Îlatm + D.U(T), (2.12) 

où 6U(f') est le potentiel périodique créé par les noyaux atomiques formant le 

réseau cristallin. Par ailleurs, la fonction d'onde totale décrivant le cristal, 'li (f'), 

sera une superposition des fonctions d'onde de tous les atomes individuels: 

N 

IJ!(T) = L e(f.fi L q}(T - fi, - fi), (2.13) 
fi b=l 

où les vecteurs fi représentent l'ensemble de toutes les combinaisons linéaires pos­

sibles des trois vecteurs primitifs du réseau réel et où chaque fonction d'onde 

q}(r - Tb) décrit un atome b situé à la position Tb par rapport au centre de la 

cellule primitive et est elle-même une superposition de plusieurs fonctions d'onde 

'IjJ~(r - Tb) correspondant aux orbitales atomiques: 

nb 

q}(T - fi,) = L C~'!jJ~(T - Tb), (2.14) 
n=l 

où les c~ sont des coefficients. Dans le cadre d'un modèle de liaisons fortes, on consi­

dère que chaque fonction d'onde 'ljJn est localisée sur son atome respectif, c'est-à-dire 
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qu'elle s'estompe rapidement plus on s'éloigne de l'atome en question. Cette mé­

thode qui consiste à approximer la fonction d'onde totale d'un atome, cP, par une 

somme de telles orbitales localisées, 't/Jn, est appelée combinaison linéaire d'orbi­

tales atomiques (LCAO). Ainsi, bien que cette méthode donne de bons résultats 

lorsqu'on s'intéresse aux niveaux liés des électrons dans un cristal, par exemple les 

bandes de valence, elle risque de s'avérer moins efficace pour décrire des niveaux 

moins liés, par exemple les bandes de conduction hautes en énergie, pour lesquels les 

fonctions d'onde électroniques s'apparentent davantage à celles d'électrons libres. 

En combinant les équations (2.13) et (2.14) et en réorganisant l'ordre des som­

mations, on obtient l'expression de la fonction d'onde totale du cristal: 

N nb 

IJ!(fj = LLLeik.Rc~'IjJ~(r-fi, -R). (2.15) 
b=ln=l R 

Or, effectuer deux sommations, la première sur le nombre d'atomes N dans la cellule 

primitive et la seconde sur le nombre d'orbitales nb de chaque atome, revient à 

effectuer une seule sommation sur le nombre total d'orbitales atomiques n contenues 

dans la cellule primitive, voir équation (2.10). Ainsi, on peut donc réécrire l'équation 

(2.15) sous la forme: 

IJ!(fj = LLeik.Rc~'IjJ~(r- fi, - R). (2.16) 
n R 

Notons que l'indice b désigne uniquement l'atome sur lequel est centré chacune des 

orbitales 'l/Jn et est donc « accessoire » à la notation puisqu'en fait b est associé à 

n par une simple liste de correspondance atomes-orbitales. Il serait donc possible 

de retirer complètement les indices b de l'équation (2.16) et d'écrire 'Gt plutôt que 

Tb puisque l'un comme l'autre indique la position dans la cellule primitive où est 

centrée l'orbitale atomique 'l/Jn' Nous conserverons cependant l'emploi des indices b 

pour le reste de la discussion, par souci de clarté. Avant d'aller plus loin, on peut 

simplement vérifier que la fonction d'onde décrivant l'ensemble du cristal, ~ (f'), 

respecte le théorème de Bloch[36] selon lequel les états propres de l'hamiltonien ft 
peuvent être choisis de manière à ce que la fonction d'onde soit telle que, pour 
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chaque vecteur d'onde k dans la zone de Brillouin, la condition suivante: 

(2.17) 

soit vérifiée pour n'importe quel vecteur Rf du réseau de Bravais. On peut dé­

montrer relativement facilement que la fonction d'onde w(r') de l'équation (2.16) 

respecte la condition de Bloch par le raisonnement suivant : 

n R 

TL R 

é'" (~~>;'("-R')<'..",~(r - fi, - (R - R))) 

eikoR' (:L ~ eikoR" c~1jJ~(f' - fi, - RII
)) 

n R" 

eikoR' \li (r). (2.18) 

L'essentiel de la démonstration repose sur le fait que, puisque le cristal est infini, il 

est possible de substituer sans problème L par L, où R" = (R - R/), car dans 

R R" 
les deux cas ceci revient à effectuer la somme sur tous les sites du réseau de Bravais. 

La fonction d'onde totale du cristal, w(r'), de l'équation (2.16) qui, comme on 

l'a vu, respecte la condition de Bloch, est également la solution de l'équation de 

Schrodinger indépendante du temps appliquée à l'ensemble du cristal: 

H\lI(r) = (Hatm + t:.U(r)) \lI(r) = é(k)\lI(f). (2.19) 

La connaissance des contributions respectives de l'énergie provenant de la partie 

atomique et de la partie associée au potentiel périodique n'étant pas importante 

pour le reste de la discussion, nous travaillerons seulement avec l'hamiltonien to­

tal H. En multipliant l'équation de Schrodinger par le complexe conjugué d'une 

orbitale atomique m quelconque, 'I/J::;(i - ia), et en intégrant sur tout l'espace, on 

obtient: 

(2.20) 
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En utilisant l'équation (2.16) pour réexprimer la fonction d'onde totale du cris­

tal, 'li (f'), en une somme d'orbitales atomiques 1/Jn et en réorganisant l'ordre des 

sommations et des intégrales, on obtient : 

l:= ~ J 1/J'::(r-T'a)ihjJ~(r-i'i,-R)di'eik.Rc~ = é(k) l:= ~ J 1/J~;(r-T'a)1/J~(r-i'i,-R)dreik.Rc~. 
n R n R 

(2.21) 

En réécrivant cette équation sous forme matricielle, ce qui facilitera le traitement 

subséquent, on constate qu'elle est de la forme: 

Ac= éBc, (2.22) 

où les matrices A et B, ainsi que le vecteur c sont respectivement : 

\ 1/Jï(r - T'a) IÎfI~~(r -fi, - R)) ) ik.R 
. e . , 

\ 1/J~(r - T'a) IÎfI1/J~ (r - fi, - R) ) 
(2.23) 

(2.24) 

(2.25) 

En inspectant la matrice B, on constate qu'il s'agit d'une matrice relativement 

simple où chaque élément est une somme sur tous les vecteurs R d'une intégrale 

de chevauchement entre deux orbitales atomiques. En séparant la sommation de 

manière à traiter séparément le terme R = 6 : 

(2.26) 
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on peut réécrire la matrice B de l'équation (2.24) comme la somme de deux ma­

trices, B = BI + B2' où : 

BI = ( Nr(i-Ta)t/JW:--1~)) 

N~(i - Ta) I~r(r - fi,)) 

Nr(i - Ta):~~(i - 'i'i,)) ) , 

N~(i - Ta) I~~(i - fi,)) 

B

2 

= L ( < ,pttr - r.) l,pw - fi, - H) ) ••• < ,pttr - ro) l,p~tr - rb - H)) ) i
k
.
R

. 

R#O (~~(r - Ta) IVJr(i - fi, - R)) (~~(r - Ta) I~~(r - fi, - R)) 

(2.27) 

(2.28) 

La matrice BI contient donc uniquement les intégral(~s de chevauch~ment entre les 

orbitales atomiques qui surviennent à l'intérieur de la cellule primitive, alors que la 

matrice B2 contient les intégrales de chevauchement de chaque orbitale à l'intérieur 

de la cellule primitive avec toutes les autres orbitales situées en dehors de la cellule 

primitive. Les n termes situés sur la diagonale principale de BI sont de la forme: 

(2.29) 

et correspondent donc 'au chevauchement d'une'üfbitàJ.e atomique m avec elle­

même. En utilisant le fait que toutes les orbitales atomiques situées sur un même 

atome a sont orthonormales entre elles : 

on voit que tous les éléments diagonaux de BI seront égaux à 1. Selon le nombre 

d'atomes contenus dans la cellule primitive ainsi que le nombre d'orbitales ato­

miques utilisées pour décrire chacun de ces atomes, les termes hors diagonaux de la 

matrice BI pourront se présenter sous l'une ou l'autre des deux formes suivantes. 

Premièrement, les termes du type: 

(2.31) 

correspondent au chevauchement de deux orbitales différentes m et n centrées sur 

le même atome a et seront nuls en raison de l'orthonormalité définie à l'équation 
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(2.30). Deuxièmement, les termes du type: 

(2.32) 

correspondent au chevauchement de deux orbitales centrées sur deux atomes diffé­

rents a et b. Or, puisque les orbitales atomiques sont localisées autour de leur atome 

respectif, les fonctions d'onde 'I/;!, s'estompent rapidement lorsqu'on s'éloigne de 

l'atome a en question et on peut done supposer que toutes les intégrales de chevau­

chement entre deux orbitales atomiques centrées sur deux atomes différents seront 

pratiquement nulles, ou du moins, qu'elles seront très petites comparativement à 

l'unité. Ce sera le cas pour tous les termes de BI ayant la forme (2.32) ainsi que 

pour tous les termes de la matrice B2' qui correspondent tous à un chevauchement 

d'orbitales entre deux atomes différents. On peut donc affirmer que, pour tout R 
égal ou différent de zéro : 

lorsque a =1= b. En utilisant les arguments (2.30) et (2.33), on voit que la ~atrice 

BI, équation (2.27), est pratiquement égale à la matrÏGe identité 1 et que la matrice 

B2' équation (2.28), est négligeable devant BI' Ainsi, on peut considérer à toutes 

fins pratiques que la matrice B, équation (2.24), est égale à la matrice identité: 

B 1. (2.34) 

Ainsi, l'équation (2.22) se résume uniquement à une simple équation matricielle 

aux valeurs propres : 

Ac elc, (2.35) 

où c est un vecteur propre de A et où ê est la valeur propre correspondante. On 

peut donc réécrire l'équation sous la forme: 

(A-d)c 0, (2.36) 

et puisque celle-ci admet une solution non triviale pour laquelle c =f 0, le détermi­

nant de la matrice (A - êl) est nécessairement nul : 

det(A d) == O. (2.37) 
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La détermination de la relation de dispersion, c( k), se résume donc à isoler c dans 

l'équation (2.37). 

La matrice A, rencontrée à l'équation (2.23), est une matrice carrée de dimen­

sions n x n, où n est le nombre d'orbitales atomiques contenues dans la cellule 

primitive du cristal et correspond également au nombre de bandes d'énergie de 

la structure de bandes. Évidemment, ce nombre n augmente plus le nombre d'or­

bitales utilisées pour décrire chaque atome est grand et peut rapidement devenir 

très important, en particulier si la cellule primitive contient un nombre appréciable 

d'atomes. Heureusement, il s'avère qu'une bande d'énergie x quelconque est presque 

uniquement influencée par les ni bandes qui possèdent approximativement la même 

énergie qu'elle.l36] Grâce à cette propriété, on peut donc grandement restreindre le 

nombre de termes à inclure dans la matrice A. En pratique, lorsqu'on cherche à 

obtenir c( k) pour une bande x quelconque, on inclut généralement uniquement les 

ni niveaux qui sont dégénérés ou situés très près en énergie du niveau x. 

Soit, par exemple, un cristal possédant un seul atome de carbone par cellule 

primitive. Si on cherche à obtenir l'équation de la bande créée par les orbitales 28, 

on pourra inclure uniquement un terme dans la matrice A, puisque les niveaux 8 

ne sont pas dégénérés, en considérant bien sûr que l'on néglige la dégénérescence 

causée par les spins opposés des états 281 et 282 . Si, par contre, on cherche à obte­

nir l'équation d'une bande créée par les orbitales 2p, dégénérées trois fois, il faudra 

inclure les trois niveaux d'énergie (ni = 3) dans la matrice A qui contiendra donc 

au total neuf termes. Dans le cas plus complexe où l'on cherche à obtenir l'équation 

d'une des dernières bandes de valence d'un métal de transition contenant un atome 

par cellule primitive, il peut arriver que les états périphériques 8, p et d soient 

très rapprochés en énergie. Dans ce cas particulier, il serait judicieux d'inclure neuf 

niveaux d'énergie (ni = 9) dans la matrice A, soient le niveau 8, les trois niveaux 

dégénérés p ainsi que les cinq niveaux dégénérés d. Le fait d'inclure uniquement un 
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nombre restreint n' plutôt que l'ensemble des n orbitales pour obtenir l'équation de 

la bande voulue permet de réduire considérablement les dimensions de la matrice 

A, ce qui simplifie énormément la résolution de l'équation (2.37). 

Il existe une seconde façon de simplifier la matrice A de l'équation (2.23). Cette 

fois-ci, il ne s'agira pas de réduire ses dimensions, mais plutôt la taille de chacun 

de ses éléments. Chacun d'eux est de la forme: 

L ( 1/Jc:,,(i - fa) IÎfI1/J~(i - fi, - R)) eik'R , (2.38) 
R 

et représente en principe une somme infinie de termes. Cependant, puisque les or­

bitales atomiques 1/J':n sont des fonctions d'onde localisées autour de leur atome 

respectif, le développement de la série (2.38) consiste en une suite de termes qui 

décroissent très rapidement plus R augmente, donc plus on s'éloigne de l'atome 

a considéré. Ainsi, il n'est absolument pas nécessaire d'évaluer la somme sur tous 

les vecteurs R, il suffit d'inclure uniquement les premières valeurs, ce qui corres­

pond physiquement à considérer seulement la contribution des plus proches voisins 
. ppv 

de l'atome a considéré. Dorénavant, j'utiliserai la notation L pour désigner une 

somme tronquée sur les vecteurs R qui s'effectue uniquement sur les plus proches 

voisins (ppv) alors que la notation standard L sera réservée pour désigner une 

somme infinie de termes. 

Finalement, il est possible de simplifier légèrement l'écriture de chacun des 

termes de la série (2.38). Chacun d'eux est de la forme: 

(2.39) 

et correspond à l'interaction énergétique entre l'orbitale 1/J':n centrée en r = r:z et 

l'orbitale 1/J~ centrée en r = rh + R. Or, on peut effectuer la translation suivante: 

----------------------------
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( 1jJ~( r) 1 ÎlI1jJ~ (f' - (fi, ~ Ta) - R) ) 

(1jJ~(r)IÎlI1jJ!(f' Tab - R)), (2.40) 

et considérer maintenant que l'orbitale 'Ij;~ est centrée en r = 0 et que l'orbitale 'Ij;~ 

est centrée en r = Tab + R, où Tab Tb Ta est un vecteur qui pointe de l'atome a 

vers l'atome b, ce qui est exactement équivalent ft la formulation (2.39). Par ailleurs, 

on peut poser : 

où chaque A:n est un coefficient réel ayant des unités d'énergie. Chacun de ces 

coefficients correspond au résultat de l'intégrale d'interaction énergétique entre les 

deux orbitales atomiques m et n et dépend, entre autres, de la nature des deux 

orbitales considérées. Il est facile de comprendre qualitativement que, même à dis­

tance égale l'une de l'autre, deux orbitales s n'interagiront pas énergétique ment 

de la même façon que deux orbitales p ou qu'une orbitale s et une orbitale p, etc. 

Outre le type des deux orbitales considérées, l'orientation relative de celles-ci a une 

influence. On peut aisément concevoir que, par exemple, deux orbitales p orientées 

de manière parallèle entre elles interagiront différemment que si elles sont orientées 

perpendiculairement. Finalement, il y a bien sûr le module du vecteur (Tab + R) qui 

joue un rôle important dans l'interaction énergétique. Tous les autres paramètres 

étant constants, les coefficients A:n diminueront plus le module du vecteur (Tab + R) 

augmentera. 

Dans certain cas, il est possible d'exploiter les symétries du système pour réduire 

le nombre de coefficients A:n distincts à utiliser dans le modèle de liaisons fortes. 

Dans le cas souvent rencontré où le réseau cristallin possède la symétrie d'inversion, 

on peut utiliser le fait que, puisque ÎI = ÎIatm + 6U (f) et que le potentiel périodique 

possède la même symétrie d'inversion que le réseau: 6U( f) 6U( -f), alors les 

coefficients A:n posséderont eux aussi la symétrie d'inversion : A:n (f) = A:n ( -f). 
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Au terme de cette section, nous sommes en mesure d'énoncer le plus succincte­

ment possible la technique générale à appliquer pour élaborer un modèle de liaisons 

fortes capable de modéliser une ou plusieurs bandes d'énergie dans un cristal. Soit 

Ex une valeur quelconque de l'énergie dans un cristal près de laquelle surviennent 

nI bandes d'énergie, il est possible d'obtenir les nI équations E(k) décrivant les nI 

bandes d'énergie en résolvant l'équation matricielle: 

det(A d) 0, 

où la matrice A, écrite sous sa forme la plus simplifiée, est: 

A= 

ppv 

L '\~r(Tao + R)eik'R 

R 

ppv 

L À~~l (Tao + R)eik'R 

fi 

ppv 

L ,\~!, (Tao + R)eik.R 

fi 

ppv 

",\ab (- R-) ik·fi L...,. n'n' rab + e 

(2.42) 

(2.43) 

où n' est égal au nombre restreint d'orbitales présentes dans la cellule primitive qui 

engendrent les n' bandes d'énergie auxquelles on s'intéresse. 

2.5.2 Élaboration du modèle de liaisons fortes du cristal moléculaire de 

DODMIC 

Le modèle de liaisons fortes développé à la section précédente est typiquement 

utilisé pour décrire des cristaux plutôt simples, où la cellule primitive est relative­

ment petite et contient un seul ou encore un nombre restreint d'atomes. Cependant, 

lorsqu'on considère des cristaux moléculaires, la cellule primitive correspondante est 

beaucoup plus volumineuse et contient une ou plusieurs molécules, ce qui repré­

sente un nombre plus imposant d'atomes et donc d'orbitales atomiques. Lorsque 

le cas se présente, il est possible de considérer que l'ensemble des orbitales ato­

miques appartenant à un groupe d'atomes composant une molécule forment des 

orbitales moléculaires. Chaque orbitale moléculaire, que je noterai IJ!~ pour évi­

ter toute confusion possible avec les orbitales atomiques 'I/J~, est donc une fonction 

d'onde qui décrit l'orbitale moléculaire n localisée sur la molécule b. Le nombre 

total nb d'orbitales moléculaires d'énergies différentes qui décrivent une molécule 
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b est égal au nombre total d'orbitales atomiques qui la compose. Ainsi, un cris­

tal moléculaire dont la cellule primitive contient N molécules, pas nécessairement 

identiques, où chaque molécule b est décrite en terme de nb orbitales moléculaires, 

possédera n bandes d'énergie, où : 

(2.44) 

Cette définition de n est exactement équivalente à la formulation (2.10) rencontrée 

précédemment, excepté que les molécules jouent maintenant le rôle des atomes. 

Ainsi, le modèle de liaisons fortes peut tout aussi bien être formulé en terme d'or­

bitales atomiques ou d'orbitales moléculaires. De manière équivalente aux orbitales 

atomiques 'l/)~, on peut supposer que les orbitales moléculaires \lI~ sont localisées au­

tour de leur molécule respective et qu'elles s'estompent rapidement plus on s'éloigne 

de la molécule b en question. On peut donc réaliser un raisonnement analogue à 

celui présenté à la section précédente et parvenir exactement à la même conclu­

sion, à savoir qu'il est possible d'obtenir la relation de dispersion ECk) de la ou les 

bandes souhaitées en résolvant l'équation (2.42), où la matrice A s'écrit exactement 

comme (2.43), à la simple nuance que les coefficients >..r::;n correspondent mainte­

nant à des intégrales d'interactions énergétiques entre deux orbitales moléculaires, 

et non atomiques, et que les vecteurs T'ab pointent maintenant d'une molécule a vers 

une molécule b. 

Le cristal moléculaire de DODMIC contient une molécule par cellule primitive, 

voir FIG. 2.2, page 20. Par ailleurs, la bande d'énergie du HOCO n'est pas dégénérée 

et est suffisamment éloignée en énergie des bandes adjacentes pour supposer qu'elle 

ne sera pratiquement pas influencée par celles-ci, voir FIG. 2.4, page 25. Pour 

obtenir la relation de dispersion E( k) pour cette bande, il suffira donc, selon la 

formulation moléculaire du modèle de liaisons fortes, d'inclure une seule orbitale 

moléculaire (n' = 1) dans la matrice A. Dans ce cas relativement simple, l'équation 
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TAB. 2.5 - Positions et distances centre à centre, en A, des 14 plus proches voisins 
de la molécule de référence dans le cristal de DODMIC, qu'on suppose centrée à 
r = O. Le paramètre ..\ associé au modèle de liaisons fortes est donné pour chaque 
plus proche voisin. 

-p-o-s-it-:-io-n-s--:d:-es-vo"""7is"""7i-ns--::d':'""is-ta-n-c-es-d":'"e-s-v-o-is':'""in-s-:'("Â-:-) -p-a-ra-m-è:-t-re-a-s-so-c-ie-' 

o 0.00 ..\0 
±al 5.33 ..\1 
±a2 9.56 ..\2 

±(al + (2) 9.88 ..\3 
±2al 10.65 ..\4 

±( -al + a2) 11.91 ..\5 
±(2al + a2) 12.67 ..\6 

±a3 15.33 ..\7 

(2.42) se résume à : 

ppv 

2.:::>U(rll + R)eik'R 
é = 0 

ft 

puisque fil = fi - rIO. 

ppv 

c:(k) = L..\ii(R)ék.R, 

R 
. (2.45) 

Dans le but de développer la sommation de l'équation (2.45), il est utile de 

dresser une liste des plus proches voisins de la molécule de DODMIC située dans la 

cellule primitive. Pour simplifier Pécriture de la position des plus proches voisins, 

nous pouvons supposer que le centre de la molécule de référence située dans la cel­

lule primitive correspond à r = O. Une liste des 14 plus proches voisins est fournie 

au Tableau 2.5. Puisque le cristal de DODMIC possède la symétrie d'inversion, 

.6.U(f') = .6.U( -f'), l'interaction énergétique de la molécule de référence sera exac­

tement la même avec une molécule située en +r qu'avec une molécule située en -r, 
..\iH -f'), c'est pourquoi les plus proches voisins ont été rassemblés 

par groupes de deux dans le Tableau. 

L'élaboration subséquente du modèle de liaisons fortes devient en quelque sorte 

arbitraire puisqu'elle dépend du nombre de plus proches voisins que l'on souhaite 
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inclure dans la modélisation. Évidemment, plus le nombre de voisins considérés sera 

important, plus le modèle contiendra de paramètres ,.\ qu'il sera possible d'ajuster 

et plus il reproduira fidèlement les résultats des calculs ab initio. En contrepartie, 

un modèle plus précis se veut nécessairement plus complexe et plus lourd à mani­

puler. Il s'agit donc d'user de bon sens et de choisir le nombre optimal de voisins 

à inclure de manière à obtenir un modèle qui nous permet d'atteindre le niveau de 

précision souhaité sans toutefois être inutilement laborieux. 

Suite à quelques expérimentations théoriques, j'ai décidé d'élaborer le modèle 

de liaisons fortes en incluant six plus proches voisins, soient toutes les molécules 

dont le centre est situé à l'intérieur d'une sphère de 10 Â de rayon issue du centre 

de la molécule de référence. En développant l'équation (2.45) en utilisant les six 

plus proches voisins répertoriés au Tableau 2.5, on obtient: 

(2.46) 

En regroupant les termes de la manière suivante: 

et en utilisant la formule d'Euler pour substituer les paires d'exponentielles com­

plexes par des fonctions cosinus : 

cos B + i sin B } ei {) + e- i {) 

= cosB-isinB 
2cosO, (2.48) 

on obtient l'expression simplifiée suivante: 

Or, puisque chaque point k dans la zone de Brillouin peut s'exprimer comme une 

combinaison linéaire des vecteurs réciproques du réseau: 

(2.50) 
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on peut utiliser la relation: 

(2.51) 

déjà rencontrée à l'équation (2.4), page 22, pour exprimer (2.49) sous la forme: 

L'équation (2.52) décrit donc la forme générale de la relation de dispersion de la 

bande du HOCO du cristal de DODMIC. 

De manière plus générale, toute bande œénergie qui, comme celle du HOCO, 

n'est pas dégénérée et suffisamment éloignée en énergie des bandes adjacentes aura 

une solution du type (2.45) et pourra elle aussi être modélisée à l'aide de la même 

relation de dispersion. Ainsi on peut utiliser l'équation (2.52) pour décrire la bande 

du LUCO, puisqu'elle répond aux mêmes critères de non dégénérescence et d'iso­

lement que la bande du HOCO, voir FIG. 2.4, page 25. C'est donc uniquement 

la valeur des paramètres À qui différenciera les deux relations de dispersion. Pour 

paramétrer chaque équation E( k) contenant l coefficients À, il suffit de construire 

et de résoudre un système de l équations indépendantes à partir des coordonnées 

réduites et des énergies, obtenues par calculs ab initio, de l points k dans la zone de 

Brillouin. Pour attribuer une valeur numérique aux quatre paramètres À de l'équa­

tion (2.52), il faut donc sélectionner quatre points k pour lesquels nous connaissons 

les valeurs de l'énergie sur les bandes qui nous intéressent. Le choix des quatre 

points k à utiliser est· arbitraire et conduit sensiblement aux mêmes valeurs de À, 

dans la mesure où leurs coordonnées réduites soient telles qu'une fois remplacées 

dans l'équation (2.52) ils engendrent bien quatre équations indépendantes. 

Pour des raisons de simplicité, nous avons déterminé la valeur des coefficients 

À en nous basant sur les quatre points de hautes symétrie suivants: r, X, y et P, 

dont les coordonnées réduites sont fournies au Tableau 2.3, page 23. Les énergies 

de ces points k sur les bandes du ROCO et du LUCO sont également connues, 
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TAB. 2.6 - Valeurs des paramètres À, en eV, associés au modèle de liaisons fortes 
caractérisant les bandes du ROCO et du LUCO du cristal de DODMIC. 

paramètres.-\ (eV) bande du HOCO bande du LUCO 
.-\0 -0.2183 2.0830 
.-\1 0.0892 -0.0183 
.-\2 0.0148 0.0475 

0.0052 0.0136 

voir Tableau 2.4, page 28. En combinant l'équation (2.52) aux énergies et aux 

coordonnées réduites des points k, on peut pour chacune des deux bandes étudiées 

écrire un système d'équations de la forme: 

e(X) (2.53) 

e(Y) .-\0 + 2.-\1 - 2.-\2 - 2'-\3, 

e:(P) .-\0 - 2.-\1 - 2.-\2 + 2'-\3, 

qu'il suffit de résoudre. Les valeurs de À caractérisant les bandes du ROCO et du 

LUCO, obtenues en résolvant le système (2.53), sont données au Tableau 2.6. Les 

paramètres À étant déterminés, nous sommes maintenant en possession d'un modèle 

qui peut être utilisé pour, entre autres, reproduire les bandes d'énergie calculer 

les masses effectives des porteurs de charge en tout point et selon n'importe quelle 

direction dans la zone de Brillouin. 

2.5.3 Vérification du modèle de liaisons fortes du cristal moléculaire de 

DODMIC 

En utilisant l'équation générale (2.49), exprimée en termes des vecteurs k, ou 

encore la version (2.52), écrite en fonction des coordonnées réduites des points k, 

ainsi que les paramètres À du Tableau 2.6, il est possible de tracer les bandes d'éner­

gie du ROCO et du LUCO. En observant la structure de bandes de la FIG. 2.4, 

page 25, on constate visuellement que les deux bandes vertes, issues du modèle de 
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liaisons fortes, épousent presque parfaitement celles obtenues par calculs ab initio. 

En effet, la concordance est parfaite pour les points k utilisés pour l'ajustement du 

modèle et demeure bonne pour tous les autres points k de la structure de bandes. 

Ceci est une bonne indication de la validité du modèle de liaisons fortes. Il est éga-

lement possible de réaliser quelques observations complémentaires qui démont.rent 

la cohérence et la concordance du modèle avec la méthode ab initio. 

En présentant la FIG. 2.5, page 29, nous avons établi la nature bidimension­

nelle du cristal de DODMIC. Or, cette caractéristique surgit tout naturellement 

du modèle de liaisons fortes. En effet, en consultant le Tableau 2.5, on constate 

que dans l'élaboration générale du modèle, le premier paramètre>. à faire inter­

venir des interactions moléculaires en dehors du plan a1a2 est le paramètre >'7. 

La toute première contribution à l'énergie provenant de la troisième dimension du 

cristal survient donc au 13e et 14e plus proches voisins seulement, environ 1.5 fois 

plus éloignés de la molécule de référence que les dernières molécules inclues dans le 

présent modèle de liaisons fortes. Or, puisque les paramètres >. correspondent aux 

interactions énergétiques entre les orbitales moléculaires, voir équation (2.41), on 

s'attend qualitativement à ce qu'ils décroissent plus les molécules sont éloignées et 

donc que globalement : 

(2.54) 

Cette tendance est bel et bien observée pour les paramètres>. du Tableau 2.6, 

particulièrement en ce qui concerne la bande du ROCO. Vu le rythme auquel les 

paramètres >'1 à >'3 diminuent, on peut supposer que le paramètre >'7 sera beaucoup 

plus petit que les paramètres précédents et donc que le cristal affichera clairement 

un caractère bidimensionnel, ce qui concorde bien avec les résultats ab initio. 

Pour la bande du LUCO, on remarque qu'étrangement 1>'21 > 1>'11, contraire­

ment à la bande du HOCO. Ceci donne lieu à une anisotropie dans le transport 

de charges qui fera l'objet de la section 2.6.2. En dépit de cette petite irrégularité, 

nous pouvons tout de même être assurés que la tendance (2.54) sera globalement 
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vérifiée et que les paramètres À subséquents continueront à décroître sans qu'aucun 

ne soit jamais supérieur à À2 . Mentionnons au passage que les paramètres Ào ne 

s'inscrivent pas dans la tendance (2.54) puisque ceux-ci définissent uniquement la 

position relative des bandes dans la structure de bandes et ne caractérisent pas 

l'ampleur des interactions entre les molécules adjacentes, les bandes de conduction 

possédant nécessairement et indépendamment des Ào plus élevés que les bandes de 

valence. 

Une manière plus quantitative de se convaincre que À7 est négligeable est de 

supposer que l'on développe un modèle de liaisons fortes qui tient explicitement 

compte de l'influence des 14 plus proches voisins de la molécule de référence. Dans 

ce cas, l'analogue de l'équation (2.52) contiendrait quatre termes supplémentaires, 

soient trois termes en À4' À5 et À6 dépendant uniquement des coordonnées réduites 

Q et (J, ainsi qu'un dernier terme 2À7 cos(k . (3) = 2À7 cos(27r'Y) : 

(2.55) 

Ainsi, tous les points k situés sur une ligne parallèle à b3 qui coupe le plan bl b2 en 

un endroit quelconque de la zone de Brillouin pourraient en principe posséder des 

énergies différentes de l'énergie du point d'intersection ligne-plan. Pour une telle 

ligne passant par le centre de la zone de Brillouin, on pourrait écrire : 

(2.56) 

puisque les coordonnées réduites des points r et Z sont respectivement (0,0,0) et 

(0,0,0.5). Or, la FIG. 2.5, page 29, nous a déjà révélé que les bandes d'énergie 

ne dispersent pratiquement pas dans cette direction, ce qui nous permettrait de 

conclure que: 

(2.57) 

venant confirmer une fois de plus le caractère bidimensionnel du cristal de DOD-

MIe. 

À titre de vérification, voici un argument de concordance qui repose uniquement 
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FIG. 2.6 - Représentation d'une portion du réseau réciproque du cristal de DOD­
MIC selon une coupe dans le plan b1b2 . Les vecteurs b1 (rouge), b2 (vert) et b3 

(non représenté), issus du centre de la zone de Brillouin (traits pleins) sont les trois 
vecteurs primitifs du réseau réciproque. La symétrie d'inversion et la périodicité du 
réseau impliquent: dA) = dA') = dB) = E(B') = ê(C) = E(C'). 

sur les symétries du système. Nous avons pu remarquer, au Tableau 2.4, page 28, 

que les trois points de haute symétrie A, B et C possèdent tous exactement la 

même énergie, et ce autant sur la bande du ROCO que sur la bande du LUCO. 

Ce résultat, obtenu par calculs ab initio, n'est pas une coïncidence. En effet, les 

énergies de ces trois points distincts dans la zone de Brillouin sont nécessairement 

égales en raison des symétries du système. La FIG. 2.6 représente une coupe du 

réseau réciproque selon le plan b1 b2 . La position des points A, B et C dans la zone de 

Brillouin ainsi que des points A', B' et C', diamétralement opposés, est représentée. 



50 

En utilisant la symétrie d'inversion: 

e(k) = e( -k), (2.58) 

ainsi que la périodicité du réseau réciproque : 

e(k) = e(k + G), (2.59) 

où ë est un vecteur du réseau réciproque, on peut montrer que: 

kc' = -kc =} e(C') = e(C), 

kA' = -kA =} e(A') = e(A), 

kA' = kc' + b2 =} e(A') = e(C'), 

kB = kc' + b1 =} e(B) = ê(C'), 

=} ê(A) = e(B) = ê(C). (2.60) 

Il est intéressant de remarquer qu'on parvient exactement à la même conclusion à 

partir du modèle de liaisons fortes. En effet, à l'aide de l'équation (2.52) ainsi que 

des coordonnées réduites des points A, B et C du Tableau 2.3, page 23, on peut 

utiliser la symétrie et la périodicité de la fonction cosinus : 

cos 0 = cos( -0), 

\:InEZ, cos(O + 21l'n) = cos 0, 

pour démontrer que : 

ê(C) Ào + 2Àl cos(21l'x) + 2À2 cos(21l'~) 

e(A) Ào + 2Àl cos(21l'x) + 2À2 cos(21l'(ç - 1)) 
~ 

=cos(27re) 

ê(B) Ào + 2Àl cos(21l'(1 - X) + 2À2 cos(21l'( -ç)) -...-- '-v-" 
=cos(27rx) =cos(27re) 

=} ê(A) = &(B) = ê(C). 

+ 

+ 

+ 

(2.61) 

(2.62) 

2À3 cos(21l'(x + ç», 

2À3 cos(21l'(X + ç - 1», , , 
v 

=cos(27r(xH)) 

2À3 cos(21l'(1 - X - ç», , , ... 
=cos(27r(x+Œ 

(2.63) 



51 

Ainsi, on obtient exactement la même conclusion dans les deux cas, ce qui indique 

que le modèle de liaisons fortes est en accord avec la symétrie du cristal. On peut 

donc avoir confiance en la validité du modèle de liaisons fortes et l'utiliser pour 

obtenir rapidement des résultats, comme les masses effectives selon plusieurs direc­

tions, qui seraient relativement longs à obtenir par voie ab initia. 

2.6 Masses effectives 

À l'intérieur de cette section, nous expliquerons d'abord le raisonnement ma­

thématique menant à l'obtention des équations générales permettant de calculer les 

masses effectives des porteurs de charge en tout point du réseau réciproque et se­

lon n'importe quelle direction. Nous présenterons et analyserons ensuite les masses 

effectives obtenues pour le cristal de DODMIC. 

2.6.1 Dérivées directionnelles et calcul des masses effectives 

Le calcul des masses effectives. des porteurs de charge, comme nous le verrons 

plus loin, fait intervenir une dérivée directionnelle d'ordre deux. Il est donc impor­

tant de bien la définir et de bien comprendre comment la calculer. Soit!, un champ 

scalaire défini dans un espace E à trois dimensions : 

1 = I(x, y, z), (2.64) 

et soit û, un vecteur quelconque appartenant au même espace E. La dérivée direc­

tionnelle de ! selon la direction û, notée de manières équivalentes selon les ouvrages 

~, Dû! ou \la!, est définie comme: 

al 
ail (2.65) 

La dérivée directionnelle d'ordre deux de ! selon la direction û est donc égale à : 

a (al) - (al) - ( -) ail ail =Û·'\l ail =Û·\7 û·\7I· (2.66) 
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La masse effective selon la direction il d'un porteur de charge de vecteur d'onde 

ko situé sur une bande d'énergie décrite par la relation de dispersion E(k) s'obtient 

par la formule suivante[37] 

(2.67) 

En utilisant l'équation (2.66), nous pouvons développer une formule générale nous 

permettant d'évaluer la dérivée directionnelle du deuxième ordre impliquée dans 

l'équation précédente: 

En vertu du théorème de Schwarz, nous pouvons affirmer que puisque toutes 

les dérivées partielles mixtes ar:k
j 

existent et sont continues partout sur E, l'ordre 

des dérivées dans les dérivées partielles mixtes est interchangeable: 

â2c â2c 
âkiâkj - âkjâki ' 

(2.69) 

Grâce à (2.69), six des neuf termes de (2.68) peuvent être regroupés deux à deux 
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ce qui permet de réécrire l'équation (2.68) sous une forme plus simplifiée: 

(2.70) 

La combinaison des équations (2.67) et (2.70) nous permet donc d'évaluer la masse 

effective des porteurs de charge en tout point de la zone de Brillouin et selon 

n'importe quelle direction. 

2.6.2 Masses effectives dans le cristal de DODMIC 

L'équation (2.67) permettant d'obtenir la masse effective des porteurs de charge 

est démontrée en détails dans le livre de Charles Kittel. [37] Sans pour autant redéri­

ver ici cette équation, nous pouvons tout de même réaliser une analyse dimension­

nelle afin de vérifier que le résultat est cohérent et qu'il représente bel et bien une 

masse. La constante de Planck, 1ï = 1.05459 X 10-34 J 's, possède les unités d~une 

énergie multipliée par un temps. Par ailleurs, le vecteur il indiquant la direction 

selon laquelle on souhaite calculer la masse effective est un vecteur appartenant 

au réseau réciproque et à donc la même unité qu'un vecteur k, soit l'inverse d'une 

distance. Ainsi, on voit que les unités de la masse effective sont : 

[Ii] 2 (énergie x temps)2 , . (temps) 2 
--!.~-;:-2 = = energle x. . 
[é] j [k] énergiej(ljdistance)2 (dlstance)2 

(2.71) 

Pour simplifier davantage, on peut utiliser la formule bien connue de l'énergie ci­

nétique classique d'une particule de masse m se déplaçant à vitesse v pour obtenir 

les dimensions de l'énergie en fonction de la masse, de la distance et du temps: 

K [K] = [ml x [vJ2 
. . (distance )2 
energle = masse x ( )2' 

temps 
(2.72) 

En substituant (2.72) dans (2.71), on obtient: 

. . (temps) 2 
energle x (d' )2 Istance 

(distance)2 (temps) 2 
IllaSse x x. = masse, 

(temps) 2 . (dlstance)2 
(2.73) 

ce qui confirme que les unités de la masse effective correspondent bel et bien à une 

masse. Puisque les masses effectives en question sont typiquement comparables à 

la masse de l'électron au repos, me = 9.10956 X 10-31 kg, on exprime généralement 
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celles-ci en fraction de la masse de l'électron: metf 
me 

La masse effective d'un électron nous renseigne sur son comportement à l'inté­

rieur d'un cristal lorsqu'il est soumis à une force quelconque, par exemple à une 

impulsion électrique. Un électron ayant une masse effective exactement égale à 

celle de l'électron au repos, metf = me, réagira localement à un champ électrique 

exactement de la même façon que s'il s'agissait d'un électron libre. Cependant, un 

électron pour lequel metf < me qui reçoit une impulsion électrique le faisant passer 

de l'état k à l'état k + tlk verra sa quantité de mouvement augmenter d'une valeur 

supérieure à celle qui lui serait normalement conférée par le champ électrique. Ce 

gain supplémentaire de quantité de mouvement provient d'un transfert de quantité 

de mouvement entre le réseau et l'électron et donne l'impression que l'électron se 

comporte comme s'il était plus léger qu'un électron normal, d'où la masse effective 

inférieure à me. 

Le contraire peut également se produire. En effet, dans le cas où il y a réflexion 

de Bragg[37], la quantité de mouvement transmise à l'électron par le réseau lorsque 

celui-ci passe de l'état k à l'état k + tlk peut être orientée dans le sens contraire 

de la quantité de mouvement fournie par l'impulsion électrique. La quantité de 

mouvement totale acquise par l'électron sera alors inférieure à celle que lui aurait 

normalement conférée le champ électrique et on aura ainsi l'impression que l'élec­

tron est plus lourd qu'à la normale, donc metf > me. Il est même possible que 

la quantité de mouvement transmise à l'électron par le réseau, e~ valeur absolue, 

soit supérieure à celle transmise par le champ électrique, ce qui peut donner lieu à 

des masses effectives négatives. Un électron possédant une masse effective négative 

aura un gain net de quantité de mouvement orienté dans le sens opposé à ce que 

l'on pourrait s'attendre normalement lorsqu'on le plonge dans un champ électrique. 

Par ailleurs, puisque les trous sont définis comme l'absence d'électrons, ils ont entre 

autres une charge positive, mais comme ils se déplacent nécessairement dans le sens 
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inverse des électrons, on peut toujours leur attribuer une masse effective exactement 

égale mais de signe contraire à celle des électrons correspondants : mefft = -meffe' 

Pour calculer les dérivées partielles secondes et les dérivées partielles mixtes de 

E(k) par rapport aux composantes de k, le plus simple est de réécrire l'équation 

(2.49), page 44, d'y substituer explicitement k par kxx + kyi} + kxz et appliquer 

ensuite les équations (2.67) et (2.70). La FIG. 2.7 illustre les masses effectives des 

porteurs de charge au point r de la bande du ROCO ainsi qu'au point Y de la bande 

du LUCO. Étant donné le caractère bidimensionnel du cristal de DODMIC selon 

lequel l'énergie ê(k) est indépendante de la composante kz du vecteur k, nous avons 

calculé les valeurs de la masse effective uniquement selon des directions confinées 

dans le plan kxky. Les vecteurs fi correspondant ont donc la forme il = cos ex+sin ef! 

où e varie entre 0 et 271". Puisque le point r possède la valeur maximale de l'éner­

gie sur la bande du HOCO, les dérivées secondes en ce point, et donc les masses 

effectives des électrons, sont toutes négatives. Nous avons donc tracé en rouge les 

masses effectives des trous, qui elles sont positives, pour les différencier des masses 

effectives positives des électrons, en bleu, qui surviennent au point Y de la bande 

du LUCO. 

La FIG. 2.7 illustre de manière évidente l'anisotropie dans le transport de 

charges que nous avions déjà soupçonnée à la section 2.5.3. On peut constater que 

la masse effective des trous situés près de l'orbitale HOCO est minimale selon la di­

rection X, ce qui signifie qu'ils ont plus de facilité à se mouvoir dans cette direction. 

Pour les électrons situés près de l'orbitale LUCO, c'est exactement le contraire: 

leur masse effective est maximale et relativement élevée dans la direction x, ce qui 

entrave leur déplacement dans cette direction. Par contre, ils possèdent une masse 

effective environ cinq fois plus petite et même légèrement inférieure à un selon la 

direction y, leur mouvement est donc beaucoup plus efficace selon cet axe. Ainsi, 

les directions optimales de déplacement pour les trous du HOCO et les électrons 
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FIG. 2.7 - Masses effectives des trous (rouge) et des électrons (bleu) exprimées 
en fraction de la masse de l'électron au repos, ~, selon plusieurs directions 

me 
il = cos ()x + sin ()y, en deux points différents de la zone de Brillouin du cristal 
de DODMIC : (gauche) ka = r sur la bande du HOCO, (droite) ka = y sur la 
bande du LUCO. 

du LUCO sont pratiquement perpendiculaires. 

Cette anisotropie dans le transport des charges peut également être observée 

lorsqu'on visualise les fonctions d'onde moléculaires dans le cristal. La FIG. 2.8 

illustre deux représentations des fonctions d'onde moléculaires, celle de gauche cor­

respondant au point X de la bande du HOCO, donc dans la direction préférentielle 

du mouvement des trous sur cette bande et celle de droite au point Y de la bande 

du LUCO. Les deux représentations de la fonction d'onde de la FIG. 2.8 ont été 

obtenues pour une même valeur de l'isosurface et peuvent donc être directement 

comparées l'une à l'autre. On observe qu'au point X, le chevauchement des orbi­

tales moléculaires selon la direction x est tel que celles-ci entrent en contact l'une 

l'autre. En revanche, au point Y, c'est selon la direction y que la « connexion » des 

orbitales survient. Prenons garde cependant, cette observation réalisée pour cette 
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bande du HOCO bande du LUCO 

point X point Y 

FIG. 2.8 - Représentation d'un échantillon restreint du cristal de DODMIC illus­
trant les molécules ainsi que les fonctions d'onde électroniques en deux point dif­
férentes de la zone de Brillouin : (gauche) point X de la bande du ROCO, (droite) 
point Y de la bande du LUCO. Les flèches blanches sur chacune des deux images 
indiquent l'endroit où les fonctions d'onde se « connectent ». 

valeur précise de l'isosurface ne signifie pas que dans l'absolu les fonctions d'onde 

sont « connectées » dans les directions présentées ici et disjointes selon les autres 

directions. En effet, pour une valeur suffisamment élevée de l'isosurface, les fonc­

tions d'onde paraîtraient complètement disjointes et pour une valeur suffisamment 

faible, elles paraîtraient en contact selon toutes les directions. Le fait de trouver 

une valeur spécifique de l'isosurface pour laquelle on observe un contact selon une 

seule direction nous indique uniquement que c'est selon cette direction particulière 

que le chevauchement entre orbitales est le plus grand. 

Évidemment, il est aisé de concevoir qualitativement que le résultat de l'in­

tégrale d'interaction énergétique entre deux orbitales moléculaires adjacentes sera 

supérieur dans la direction où celles-ci ont davantage tendance à entrer en contact, 

ce qui est donc tout à fait cohérent avec les résultats obtenus au Tableau 2.6, page 

46, selon lesquels, pour la bande du ROCO, IÀ11 > IÀ21 et inversement pour la bande 
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du LUCO. Par ailleurs, plus les orbitales ont tendance à se «connecter » selon une 

direction, plus le poids de la fonction d'onde sera important entre les molécules 

et plus la probabilité pour un électron de voyager d'une molécule à l'autre sera 

considérable. Cette probabilité étant reliée à Pefficacité du transport de charges, 

il n'est pas étonnant de constater que les directions selon lesquelles les orbitales 

ont tendance à entrer en contact correspondent exactement aux directions pour 

lesquelles les masses effectives sont minimales, et ce pour chacune des deux bandes 

d'énergie étudiées. 

Bien que l'anisotropie dans le transport de charges soit facilement identifiable 

entre les bandes du ROCO et du LUCO, son effet sur les performances des OTFTs 

reste incertain. En effet, puisque les OTFTs construits à base de DODMIC se com­

portent comme des semi-conducteurs organiques de type P, ce sont principalement 

les trous sur la bande du HOCO qui sont responsables de la conduction alors que 

les électrons sur la bande du LUCO ne devraient pas en principe jouer un rôle im­

portant. Des recherches supplémentaires seraient nécessaires pour établir la nature 

de la relation, si elle existe, entre l'anisotropie ROCO-LUCO dans le transport de 

charges et les performances des OTFTs. Pour ce faire, il faudrait idéalement dé­

couvrir et synthétiser quelques composés très similaires au DODMIC, peut-être en 

utilisant différentes chaînes alkyles, pour modifier légèrement l'orientation des mo­

lécules dans le but d'annuler ou du moins de réduire l'anisotropie dans le transport 

de charges des bandes du HOCO et du LUCO. En mesurant expérimentalement la 

mobilité des trous dans les OTFTs correspondant, on verrait si celle-ci est influen­

cée par l'anisotropie en question, elle-même pouvant être facilement établie à l'aide 

de modèles de liaisons fortes. 

Des recherches supplémentaires, autant au niveau expérimental que théorique, 

seraient donc souhaitables pour parvenir à une meilleure compréhension de ce type 

de cristaux et pour possiblement identifier un nouveau facteur influençant les per-



formances des OTFTs. Bien que les OFETs à base de DODMIC ne soient pas les 

plus performants, leur mobilité étant de l'ordre de 0.001 cm2/Y·s[26], ils sont tout de 

même très prometteurs en raison de leur grande stabilité ainsi que de la simplicité 

de leur processus de fabrication. Les expérimentateurs sont même convaincus qu'il 

sera possible d'augmenter leurs performances soit en modifiant les chaînes alkyles. 

de manière à favoriser davantage l'auto-assemblage des molécules lors du dépôt ou 

encore en substituant les deux méthyles de la molécule, voir FIG. 2.1, page 18, par 

d'autres groupements aryles.3 

3 aryle: radical monovalent organique dérivé d'un hydrocarbure aromatique. 



CHAPITRE 3 

ÉTUDE DU CRISTAL MOLÉCULAIRE DE RUBRÈNE 

Ayant développé des outils d'analyse lors de l'étude du cristal moléculaire de 

DODMIC et ayant eu l'occasion de vérifier la concordance et la véracité du modèle 

général de liaisons fortes, nous pouvons à présent aborder l'étude d'un composé 

plus complexe, mais également plus prometteur: le cristal moléculaire de rubrène. 

Pour ce cristal, on obtient des mobilités de rordre de 20 cm2jY.s à température 

ambiante[81, ce qui est nettement supérieur aux mobilités obtenues dans le cas 

du DODMIC, de l'ordre de 0.001 cm2jY·s.[261 Rappelons que bien que le cristal 

moléculaire de DODMIC ait l'avantage d'être très facilement synthétisable et très 

stable, il ne possède pas une mobilité particulièrement élevée par rapport à d'autres 

composés de sa catégorie. En effet, les mobilités maximales enregistrées pour des 

OTFTs conçus en utilisant d'autres semi-conducteurs organiques sont de l'ordre de 

1.5 cm2jY·s[51. 

La différence au niveau de la mobilité, de plus d'un ordre de grandeur, entre le 

rubrène et les meilleurs OTFTs provient en partie du fait que les transistors orga­

niques à base de rubrène sont en fait des OSCTs, donc des transistors conçus à l'aide 

d'un monocristal et non d'une couche mince contenant plusieurs domaines cristal­

lins. Évidemment, les monocristaux sont intrinsèquement plus ordonnés que les 

couches minces, ce qui favorise l'atteinte de performances supérieures. Par ailleurs, 

les cristaux de rubrène étant typiquement synthétisés à l'aide d'une technique spé­

ciale de dépôt en phase vapeur[38,39] , ils sont en général beaucoup plus purs que 

ceux de DODMIC, obtenus par dépôt en solution, et leur mobilité est donc moins 

limitée par les défauts et les impuretés.l401 La FIG. 3.1 illustre quelques cristaux 

macroscopiques de rubrène obtenus par dépôt en phase vapeur. Ceux-ci sont de cou­

leur rougeâtre et se présentent généralement sous forme de longs prismes minces. 
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FIG. 3.1 - Photographie de quelques cristaux macroscopiques de rubrène synthéti­
sés par une technique spéciale de dépôt en phase vapeur. (Cette figure provient de 
l'article [39].) 

Cette forme particulièrement allongée est une conséquence directe du processus de 

croissance au cours duquel les cristaux ont tendance à croître beaucoup plus rapide­

ment selon l'axe pour lequel les liaisons intermoléculaires sont les plus intenses.l39] 

La force des liaisons intermoléculaires étant reliée aux intégrales d'interactions éner­

gétiques entre les molécules, >'~n' on s'attend donc à ce que la mobilité maximale 

soit justement observée selon cet axe particulier à l'intérieur du cristal. 

Bien que le cristal moléculaire de rubrène ne soit pas le composé connu pos­

sédant la plus grande mobilité, ce titre étant détenu par le cristal moléculaire de 

pentacène pour lequel la mobilité mesurée est d'environ 35 cm2/V·s à température 

ambiante[7J, il demeure tout de même un sujet d'étude très intéressant, autant pour 

les théoriciens que pour les expérimentateurs, entre autres en raison de sa configu­

ration moléculaire originale et très peu commune. En effet, les cristaux moléculaires 

de la famille des oligoacènes, comme ceux de tétracène et de pentacène, forment 

généralement un empilement moléculaire planaire de type herringbone pour lequel 

l'axe long des molécules est orienté perpendiculairement au plan, voir FIG. 3.2. Le 

cristal de rubrène, quant à lui, forme également un empilement planaire, mais l'axe 
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FIG. 3.2 - Vues en coupe des plans xz des cristaux moléculaires de pentacène 
(gauche) et de rubrène (droite). Un empilement moléculaire planaire est observé 
pour chacun des deux cristaux. Cependant, les molécules de pentacène sont orien­
tées perpendiculairement au plan xz alors que celles de rubrène sont parallèles au 
plan. (Cette figure provient de l'article [44].) 

long des molécules est parallèle au plan d'empilement. Cet agencement moléculaire 

hors du commun donne lieu à un phénomène inatendu : les molécules de rubrène 

forment une liaison de type 1C-stack dans la direction x, et ce malgré la distance 

relativement grande de 3.7 A qui les sépare, ce qui est assez surprenant puisqu'en 

général les liaisons de type 1C -stack se créent entre des molécules typiquement plus 

rapprochées. 141] Étonnamment, c'est d'ailleurs selon cette même direction x que la 

mobilité du cristal est maximale, ce qui démontre l'ampleur et l'efficacité de cette 

liaison 1C, rendue possible grâce au chevauchement favorable des molécules de ru­

brène orientées parallèlement au plan xz. Dans le cristal de pentacène, les molécules 

analogues, mais perpendiculaires au plan xz, ne sont que très faiblement liées, bien 

qu'elles soient uniquement séparées de 2.6 A, puisque leur éloignement latéral est 

trop important pour engendrer la formation d'une liaison efficace. 
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Le cristal de rubrène se différencie donc, de par son empilement moléculaire par­

ticulier, des autres cristaux moléculaires de la famille des oligoacènes. Étant donné 

qu'à l'heure actuelle nous ne comprenons pas parfaitement les relations existant 

entre l'empilement moléculaire d'un cristal et sa mobilité, nous ne savons pas pré­

cisément quelles sont les mobilités maximales atteignables dans les OSCTs et nous 

ne connaissons pas à coup sûr quelle structure exacte et quel agencement particulier 

est susceptible de conduire à la meilleure mobilité[42j, le cristal de rubrène demeure 

un excellent candidat à étudier dans le but de parfaire notre compréhension des 

phénomènes de transport dans les cristaux moléculaires organiques. 

Au cours de ce chapitre, je couvrirai rapidement les étapes clés permettant 

d'obtenir un modèle fiable de liaisons fortes pour le cristal de rubrène que j'utiliserai 

ensuite comme outil pour comparer avec des mesures expérimentales de la mobilité 

effectuées selon plusieurs directions. 

3.1 Molécule 

La molécule de rubrène, de formule chimique C42R28 , contient donc 42 atomes 

de carbone et 28 atomes d'hydrogène. Sa géométrie correspond à celle d'une molé­

cule de tétracène1 pour laquelle les quatre atomes d'hydrogène centraux auraient 

chacun été substitué par un phényle2, voir FIG. 3.3. 

On remarque que les phényles sont orientés presque perpendiculairement à la 

partie centrale de la molécule, à environ 85°[43), ce qui réduit considérablement le 

couplage des orbitales atomiques entre les phényles et la partie centrale de la molé­

cule. Par ailleurs, l'essentiel des fonctions d'onde moléculaires des niveaux ROCO et 

LUCO étant localisé sur la partie centrale de la molécule[44), on peut considérer que 

les quatre groupements phényles ne jouent pratiquement aucun rôle de nature élec-

1 tétracène : hydrocarbure aromatique à quatre cycles. 
2 phényle: C6H5, radical monovalent dérivé du benzène. 
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FIG. 3.3 Représentation d'une molécule de rubrène ainsi que de son équivalent 
schématique. Chaque molécule est formée de 42 atomes de carbone (gris) et de 28 
atomes d'hydrogène (blanc). 

tronique dans le transport des charges, leur fonction étant essentiellement d'ordre 

structural et consistant simplement à orienter les « tétracènes » dans l'espace de 

manière à ce que ceux-ci soient parallèles au plan d'empilement, tel qu'illustré à la 

FIG. 3.2. 

3.2 Réseau réel 

La géométrie du réseau réel du cristal de rubrène est résumée au Tableau 3.1. 

Les composantes, les normes ainsi que les angles entre les vecteurs primitifs y sont 

fournis. Le réseau est caractérisé par lall = la21 =1= la31 et Cl: = {3 = 90° "'1. Chaque 

cellule primitive du cristal, représentée à la FIG. 3.4, comporte deux molécules de 

rubrène et contient donc au total 140 atomes. Pour simplifier les visualisations sub­

séquentes, nous substituerons chaque molécule de rubrène par un simple rectangle 

indiquant la position et l'orientation de sa partie « tétracène ». Nous attribuerons 

également une couleur arbitraire différente à chacune des deux molécules de la cel­

lule primitive dans le but de les différencier, ce qui sera utile lors de l'élaboration 

du modèle de liaisons fortes. En répétant périodiquement la cellule primitive de 
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TAB. 3.1 - Description des vecteurs primitifs (composantes, normes et angles) for­
mant le réseau cristallin du rubrène, pour lequel lall - la21 =1 la31 et a = f3 
90° =1 'Y-

vecteurs primitifs (A) 
al = ( 3.59, 13.45, 0.00) 
ih = ( -3.59, 13.45, 0.00) 
a3 = ( 0.00, 0.00, 14.43 ) 

normes (A) 
lall = 13.92 
la21 = 13.92 
là3 1 = 14.43 

angles 
Cl' = 90° 
{3 = 90° 
Î = 29.908° 

FIG. 3.4 - Représentation de la cellule primitive du cristal de rubrène. Pour sim­
plifier, on peut représenter chacun des deux rubrènes par un rectangle indiquant la 
position et l'orientation de la partie centrale de la molécule. En répétant périodi­
quement la cellule selon les vecteurs primitifs al (rouge), a2 (vert) et a3 (bleu), on 
obtient un empilement moléculaire formé de plusieurs plans xz parallèles. 

manière à remplir tout l'espace, on obtient un empilement moléculaire planaire, tel 

qu'observé précédemment à la FIG. 3.2. Le système global appartient au groupe de 

symétrie #64, ou Cmca en notation internationale, et possède huit symétries. 

Au début de ce chapitre, nous avons mentionné que le cristal de rubrène était 

plus complexe et plus difficile à simuler que le cristal de DODMIC. Or, la molécule 

de rubrène, C42H2S , est plus petite et plus simple que celle de DODMIC, C36N2H4S. 

De plus, le cristal de rubrène, comme nous venons de le voir, possède huit symétries 
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alors que le cristal de DODMIC ne possède uniquement que la symétrie d'inversion. 

Il semble donc, à priori, que le cristal de rubrène soit plus simple à simuler que le 

cristal de DODMIC. Cependant, la complexité du cristal de rubrène réside dans le 

fait que chaque cellule primitive contienne deux molécules (Z = 2) et non une seule 

comme c'est le cas pour le DODMIC. Ainsi, la structure de bandes du rubrène sera 

nécessairement plus complexe, car chaque bande d'énergie sera doublement dégé­

nérée et le modèle de liaisons fortes sera plus difficile à obtenir, comme nous le 

verrons à la section 3.5. 

En visualisant suffisamment de cellules primitives adjacentes, on remarque qua­

litativement que les plans où surviennent les empilements moléculaires sont relati­

vement éloignés les uns les autres comparativement aux distances intermoléculaires 

à l'intérieur des plans, voir FIG. 3.5. Quantitativement, la distance centre à centre 

maximale entre molécules adjacentes dans les plans xz est d'environ 8.1 Â alors que 

la distance minimale entre les plans est d'environ 13.4 Â selon l'axe y. On s'attend 

donc à observer un caractère bidimensionnel dans le cristal de rubrène avec très peu 

d'interactions dans la direction y, ce que nous aurons l'occasion de vérifier autant 

par Pobservation de la structure de bandes que dans l'élaboration du modèle de 

liaisons fortes. 

Les paramètres utilisés lors des calculs ab initio sont les mêmes que ceux utilisés 

dans le cas du cristal de DODMIC, voir dernier paragraphe de la section 2.2, page 

21, et assurent que l'énergie totale du système relaxé est convergée à une précision 

supérieure à 1 mHa par atome. 
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FIG. 3.5 - Représentation schématique, selon quatre points de vue différents, d'un 
domaine cristallin de rubrène formé de 18 cellules adjacentes. On remarque que les 
molécules à l'!ntérieur du cristal forment des « tranches » séparées d'une distance 
d'environ 13 A selon l'axe y. 
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TAB. 3.2 Description des vecteurs réciproques (composantes, normes et angles) 
correspondant au réseau cristallin du rubrène. 

vecteurs réciproques (liA) normes (li A) 

bl = ( 0.875,0.234,0.000) Ibll = 0.905 
b2 = ( -0.875, 0.234, 0.000) Ib2 1 = 0.905 
b3 ( 0.000, 0.000, 0.435 ) Ib3 1 = 0.435 

angles 

cl = 90° 
13' = 90° 
/' 150.092° 

TAB. 3.3 - Coordonnées réduites des points de haute symétrie dans la zone de 
Bri110uin du cristal de rubrène en fonction des vecteurs réciproques: Qb1 +/3b2+'Yb3' 
Un paramètre est nécessaire à la description : ç = 0.268. 

point Cl: 13 A( 

r 0 0 0 
S 0.5 0 0 
)T 0.5 0.5 0 
X ç -ç 0 
U (1-.;) ç 0 
ZOO 0.5 
Ft 0.5 0 0.5 
1L 0.5 0.5 0.5 
D ç -ç 0.5 
V (l-ç) ç 0.5 

3.3 Zone de BriIlouin 

La géométrie du réseau réciproque du cristal de rubrène est résumée au Ta­

bleau 3.2. Les composantes, les normes ainsi que les angles entre les vecteurs 

réciproques y sont fournis. Le réseau est caractérisé par Ib11 = Ib.zl =/:. Ib3 1 et 

Q' = (J' = 90° =/:. 'Y'. La zone de Brillouin correspondante, voir FIG. 3.6, a donc 

la forme d'un prisme hexagonal irrégulier. La position, en coordonnées réduites, 

des points de haute symétrie utilisés pour obtenir la structure de bandes sont don­

nées au Tableau 3.3. 
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FIG. 3.6 - Représentation de la zone de Brillouin du cristal de rubrène. La posi­
tion des points de haute symétrie ainsi que les directions utilisées pour calculer la 
structure de bandes (rouge) sont représentées. 

3.4 Structure de bandes 

La structure de bandes du cristal de rubrène obtenue par calculs ab initia est 

présentée à la FIG. 3.7. Une fois de plus, l'ensemble des bandes d'énergie a été dé­

placé de manière à ramener l'énergie de Fermi à zéro. En observant l'allure générale 

de la structure de bandes, on constate que les bandes du ROCO et du LUCO sont 

chacune doublement dégénérées et qu'elles sont relativement éloignées en énergie 

de toutes les autres bandes. En effet, on peut vérifier que, hormis les dégénéres­

cences, les bandes du ROCO et du LUCO sont toutes deux situées à au moins 

1 eV de toutes les autres bandes. En raisonnant en termes d'orbitales moléculaires, 

et non atomiques, on peut donc supposer que chacune des paires de bandes du 

ROCO et du LUCO ne sera pas affectée par les autres bandes d'énergie adjacentes. 

Ceci nous permettra d'inclure uniquement un nombre restreint de deux orbitales 

moléculaires (n' = 2) dans le modèle de liaisons fortes pour obtenir la relation 
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FIG. 3.7- Structure de bandes du cristal de rubrène obtenue par calculs ab initia. 
L'ensemble des bandes a été déplacé de manière à ramener l'énergie de Fermi à 
zéro. Un gap direct de 1.18 eV survient au point Y. 

de dispersion é(k) de chacune des paires de bandes du ROCO et LUCO, les deux 

orbitales en question étant l'orbitale moléculaire de valence la plus énergétique de 

chacune des deux molécules de rubrène à l'intérieur de la cellule primitive du cristal. 

L'observation de la structure de bandes nous permet également de confirmer 

l'hypothèse précédemment émise, basée sur la FIG. 3.5, selon laquelle les mo­

lécules ne devraient pratiquement pas interagir selon la direction y. À preuve, 

on constate que chaque bande individuelle ne disperse pratiquement pas selon 

les directions fY et ZT, toutes deux parallèles à l'axe y. Par ailleurs, puisque 

LfXU = LZDV = 75.05°, voir FIG. 3.6, les directions RV et SU pointent globale-
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ment selon l'axe y et on remarque qu'une très faible dispersion des bandes survient 

également selon ces deux directions. 

Malgré tout, la dispersion des bandes dans la direction ry, bien que très pe­

tite, n'est pas exactement nulle, de sorte que sur la bande du HOCO, l'énergie au 

point Y est légèrement plus élevée que celle au point r. Sur la bande du LUCO, 

c'est le contraire qui se produit : l'énergie au point Y est légèrement plus basse 

que l'énergie au point r. Ainsi, les résultats des calculs ab initia effectués nous 

indiquent que le cristal de rubrène possède un gap direct de 1.18 eV qui survient 

au point Y. À titre de comparaison, la valeur correspondante du « gap » direct au 

point r est de 1.20 eV, soit environ 1. 7 % plus élevée que la véritable valeur du 

gap. Rappelons toutefois que les calculs ab initia basés sur la LDA ont en général 
1 

tendance à sous-estimer la valeur du gap d'environ 30 % par rapport aux valeurs 

expérimentales. 

La largeur totale W, en énergie, des bandes du ROCO et du LUCO sont respec­

tivement 420 meV et 200 meV, selon mes calculs ab initia. Une étude théorique du 

cristal de rubrène réalisée par da Silva Filho et aZ)44] révèle que, selon des calculs 

réalisés à partir d'une méthode INDO[45], les largeurs de bandes correspondantes 

sont respectivement 340 meV et 160 meV. Mentionnons que la méthode INDO est 

une méthode de calcul semi-empirique qui, contrairement à l'approche ab initia, 

fait intervenir des paramètres ajustés sur des résultats expérimentaux afin de sim­

plifier les calculs, et est donc en principe moins précise que l'approche ab initia 

que nous avons utilisée pour réaliser mes calculs. Bien que les largeurs absolues de 

bandes obtenues par calculs INDO soient environ 25 % inférieures à celles obtenues 

par calculs ab initia, les deux méthodes concordent sur le fait que la largeur de la 

bande du ROCO est environ 2.1 fois plus élevée que celle de la bande du LUCO. 

Ainsi, tout comme le cristal moléculaire de DODMIC, le cristal de rubrène a tout 

intérêt à être utilisé en tant que semi-conducteur de type p, étant donné que les 
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trous sont plus mobiles que les électrons. 

3.5 Modèle de liaisons fortes 

En utilisant le formalisme général du modèle de liaisons fortes développé à la 

section 2.5, nous pouvons obtenir les relations de dispersion des deux paires de 

bandes du ROCO et du LUCO du cristal de rubrène en utilisant, comme on l'a 

vu à la section précédente, uniquement deux orbitales moléculaires (n' = 2). Ainsi, 

la matrice A correspondante sera de dimensions 2x2 et l'équation (2.42), page 41, 

aura la forme : 

ppv 

L Àg(rll + R)eik.R - é 

R 
ppv 

L À~i(f:21 + R)eik.R 

R 

ppv 

L Àg(fi2 + R)eik.R 

R 
ppv 

L À~~(f22 + R)eik.R - é 

R 

= o. (3.1) 

Pour développer chacune des quatre sommations de l'équation précédente, il sera 

nécessaire de dresser une liste des plus proches voisins moléculaires présents dans 

le cristal. Puisque, dans notre modèle, la cellule primitive du cristal de rubrène 

contient deux orbitales moléculaires différentes, contrairement à celle du cristal 

de DODMIC qui n'en contenait qu'une seule, il sera nécessaire d'identifier chacune 

d'elle par un indice nous permettant de les différencier pour les étapes subséquentes. 

Par ailleurs, puisque chaque molécule ne comporte qu'une seule orbitale molécu­

laire, l'indice attribué à une orbitale sera nécessairement égal à l'indice attribué à 

la molécule sur laquelle elle est centrée. Ainsi, dans ce cas particulier, on pourra 

utiliser de manière équivalente les formulations « orbitale n » ou « molécule n » 

pour désigner l'orbitale moléculaire centrée sur la molécule « n ». Si nous choisis­

sons, de manière arbitraire, de nommer « 1 » la molécule représentée en bleu sur la 

FIG. 3.4 et « 2 » la molécule rouge, nous pouvons dresser la liste des plus proches 

voisins de la molécule « 1 » présentée au Tableau 3.4. Pour simplifier l'écriture des 

positions moléculaires, nous pouvons supposer que le centre de la molécule « 1 » 

coïncide avec le centre de la cellule primitive, r = O. En raison des symétries du 
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TAB. 3.4 - Distances centre à centre, en A, des 22 plus proches VOlsms de la 
molécule de référence dans le cristal de rubrène, qu'on suppose centrée à r = O. 
Pour chaque voisin, le type de la molécule, « 1 » ou « 2 », les coordonnées réduites 
o:al + fJa2 + Îa3 du centre de la molécule ainsi que le paramètre>. associé au modèle 
de liaisons fortes sont fournis. 

# du voisin molécule a (J 1 distance (A) paramètre À 
0 1 0 0 0 0.00 Ào 
1 1 1 -1 0 7.18 ÀI 
2 1 -1 1 0 7.18 ÀI 
3 2 0.5 -0.5 0.5 8.06 À2 
4 2 0.5 -0.5 -0.5 8.06 À2 
5 2 -0.5 0.5 0.5 8.06 À2 
6 2 -0.5 0.5 -0.5 8.06 À2 
7 2 1.5 -1.5 0.5 12.97 À3 
8 2 1.5 -1.5 -0.5 12.97 À3 
9 2 -1.5 1.5 0.5 12.97 À3 

10 2 -1.5 1.5 -0.5 12.97 À3 
11 1 1 0 0 13.92 À4 
12 1 -1 0 0 13.92 À4 
13 1 0 1 0 13.92 À4 
14 1 0 -1 0 13.92 À4 
15 1 2 -2 0 14.37 À5 
16 1 -2 2 0 14.37 À5 
17 1 0 0 1 14.43 À6 
18 1 0 0 -1 14.43 À6 
19 2 0.5 0.5 0.5 15.26 À7 
20 2 0.5 0.5 -0.5 15.26 À7 
21 2 -0.5 -0.5 0.5 15.26 À7 
22 2 -0.5 -0.5 -0.5 15.26 À7 

système, il s'avère que toutes les molécules situées à égale distance de la molécule 

de référence ont une orientation équivalente par rapport à celle-ci. On peut donc 

leur associer le même paramètre >., car leur intégrale d'interaction énergétique avec 

la molécule de référence donnera exactement le même résultat. 

Dans le but d'obtenir UIle solution à la fois précise et la plus simple possible 

pour modéliser les paires de bandes du HOCO et du LUCO, nous avons décidé 

d'inclure dans le modèle de liaisons fortes uniquement les plus proches voisins cor­

respondants aux paramètres >'0, >'1, >'2, >'4, >'5 et >'6' Les quatre molécules associées 

au paramètres >'3 étant des molécules de type « 2 », leur inclusion dans le modèle 
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a pour yffet de complexifier les termes hors diagonaux de la matrice A et d'alourdir 

inutilement la solution finale, l'essentiel des interactions entre les molécules « 1 » et 

« 2 » étant modélisé par les termes en ),2, associés à des molécules étant au moins 

1.5 fois plus rapprochées de la molécule de référence. 

De tous les termes considérés dans le modèle à venir, seuls ceux en ),4 font in­

tervenir des interactions entre des molécules situées sur deux plans d'empilement 

différents, voir FIG. 3.5. L'étude primaire de la structure de bandes ayant déjà ré­

vélé que les interactions selon la direction y étaient peu intenses, il aurait été justifié 

de négliger les termes en ),4 sans risquer de diminuer drastiquement la précision du 

modèle. Nous avons cependant décidé d'inclure tout de même ces termes dans' le 

modèle pour reproduire fidèlement le résultat ab initio selon lequel le gap d'énergie 

direct survient au point Y de la zone de Brillouin et non au point r. Le fait de ne 

pas considérer ces termes en ),4 conduirait nécessairement à des bandes d'énergie 

complètement horizontales selon la direction ry, pour lesquelles les points r et Y 

ne seraient pas distinguables. 

En somme, le modèle de liaisons fortes inclut au total l'interaction de 14 voisins, 

soient toutes les molécules dont le centre est situé à l'intérieur d'une sphère de 15 À 

de rayon centrée sur la molécule de référence, à l'exception de quatre molécules as­

sociées au paramètre ),3, situées à environ 13 À de la molécule de référence. La 

pertinence des décisions ayant été prises quant au choix des contributions inclues 

et exclues du modèle sera motivée plus tard, par l'examen de la FIG. 3.9, qui sera 

présentée un peu plus loin dans la discussion. 

Avant de poursuivre l'analyse, procédons d'abord à la simplification suivante: 

étant donné que la plupart des interactions moléculaires ont lieu à l'intérieur du 

plan xz et qu'aucun des trois vecteurs primitifs du réseau n'est parallèle à l'axe x, 
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définissons un nouveau vecteurs a4 tel que : 

(3.2) 

Le vecteur a4 est donc une simple combinaison linéaire des deux vecteurs primitifs 

al et a2 du réseau et il pointe dans le sens positif de l'axe x. L'usage du vecteur 

a4 sera couramment employé à partir de maintenant, dans le seul but de simplifier 

l'écriture mathématique. 

Étant en possession de la liste des plus proches voisins, nous sommes en mesure 

de développer chacune des quatre sommations de l'équation (3.1). Commençons 

par la plus simple, soit celle faisant intervenir les interactions Àii (ru + R), donc 

toutes les interactions qui surviennent entre les molécules « 1 » du cristal. Puisque, 

par définition, fil = 0, les positions des autres molécules « 1 » par rapport à la 

molécule de référence inscrites dans le Tableau 3.4 correspondent directement aux 

vecteurs R et on peut donc écrire : 

ppv 

L Àii<rn + R)eik'R 

R 

ÀoeiÎè.o 

+À1 eik'â4 + >'1 eik.(-â4) 

+>'4eik.âl + >'4 eik.( -â l ) + >'4eik.â2 + >'4eik.( -â2) 

+>'5eik.2â4 + >'5 eik.(-2â4 ) 

+>'6eik.â3 + >'6eik.( -a3), (3.3) 

qu'on peut ensuite simplifier en utilisant la formule d'Euler, équation (2.48), page 

44, pour obtenir: 

(3.4) 

Par ailleurs, l'autre terme diagonal de l'équation (3.1), À~~(f'22 R), qui fait inter­

venir toutes les interactions qui surviennent entre les molécules « 2 » du cristal, 

donnera exactement le même résultat. En effet, puisqu'on a également r22 = 0 et 

puisque la distribution relative dans l'espace des molécules « 2 » est exactement la 
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même que celles des molécules « 1 », les deux sommes sont équivalentes et on peut 

donc poser directement : 

ppv 

L .x~~(f:!2 + R)eik
.
fi 

R. 
(3.5) 

Les deux termes hors diagonaux de (3.1) sont un peu plus difficiles à évaluer. 
ppv 

Commençons avec le terme L Ag(fi2 + R)ik.R. Celui-ci représente en principe 
R 

les interactions qui surviennent entre la molécule « 1 » dans la cellule primitive et 

toutes les autres molécules « 2 » du cristal. Cependant, dans l'approximation de 

notre modèle, nous considérons uniquement les quatre premières molécules « 2 » 

qui entourent la molécule « 1 ». La difficulté supplémentaire dans l'évaluation de 

la somme, comparativement aux termes diagonaux de (3.1), provient du fait que 

puisqu'elle fait intervenir des interactions entre deux orbitales localisées sur deux 

molécules différentes dans la cellule primitive, les vecteurs Dj ne sont désormais 

plus égaux à zéro, ce qui fait que l'argument r des A;:bn(fj n'est plus directement 

égal à un vecteur Ji. En utilisant la moitée gauche de la FIG. 3.8 comme support 

visuel, on peut effectuer le développement suivant : 

ppv 

L .xg(i'i2 + R)eiÏé.R. 

fi 

+ \12( - + ( -)) ik.( -âa) /\12 T12 -as e 

\12(- (-+/\12 T12 + -as (3.6) 

Or, le vecteur T12 est un vecteur pointant du centre de la molécule « 1 » au centre 

de la molécule « 2 » qui est facile à déterminer connaissant les positions atomiques 

dans la cellule primitive et vaut: 

(3.7) 

En substituant (3.7) dans (3.6), on retrouve les quatre positions fournies au Ta­

bleau 3.4, qui sont équivalentes en raison des symétries du système et qui font donc 



en sorte que les quatre valeurs de Àg(f) sont égales: 

Àg (+O.5a1 - O.5a2 + O.5(3) 

= ÀU( +O.5a1 - O.5a2 - O.5(3) 

= Àg( -O.5a1 + O.5a2 + O.5(3) 

= Àt~( -O.5a1 + O.5a2 - O.5(3) == À2· 

Ainsi, on peut réexprimer l'équation (3.6) sous la forme plus simplifiée: 

ppv 

L Àg(i;'12 + R)eik'R = À2 (1 + e-ik.a3 + e-ik.a4 + e-ik-(a3+ii4») . 

R 

ppv 
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(3.8) 

(3.9) 

Quant au dernier terme de l'équation (3.1), L À~i(i'21 + R)eik'R , on peut le 

R 
développer en utilisant la moitié droite de la FIG. 3.8 comme support visuel: 

ppv 

L À~i(r21 + R)eik'R 

R 

+ \ 21 (- + - ) ik.a3 /\21 T21 a3 e 

+ \ 21 (- + - ) ik'a4 /\21 T21 a4 e 

+À~i(r21 + (a3 + (4))eik.(a3 +ii4). (3.10) 

En substituant 1'21 = -fi2 dans l'équation précédente, on peut effectuer exactement 

le même raisonnement que (3.8), ce qui nous permet de réécrire (3.10) sous la forme 

simplifiée: 
ppv 

L À~i (T21 + R)eik-R = À4 (1 + eik.a3 + eik .a4 + eik.(a3+a4») . (3.11) 

R 

On remarque donc, en comparant (3.9) et (3.11), que les deux termes hors dia­

gonaux de l'équation (3.1) sont tous deux des nombres complexes et qu'ils sont 

conjugués complexes. Ainsi, en posant: 

on peut écrire : 

ppv 

b == LÀ~i(T21 + R)eik.R, 
R 

ppv 

")..12(- R-) ik·R b* L...J 12 T12 + e = . 

(3.12) 

(3.13) 
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FIG. 3.8 - Représentation schématique d'un domaine cristallin de rubrène conte­
nant neuf cellules adjacentes, vues selon le plan xz. La position des molécules « 1 » 

(bleu) et « 2 » (rouge) à l'intérieur de la cellule primitive (traits pleins) est re­
présentée. Les moitiés gauche et droite de la figure supportent respectivement les 
développements (3.6) et (3.10) du texte principal. 

Par ailleurs, selon (3.4) et (3.5), on voit que les deux termes diagonaux de (3.1) 

sont égaux et purement réels. En posant : 

ppv ppv 

a == L À}1(rn + R)e
ikoil = L À~~(i22 + R)e

ikoil
, (3.14) 

on constate que l'équation (3.1) est de la forme: 

a - E b* 
=0 E=a±~, (3.15) 

b a-E 
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et qu'elle admet donc une solution de la forme ê = a ± y'b[j, qui sera purement 

réelle, ce qui est tout à fait normal, puisque l'énergie est un observable et ne peut 

donc pas être partiellement imaginaire. 

En combinant (3.4), (3.11) et (3.15), on obtient l'équation simplifiée suivante: 

(3.16) 

qui représente l'expression générale de la relation de dispersion des paires de bandes 

du ROCO et du LUCO. En utilisant la relation: 

(3.17) 

déjà rencontrée à l'équation (2.4), page 22, on peut réécrire (3.16) en fonction des 

coordonnées réduites des vecteurs réciproques: 

Ë±(k) = Ào + 2À1 cos(21f(a - ;3)) ± 4À2 cos(1f'Y) cos(1f(a - ;3)) (3.18) 

+2À4 (cos(21fa) + cos(21f;3)) + 2À5 cos(41f(a - ;3)) + 2À6 cos(21f'Y)' 

Les bandes reproduites par le modèle étant doublement dégénérées, la relation de 

dispersion (3.18) regroupe donc deux solutions distinctes, ê+ et ê_, qui prennent 

exactement la même valeur aux endroits de la zone de Brillouin où les deux bandes 

sont dégénérées et qui diffèrent aux endroits où la dégénérescence est levée. Pour 

simplifier le tout, on peut écrire: 

(3.19) 

où: 

Ëd = Ào + 2À1 cos(21f(a - ;3)) + 2À4 (cos(21fa) + cos(21f;3)) + 2À5 cos(41f(a -;3)) + 2À6 cos(21f'Y), 

(3.20) 

correspond à la partie dégénérée de l'équation (3.18) et où : 

Ënd = 4À2 cos( 1f'Y) cos( 1f( a - ;3)), (3.21 ) 
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correspond à la partie non dégénérée responsable de la séparation des bandes. Pour 

déterminer la valeur numérique des six paramètres À, il sera nécessaire de résoudre 

un système de six équations indépendantes. Or, considérant la forme générale de 

(3.19), on voit que pour chaque point k, le terme End génère deux valeurs d'énergie 

différentes situées à égale distance de part et d'autre d'une valeur centrale d'énergie 

égale à Ed' Ainsi, la détermination des six paramètres). peut s'effectuer en deux 

parties distinctes. Dans un premier temps, on détermine uniquement les cinq pa­

ramètres À de la partie Ed en utilisant les valeurs d'énergie médianes, au centre 

des deux bandes séparées, obtenues par calculs ab initia. Pour simplifier au maxi­

mum l'écriture et la résolution du système d'équations, nous avons choisi de se 

baser sur les cinq points de haute symétrie suivants: Y, Z, T, Ret V. Connaissant 

les coordonnées réduites de ces points k, voir Tableau 3.3, page 68, nous pouvons 

utiliser l'équation (3.18) afin de construire et résoudre le système d'équations indé­

pendantes suivant: 

é+ (Y) + c (Y) 
= Ào + 2Àl - 4À4 + 2À5 + 2À6 , 

2 

é+ (Z) + c (Z) 
= Ào + 2Àl + 4À4 + 2À5 - 2À6 , 

2 

é+ (T) + c (T) 
Ào + 2Àl - 4À4 + 2À5 - 2À6 , (3.22) 

2 

é+(R) + c(R) 
= Ào - 2Àl + OÀ4 + 2À5 - 2À6 , 

2 

é+ (V) + c (V) 
Ào - (T Àl - J.lÀ4 + I/À5 + 2À6 , 

2 

où a = 1.9500, f.1 = 0.4473 et LI = 1.8024 ne correspondent pas à des nombres 

entiers étant donné que les coordonnées réduites du point V s'expriment en fonction 

de ç =1- 0 =1- ±0.5. La valeur du paramètre manquant, À2 , peut quant à elle être 

obtenue en faisant correspondre la partie End de l'équation (3.19) à l'amplitude de 

la séparation des bandes ab initia d'un point k quelconque. En se basant sur le 

point Y, on peut donc facilement déterminer À2 en résolvant: 

(3.23) 

Les valeurs des différents paramètres À ainsi obtenues pour les paires de bandes 
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TAB. 3.5 Valeurs des paramètres À, en eV, associés au modèle de liaisons fortes 
caractérisant les paires de bandes du HOCO et du LUCO, chacune dégénérée deux 
fois, du cristal de rubrène. 

-p-a-r-am--èt;-r-es-""""-'( e'V")-'b-an-d'e-s ·d-u~H~O~C"'O;:::-....,b;-a-n-;d:-es-d'u--:;:-L-:;:-:U;:-;:C:;-;;O:;:--

.\0 -0.2296 1.3019 
Â1 0.0878 -0.0416 
.\2 0.0161 0.0060 
Â3 
Â4 
>'5 

-0.0014 
-0.0079 
-0.0002 

0.0007 
-0.0039 
-0.0006 

du ROCO et du LUCO sont fournies au Tableau 3.5. Un survol qualitatif des ces 
, 

valeurs nous permet de constater, une fois de plus, que le comportement général 

selon lequel : 

Vi < j, (3.24) 

est vérifié. Rappelons que les paramètres Ào ne sont pas inclus dans cette tendance. 

Bien que l'équation (3.24) soit globalement vérifiée, on observe cependant une ex­

ception à la règle. En effet, on remarque que 1 À41 < 1 À51, et ce autant pour les 

valeurs correspondant aux paires de bandes du HOCO et du LUCO, ce qui semble 

inhabituel à première vue. Cependant, n'oublions pas que, tel que mentionné plus 

tôt, les termes en À4 correspondent à des interactions moléculaires entre deux mo­

lécules appartenant à deux plans d'empilement différents, voir FIG. 3.5, page 67. 

Pour cette raison, nous avions déjà prédit que ce paramètre À serait très petit, 

ce qui a d'ailleurs été confirmé en constatant que la dispersion des bandes étaient 

très faibles dans les directions parallèles à l'axe y, voir FIG. 3.7, page 70, les plans 

d'empilement étant orientés en xz. 

En consultant le Tableau 3.4, on note que les distances centre à centre des mo­

lécules associées aux paramètres À4 et À5 sont respectivement 13.92 Â et 14.37 Â. 

Par ailleurs, on peut calculer, à l'aide des données du Tableau 3.5 que pour chacun 

des deux ensembles de paramètres, on a IÀ41 :::::: 0.2IÀ51. Ainsi, on peut affirmer que 
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bien que deux molécules identiques soient situées sensiblement à la même distance 

d'une troisième molécule de référence, à 3 % près, il est tout à fait possible que 

l'une ait des interactions environ cinq fois supérieures avec la molécule de référence, 

uniquement en raison de l'orientation relative des molécules. Ceci démontre l'im­

portance cruciale et l'influence majeure que peut avoir un alignement favorable des 

molécules dans le transport des charges des cristaux organiques. 

En combinant l'équation (3.16) ainsi que les paramètres À du Tableau 3.5, il est 

possible de tracer les bandes d'énergie du cristal de rubrène. La FIG, 3,9 illustre une 

superposition des paires de bandes du HOCO et du LUCO obtenues par calculs ab 

initio ainsi que par le modèle de liaisons fortes. On constate que la concordance glo­

bale est très satisfaisante, malgré la simplicité relative du modèle de liaisons fortes, 

ce qui indique que les décisions et les compromis faits lors du choix des paramètres 

à inclure pour obtenir un modèle à la fois simple et précis étaient judicieux. Les 

zones les moins bien reproduites par le modèle de liaisons fortes sont les endroits 

près des points S, U et X sur les bandes du LUCO où la séparation est relativement 

élevée. La façon de corriger cette petite lacune serait d'inclure les termes en A3 dans 

le modèle. En effet, les termes en À3, tout comme ceux en À2' font intervenir des 

interactions entre les orbitales de type « 1 » et « 2 » et ce sont précisément ces 

interactions qui sont responsables de la double dégénérescence des bandes. L'ajout 

du paramètre À3' combiné aux termes en À2' corrigerait vraisemblablement ce pro­

blème en augmentant légèrement l'ampleur de la séparation près de ces trois points 

d'ailleurs tous situés près d'un même endroit de la zone de Brillouin, voir FIG. 3.6, 

page 69. Étant donné que le modèle de liaisons fortes sera utilisé pour calculer les 

masses effectives près de l'orbitale HOCO, qui survient au point Y, le fait qu'il ne 

reproduise pas parfaitement les séparations en quelques endroits isolés des bandes 

du LUCO n'est pas très contraignant pour le reste de l'analyse. 

En somme, l'ajout des termes supplémentaires en À3 ne feraient que modifier 
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FIG. 3.9 - Représentation des bandes d'énergie du ROCO (bleu) et du LUCO 
(rouge), chacune dégénérée deux fois, obtenues par calculs ab initia sur lesquelles 
sont superposées les bandes analogues obtenues à l'aide du modèle de liaisons fortes 
(vert) du cristal de rubrène. L'intervalle d'énergie situé entre 0 et 1 eV a été re­
tranché de l'axe vertical afin de permettre une meilleure visualisation. 

très légèrement la description globale de la séparation des bandes. Pour nous en 

assurer, nous pouvons d'ailleurs vérifier la validité du modèle actuel en ce qui a 

trait aux levées de dégénérescence. Selon l'équation (3.21), on voit que le terme: 

End = 4.\2 cos(rrr) cos(rr(a - (3)) 2 
{ 

= 0 si r = ±l 

= 0 si a - f3 = ± ~. 
(3.25) 

Ainsi, nous pouvons vérifier que la séparation des bandes est strictement nulle 

lorsque l'une ou l'autre des deux conditions est vérifiée. La première condition, 

"1 = ±~, est respectée pour tous les points k situés sur les deux plans kz = ±~b3Z, 
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équivalents en raison de la symétrie d'inversion, correspondant aux frontières su­

périeure et inférieure de la zone de Brillouin, FIG. 3.6, page 69. On peut aisément 

vérifier que sur la FIG. 3.9, la séparation des bandes est effectivement strictement 

nulle pour tous les points k situés le long des directions ZR, RV, VT, TZ et ZD. 

La seconde condition, ex - (3 = ± ~, est atteinte pour tous les points k de la 

forme: 

k ab1 + (3b2 + ')'b31 
a:-,6=±! 

1 ~ ~ ~ 
((3 ± 2" )b1 + (3b2 + ')'b3 (3.26) 

1 
= ((3 ± 2")(b1Xx + b1yY + b1zz) + (3(b2x x + b2yY + b2z z) + ')'(b3x x + b3yY + b3z z). 

Or, à l'aide du Tableau 3.2, page 68, on voit que b1z = b2z = b3x = b3y = 0, que 

b2x = -b1x et que b2y = b1y ' L'équation (3.26) devient alors: 

= (3b1xx + (3b1yY ± ~blXX ± ~blYY - (3b1xx + (3b1yY + ')'b3z z 

±~blXX + (2(3 ± ~ )b1yY + ')'b3z z. (3.27) 

Ainsi, on voit que la condition ex - (3 = ± ~ survient pour tous les points k situés sur 

les deux plans kx = ±~blX, représentés en vert sur la FIG. 3.10. Comme la figure 

le suggère, le point S, ainsi que le point R, ayant respectivement des coordonnées 

réduites (0.5, 0, 0) et (0.5, 0, 0.5), font effectivement partie du plan kx = !b1x . Il 

est d'ailleurs aisé de vérifier qu'ils vérifient tous deux la condition ex - (3 = ±~. On 

constate également sur la FIG. 3.9 que pour chacun de ces deux points, l'amplitude 

de la séparation des bandes est nulle. Nous avions d'ailleurs déjà eu l'occasion de 

constater que end = a au point S un peu plus tôt car celui-ci vérifiait également la 

première condition, 'Y = ±~. 

La FIG. 3.10 nous révèle également qu'il existe nécessairement un point P le 

long du segment rx qui coupe le plan kx = ~blX quelque part près du point X. 
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FIG. 3.10 - Représentation de la zone de Brillouin du cristal de rubrène ainsi que 
des plans kx = ±~blX (vert) pour lesquels la condition a - f3 = ±~ est vérifiée. Le 
point P, de coordonnées réduites (0.25, -0.25, 0), est le point d'intersection entre le 
plan kx = ~blX et le segment rx. 

Pour faciliter la visualisation, la petite région en pointillés sur la FIG. 3.9 a été 

agrandie et reproduite à la FIG. 3.11. On y constate effectivement qu'au point P, 

la séparation des bandes prédite par le modèle de liaisons fortes est strictement 

nulle. Bien que non représenté dans ce mémoire, l'équivalent se produit également 

sur les deux bandes dégénérées du LUCO. Pour bien comprendre le comportement 

de la séparation des bandes d'énergie le long de l'axe rx, analysons l'évolution du 

terme End le long de cette direction. Les coordonnées réduites des points r et X 

étant respectivement (0, 0, 0) et (ç-, -ç, 0), la direction rx est donc définie par 

les points k dont les coordonnées réduites ont la forme générale (a, -a, 0), avec 

o ~ a ~ ç- = 0.268, voir Tableau 3.3, page 68. Or, pour tous les points k ayant 

cette forme générale, le terme End, équation (3.21), sera tel que: 

{ 

> 0 si 0 ~ a: < 0.25 

Cnd = 4À2 COS(1T,) COS(1T(a: - ,8))1"'1=0,13=-0: = 4À2 cos(21Ta:) = 0 si a: = 0.25 

< 0 si 0.25 < a: ~ 0.5. 

(3.28) 

Ainsi, le seul et unique point k sur le segment rx pour lequel la séparation 

des bandes est strictement nulle est le point possédant les coordonnées réduites 

(0.25, -0.25,0). La composante b2x étant égal à -b1x , on peut facilement vérifier 
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FIG. 3.11 - Représentation des bandes d'énergie du ROCO, doublement dégéné­
rées, du cristaJ de rubrène obtenues par calculs ab initia (noir) sur lesquelles sont 
superposées les bandes analogues E+ (rouge) et E_ (bleu) obtenues par le modèle 
de liaisons fortes. L'inversion de bandes en P ainsi que le minimum local en pl 
surviennent presque exactement à la même valeur de l'énergie. 

qu'il s'agit bel et bien du point P illustré à la FIG . 3.10, situé dans le plan kx = ~blx 

et répondant à la condition Q - {J = ±~ . 

L'équation (3.28) nous révèle également que de part et d'autre du point P, le 

signe de la fonction End est opposé. Ainsi, au point P survient ce qu'il convient 

d 'appeler une inversion de bandes. L'existence de tels points dans la structure de 

bandes implique donc qu'il faille toujours être vigilant et ne jamais supposer à 

priori que E+ > E_ , où E+ = Ed + End et c = Ed - End. Il faudra donc s'assurer , à 
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la prochaine section, d'utiliser la relation de dispersion appropriée afin de calculer 

les masses effectives des porteurs de charge près d'un point k en particulier. 

En principe, une telle inversion de bandes devrait également survenir au point 

P', de coordonnées réduites (0.25, -0.25, 0.5), situé le long du segment DZ, près 

du point D. Le point P' est donc l'analogue du point P, mais situé dans le plan 

kz = ~b3z' Or, l'observation directe d'une inversion de bandes le long du segment 

DZ est impossible car pour tous les points k situés sur ce segment, , = ~ et la 

séparation des bandes est nulle, tel que démontré plus tôt. Bien que l'inversion 

de bandes y soit éclipsée, le point P' demeure malgré tout un point k remarquable 

puisqu'il correspond à un minimum local d'énergie, voir FIG. 3.11. Il est intéressant 

de remarquer qu'en raison de leur disposition dans la zone de Brillouin, FIG. 3.6, 

page 69, les segments xr et DZ se différencient uniquement par leur valeur de , 

différente. En utilisant ,(Xr) = 0, ,(DZ) = ~ ainsi que l'équation (3.18), nous 

pouvons démontrer que: 

(3.29) 

car À6 « éd (Xr). Ainsi, les deux bandes superposées DZ correspondent presque 

exactement à la moyenne des deux bandes dégénérées xr. On remarque qualita­

tivement sur la FIG. 3.11 qu'au voisinage du point P, la dérivée de l'énergie par 

rapport au vecteur d'onde, ~f' est toujours supérieure pour la bande la plus haute 

en énergie, ce qui implique nécessairement que le minimum local sur les bandes DZ 

survient exactement au point P'. Par ailleurs, puisque À6 « éd (Xr), le minimum 

local en P' survient sensiblement pour la même valeur d'énergie que l'inversion de 

bandes en P, le différence de 4À6 correspondant à moins de 3 % de l'échelle verticale 

de la FIG. 3.11. 

Étant donné que seule une faible portion des segments xr et DZ est représentée 

sur la FIG. 3.10, un nombre restreint de points obtenus par calculs ab initia (noir) 

est disponible pour fins de comparaison. Nous pouvons tout de même vérifier que 

les quelques points visibles sur cette figure sont tous très bien représentés par le 



88 

modèle de liaisons fortes, incluant ceux de la bande é+ du segment DX, considérant 

l'étroitesse de l'échelle d'énergie. Le fait de superposer les résultats du modèle de 

liaisons fortes aux résultats ab initio nous fait prendre conscience de son utilité 

et de son importance. Imaginons un instant que nous ne disposions uniquement 

que des résultats ab initio sur lesquels est basé le modèle de liaisons fortes, soit 

une structure de bandes contenant 10 points k par direction. Il aurait été possible à 

l'aide de ces données de déceler la présence d'un minimum local quelque part près du 

point P' sans toutefois en connaître la position exacte ni l'énergie correspondante. 

Pour ce faire, il aurait fallu effectuer un second calcul ab initio en incluant plusieurs 

points k près du présumé minimum pour découvrir son emplacement de manière 

plus précise. Par contre, il aurait été beaucoup plus difficile de détecter l'inversion 

de bandes qui survient au point P. Pour remarquer l ou du moins soupçonner sa 

présence par hasard, il aurait fallu effectuer un calculer ab initio contenant au moins 

entre 20 et 30 points k par direction, soit au moins deux fois plus que dans le calcul 

initial. Ainsi, nous avons non seulement vérifié qu'en dépit de l'exclusion des termes 

en ..\3 dans le modèle de liaisons fortes, la séparation des bandes d'énergie est très 

bien reproduite, mais nous avons également démontré que le modèle est précis à 

un point tel qu1il permet d'identifier des phénomènes ponctuels sur la structure de 

bandes qui seraient autrement passés inaperçus. 

3.6 Masses effectives et mobilités 

En utilisant les équations (3.16) et (2.67), page 52, nous pouvons calculer la 

masse effective des porteurs de charge pour les orbitales HOCO et LUCO, du cris­

tal de rubrène. Chacune de ces deux orbitales survient au point Y de la zone de 

Brillouin. Par ailleurs, l'orbitale HOCO survient sur la bande alors que l'orbitale 

LUCO survient sur la bande é_ de leur relation de dispersion respective. Il est donc 

essentiel d'utiliser l'équation appropriée pour effectuer le calcul des masses effec­

tives. Pour fins de comparaison, nous avons calculé les masses effectives, centrées 
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FIG, 3,12 - Masses effectives des trous sur la bande du ROCO (rouge) et des élec­
trons sur la bande du LUCO (bleu) exprimées en fraction de la masse de l'électron 
au repos, ~, au point Y de la zone de Brillouin du cristal de rubrène, selon deux 

me 
plans différents : (gauche) plan ky = 0, (droite) plan kz = O. 

au point ko = Y, selon les plans ky = 0 et kz = 0, voir FIG. 3.12. Les vecteurs 

il correspondants sont respectivement il = cos ei; + sin ez pour le plan ky = 0 et 

il = cos ei; + sin Bi; pour le plan kz = O. Pour chacun des deux plans, la masse 

effective des trous sur l'orbitale ROCO (rouge) est superposée à la masse effective 

des électrons sur l'orbitale LUCO (bleu). 

L'étude de la FIG. 3.12 nous permet d'effectuer les observations suivantes. Pre­

mièrement, on constate que la masse effective se comporte de manière analogue sur 

les orbitales ROCO et LUCO, c'est-à-dire que les valeurs minimales et maximales 

sont atteintes selon les mêmes directions il. Rappelons que ceci n'était pas le cas 

pour le cristal de DODMIC, voir FIG. 2.7, page 56, pour lequel les extremums cor­

respondants survenant sur les deux orbitales étaient atteints pour deux directions 
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il pratiquement perpendiculaires. 

La partie droite de la FIG. 3.12 nous permet de constater que les valeurs de la 

masse effective deviennent très élevées selon la direction y, beaucoup plus que pour 

toute autre direction dans le cristal. Cette constatation n'est qu'une confirmation 

supplémentaire du fait que le cristal de rubrène se comporte comme un composé 

bidimensionnel ne présentant pratiquement aucune interaction selon la direction 

y, tel que démontré précédemment autant par l'empilement moléculaire, par la 

structure de bandes ainsi que par la valeur des paramètres À du modèle de liaisons 

fortes. Par ailleurs, le fait que selon toute direction il, la masse effective des trous 

est inférieure à la masse effective des électrons confirme que les trous arrivent à 

se mouvoir plus facilement à l'intérieur du cristal et que, tout comme il avait été 

conclu en comparant la largeur W des bandes du ROCO et du LUCO à la section 

3.4, le cristal de rubrène a tout intérêt à être utilisé comme semi-conducteur de 

type p. 

Finalement, on constate une certaine anisotropie de la masse effective survenant 

à l'intérieur du plan d'empilement, plan ky = Q. En effet, on observe que la masse 

effective des porteurs de charge en direction z est entre deux et quatre fois supé­

rieure à celle obtenue en direction x. Ce type d'anisotropie rencontré à l'intérieur du 

plan où les interactions moléculaires sont dominantes était également présent pour 

le cristal de DODMIC et est une caractéristique commune à la plupart des cristaux 

moléculaires.l46
] Dans le cas particulier du rubrène, il apparaît que la direction la 

plus favorable au transport des charges soit la direction x, soit celle pour laquelle 

les porteurs de charge possèdent la plus petite masse effective. Nous pouvons donc 

nous attendre à ce que ce soit également selon cette direction précise que la plus 

grande mobilité soit obtenue et c'est précisément ce qui est observé expérimenta­

lement. 

En utilisant un monocristal de rubrène très pur synthétisé par dépôt en phase 
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vapeur[20j, Sundar et al. [22J ont construit un OSCT pour lequel les contacts sont 

des électrodes composées d'un alliage or-titane et dont l'isolant de grille est un 

élastomère3 en PDMS4 . Un tel isolant de grille rend possible l'emploi d'une tech­

nique de lamination particulière au cours de laquelle le cristal de rubrène se fixe au 

transistor uniquement par formation de liaisons van der Waals. Puisque ces liens 

van der Waals sont beaucoup moins intenses que les liaisons intermoléculaires à 

l'intérieur du cristal, celui-ci peut être retiré et redéposé à volonté sur le transistor 

sans risque d'endommager sa surface. En faisant subir au cristal une légère rotation 

entre chaque fixation, Sundar et al.[22] ont mesuré la mobilité dans le cristal de ru­

brène selon plusieurs directions dans le plan d'empilement, voir FIG. 3.13 (gauche). 

La mobilité Il est définie comme le rapport des modules de la vitesse de dérive 

Vd et du champ électrique Ë appliqué : 

(3.30) 

et est donc toujours positive, autant pour les électrons que pour les trous.l37] Ses 

dimensions sont : 

lJ-tl = [vdl = (distance/temps) (distance)3 
[E] (charge/(distance)2) charge x temps 

(3.31) 

et elle s'exprime couramment en cm2/V.s, ce qui est cohérent au niveau des unités 

puisque 1 V = 1 Clm et possède donc les unités d'une charge divisée par une 

distance. Par ailleurs, le module de la vitesse de dérive d'un porteur de charge de 

masse effective meff soumis à un champ électrique Ê constant est : 

qTE 
(3.32) 

où q est le module de la charge de l'électron: q = lei = 1.60219 x 10-19 C et où 

T est le temps de libre parcours moyen défini comme l'intervalle de temps moyen 

3 élastomère: polymère naturel ou synthétique possédant des propriétés élastiques analogues 
à celles du caoutchouc. 

4 PDMS : polydiméthylesiloxane 
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FIG. 3.13 - (gauche) Mobilités Il des trous mesurées expérimentalement dans un 
OSCT formé d'un monocristal de rubrène, à température ambiante, selon plusieurs 
directions dans le plan d'empilement. (droite) Inverse de la masse effective des 

trous, (:;:) -l, au point Y de la bande du HOCO, selon plusieurs directions dans 

le plan ky = o. (La partie gauche de cette figure provient de l'article [22].) 

pendant lequel un porteur de charge voyage à l'intérieur du cristal avant de subir 

une interaction avec une autre particule du cristaU37] En combinant les équations 

(3.30) et (3.32), on peut écrire: 
qr 

1/- -r-- . 
metf 

(3.33) 

En supposant que le temps de libre parcours moyen T varie faiblement en fonction 

de la direction de propagation 71 et du vecteur d'onde k du porteur de charge, nous 

pouvons supposer que: 
1 

Jlrx -. 
TTLetf 

(3.34) 

Nous verrons un peu plus loin dans la discussion que cette supposition n'est pas 

tout à fait valide dans le cas des cristaux moléculaires. 

Bien qu'il soit impossible de calculer directement la valeur de la mobilité à 

partir de la structure de bandes [47] , nous pouvons tout de même, grâce à l'équa-
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tion (3.34), comparer les mesures expérimentales, FIG. 3.13 (gauche), aux calculs 

théoriques de (~~ ) -1, FIG. 3.13 (droite). Puisque les mesures expérimentales cor­

respondent à la masse effective des trous sur les orbitales les plus énergétiques de 

la bande du ROCO injectés par effet de champ, il convient de les comparer aux 

calculs de (~~) -1 effectués au point ko Y, correspondant à l'orbitale ROCO 

du cristal, selon les directions il. cos ~i; + sin Oz dans le plan ky = O. On constate 

que l'allure générale des deux graphiques est très similaire. D'une part, les me­

sures expérimentales suggèrent que la mobilité en direction x est environ deux fois 

supérieure à celle selon z. D'autre part, les calculs théoriques révèlent que: 

2.05 ~ 2, (3.35) 

ce qui concorde très bien avec l'expérience. Cependant, les mesures expérimentales 

de la mobilité présentées à la FIG. 3.13 (gauche) ont été réalisées à l'aide d'un 

montage conventionnel à deux pointes (2PP). Des mesures plus précises ont en­

suite été effectuées par le même groupe d'expérimentateurs à l'aide d'un montage à 

quatre pointes[48] (4PP) pour les deux directions x et z. Les méthodes 2PP et 4PP 

sont toutes deux des techniques expérimentales permettant de mesurer la résistivité 

d'un semi-conducteur. Dans les mesures conventionnelles 2PP, deux pointes métal­

liques sont utilisées à la fois pour induire un courant dans l'échantillon et pour 

effectuer les mesures qui s'imposent alors que dans les mesures 4PP, la production 

du courant dans l'échantillon est assurée par les deux pointes externes et toutes 

les mesures sont effectuées par les deux pointes internes. L'emploi des deux pointes 

supplémentaires dans la configuration 4PP permet d'effectuer des mesures expé­

rimentales qui ne sont pas affectées par les barrières Schottky[49-S11, elles-mêmes 

créées par des résistances de contact qui apparaissent aux interfaces des électrodes 

produisant le courant et de l'échantillon cristallin. Puisqu'elles permettent de faire 

abstraction des effets de contacts, les mesures de la mobilité réalisées à l'aide de la 

technique 4PP correspondent à la mobilité intrinsèque des échantillons et sont en 

général supérieures, parfois même d'un facteur deux[52], aux mobilités mesurées par 
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2PP. Les mobilités 4PP mesurées pour le monocristal de rubrène, à température 

ambiante, selon l'axe x et z sont respectivement 15.4 cm2/V.s et 4.4 cm2/V·s. Ces 

mesures expérimentales plus précises que celles présentées à la FIG. 3.13 (gauche) 

suggèrent donc que Jlxl Jlz = 3.5, ce qui est désormais sensiblement plus élevé que 

le rapport obtenu théoriquement en (3.35). Un écart commence donc à se creuser 

entre les résultats théoriques et expérimentaux, et nous en comprendrons la cause 

un peu plus loin. 

Ayant à notre disposition les valeurs de la mobilité expérimentales ainsi que 

celles des masses effectives théoriques, utilisées entre autres pour tracer la FIG. 3.12, 

il est possible d'isoler le temps de libre parcours moyen, T, dans l'équation (3.33) : 

q 
(3.36) T= 

Les valeurs de masses effectives, de mobilités ainsi que de temps de libre parcours 

moyen selon les directions x et z sont rassemblées au Tableau 3.6. Pour comprendre 

de manière plus intuitive ce à quoi correspondent ces valeurs de temps de libre 

parcours moyen, il est utile de calculer le libre parcours moyen e : 

(3.37) 

défini comme la distance moyenne que parcourt un porteur de charge à l'intérieur 

du cristal avant de subir une interaction avec une autre particule du cristaU37] Le 

calcul du libre parcours moyen fait intervenir le module de la vitesse de dérive, Vd. 

En principe, les valeurs des vitesses de dérive en directions x et z devraient être 

évaluées par les intégrales suivantes : 

'Ild", = J f(k) v'" (k)dk et (3.38) 

où f (k) est la fonction de distribution des états k à l'intérieur de la zone de Brillouin 

et où iJ( k) est la vitesse des porteurs de charges obtenue en dérivant la relation de 

dispersion .::( k) : 
v(k) = ~ â~k. 

It Bk 
(3.39) 
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TAB. 3.6 - Mobilités expérimentales /1, distances intermoléculaires d ainsi que 
masses effectives meff, vitesses de dérive Vd, temps T et longueurs e de libre parcours 
moyen des trous sur la bande du ROCO, au point Y, selon les directions x et z du 
cristal de rubrène. Les valeurs marquées d'un astérisque (*) représentent une limite 
supérieure aux valeurs attendues. 

meff 1/ meff tP21 

(me) (l/me) (cm2 /V·s) 
direction x 1.14 0.88 15.4 
direction z 2.32 0.43 4.4 

7" 

(x10-15 s) 
10.0 
5.8 

2.34* 
0.71* 

i! 
(À) 

23.4* 
4.1 * 

d 
(À) 
7.18 
7.21 

Cependant, les valeurs précises de Vd n'étant pas essentielles pour le reste de la 

discussion, nous pouvons seulement décider de leur attribuer les valeurs maximales 

de iJ(k) rencontrées selon chacune des directions x et z. La partie gauche de la 

figure FIG. 3.14 illustre la solution é+ de la relation de dispersion caractérisant 

la paire de bandes du ROCO selon les directions YU (en rouge) et YT (en vert), 

orientées respectivement en x et en z. La partie de droite de la FIG. 3.14 repré­

sente le module de la vitesse correspondante, obtenu par (3.39). En utilisant les 

valeurs numériques correspondant à la partie droite de la FIG. 3.14, nous trouvons 

Vdx = 2.35 X 105 mis et Vdz = 0.75 X 105 rn/s. En utilisant ces valeurs de Vd, il est 

maintenant possible d'évaluer les libres parcours moyens en x et en z en utilisant 

l'équation (3.37). Les valeurs obtenues sont indiquées au Tableau 3.6. Les valeurs 

de Vd ayant été volontairement maximisées, il faut garder à l'esprit que les valeurs 

obtenues des libres parcours moyens constituent donc des limites supérieures aux 

véritables valeurs. 

En comparant les valeurs du libre parcours moyen e aux distances intermolécu­

laires d dans le cristal de rubrène, voir FIG. 3.15, on constate que: 

i! ;:::;: d, (3.40) 

et donc que les libres parcours moyens sont du même ordre de grandeur que les dis­

tances intermoléculaires. Ces deux rapports obtenus théoriquement, qui constituent 



96 

01,-----------------,-------~ :!.5 ,-----------------,------------, 

00 

,~ -0.1 ..--
~ 

·~-O:.l 
:;; 
.:: 

.[il -0:3 

:!.o 

'h 

S 15 

~ 
: 10 
Q., 

~ 
2:: 0.5 
;; 

00 

-o.:) '------------------"-------------' -0:) '------------------'------------' 
U x- Y-:: T U T 

FIG. 3_14 - Relation de dispersion (gauche) et module de la vitesse des porteurs 
de charge (droite) sur la bande du ROCO_ Les directions YU (rouge) et YT (vert) 
sont respectivement orientées selon les axes x et z du cristal de rubrène. 

en fait des limites supérieures aux valeurs réelles, sont fortement en désaccord avec 

les résultats expérimentaux. En effet, en 2004, une expérience réalisée par Podzorov 

et az.[B] a révélé qu'un mécanisme de transport par bandes s'opérait dans le cristal 

moléculaire de rubrène sur un domaine de températures allant de 150 K à 300 K. 

Le transport par bandes, contrairement au transport par sauts de charges localisées 

activé thermiquement, est caractérisé par une mobilité dont le module augmente 

plus on abaisse la température. En 2006, une expérience supplémentaire, cette fois­

ci réalisée par Ostroverkhova et al.l53], a confirmé que le mécanisme de transport 

par bandes s'opérait dans le cristal de rubrène sur un domaine de températures 

situées entre 20 K et 300 K. Or, la description théorique du transport de charges 

selon un modèle de transport par bandes est valide uniquement lorsque les deux 

conditions suivantes sont respectées: t » d, W » n/r.l47] La première condition, 

R » d, est v{~rifiée lorsque les porteurs de charge franchissent en moyenne un grand 

nombre de molécules entre chacune de leur interaction. Cette condition n'est clai-

rement pas vérifiée d'après les résultats (3.40)_ 
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FIG. 3.15 - Représentation, à l'échelle, d'une portion d'un plan d'empilement molé­
culaire, des distances intermoléculaires d et des longueurs de libre parcours moyen 
€ des porteurs de charge selon les directions x et z du cristal de rubrène. 

La seconde condition, W » n/T, où W correspond à la largeur totale de la 

bande d'énergie, provient du principe d'incertitude d'Heisenberg, l:1xl:1p ~ n, selon 

lequel il est impossible de connaître précisément et simultanément la position et 

la vitesse d'une particule de masse m. Le principe d'incertitude d'Heisenberg peut 

également être écrit sous la forme l:1El:1t ~ n, signifiant qu'il est impossible de 

connaître simultanément et de manière précise l'énergie associée à un processus 

qui s'effectue à l'intérieur d'un intervalle de temps l:1t. Ainsi, un porteur de charge 

caractérisé par un temps de libre parcours moyen T ~ l:1t sera nécessairement 

entaché d'une incertitude sur la valeur de son énergie l:1E ~ niT. Or, intuitivement, 

la description en termes d'un modèle de transport par bandes est valide uniquement 

dans la mesure où l'énergie des porteurs de charge dans la structure de bandes est 



connue de manière suffisamment précise. Il faut donc que : 

6.E« W 
li -«W 
T 

li 
W» -, 

T 
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(3.41) 

ce qui correspond précisément à la seconde condition de validité énoncée plus haut. 

Or, même dans le meilleur des deux cas, soit en direction x, avec T = 10.0 X 10-15 s, 

on trouve niT ~ 65 meV ce qui n'est pas négligeable par rapport à la largeur de 

la bande du ROCa trouvée précédemment, W = 420 meV, voir FIG. 3.9, page 83. 

Ainsi, l'incertitude sur l'énergie des porteurs de charge évoluant sur la bande du 

ROCa est au mieux de l'ordre de 15 % de la largeur totale de la bande. Dans ces 

conditions, on comprend qu'il est évidemment impossible de décrire efficacement le 

transport selon un modèle de transport par bandes. 

Nous sommes donc dans une situation où les prédictions théoriques, qui sug­

gèrent que le mode de transport par bandes ne s'applique pas dans le cristal de 

rubrène à température ambiante, sont en parfait désaccord avec les observations 

expérimentales qui constatent justement qu'un tel mode de transport s'opère dans 

le cristal, non seulement à température ambiante mais également sur un grand in­

tervalle de températures. La raison de cette discordance provient essentiellement de 

l'équation (3.33), de laquelle découlent les calculs subséquents ayant mené jusqu'ici. 

À l'origine, l'équation en question: 

qT 
/-l=--, 

meff 
(3.42) 

a été développée pour décrire les composés inorganiques. Or, dans ce type de com­

posés, les bandes d'énergie ont généralement une forme parabolique le long des 

différentes directions de la zone de Brillouin. Ainsi, la masse effective des porteurs 

de charge, étant fonction de la dérivée seconde de la relation de dispersion d k), 

est pratiquement constante le long de la même direction k de la zone de Brillouin. 

Par contre, dans le cas des cristaux moléculaires, les bandes d'énergie le long des 

différentes directions k ont une forme sinusoïdale et non parabolique, ce qui fait 

en sorte que le long d'une telle direction, la masse effective des porteurs de charge 
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varie énormément. En effet, le long d'un direction k typique, la masse effective va­

rie de plusieurs ordres de grandeur, atteint une valeur asymptotique près du point 

d'inflexion et change de signe par la suite. Ainsi, l'équation (3.42) ne s'avère pas 

valide pour décrire les cristaux moléculaires organiques. Une équation valable de la 

mobilité pouvant être appliquée aux cristaux moléculaires organiques devrait être 

développée de manière à tenir compte explicitement de la nature non parabolique 

des bandes d'énergie.f54j 

Par ailleurs, l'équation (3.42) découle d,'une solution de l'équation de Boltzmann 

pour laquelle il a été supposé que le temps de libre parcours moyen T est isotrope, 

donc indépendant de la direction de propagation des porteurs de charge. Bien que 

cette approximation soit valide dans le cas des composés inorganiques, elle ne l'est 

probablement pas dans le cas des cristaux moléculaires qui présentent souvent une 

forte anisotropie.[46j Ainsi, pour des raisons de non isotropie du transport de charges 

et de non parabolicité des bandes d'énergie, l'équation (3.42), bien que valide dans 

le cas des composés inorganiques, ne s'applique pas au cas particulier des cristaux 

moléculaires organiques. C'est donc pourquoi son emploi en (3.33) a mené à des 

résultats théoriques subséquents qui étaient en si grand désaccord avec l'expérience. 

Bien que les études expérimentales réalisées sur le rubrène semblent indiquer 

qu'un mécanisme de transport par bandes est responsable du transport de charges 

à température ambiante[8, 531, il ne faut pas exclure complètement l'étude théorique 

de d'autres modèles de transport dans le cristal. Il semble en effet que le trans­

port par sauts de charges localisées ou encore le transport décrit en termes de 

polarons qui interagissent avec les différents pièges à l'intérieur du composé soient 

également enviseageables. Le transport de charges global résulte fort probablement 

d'une combinaison de plusieurs mécanismes distincts qui opèrent simultanément et 

dont Pampleur relative dépend de la température. 



CONCLUSION 

En définitive, l'étude des cristaux moléculaires nous a permis de mieux cerner 

les enjeux et les applications potentielles de ces dispositifs, de constater l'intérêt 

grandissant qu'ils suscitent au sein de la communauté scientifique, autant chez les 

expérimentateurs que chez les théoriciens, et de se mettre au fait des récents déve­

loppements dans le domaine des semi-conducteurs organiques. 

Le développement détaillé du formalisme général du modèle de liaisons fortes 

s'est avéré être un outil remarquablement utile et efficace en cours d'étude. En 

effet, l'élaboration d'un tel modèle permet en quelque sorte de s'approprier effi­

cacement les résultats des calculs ab initia et de les consolider à l'intérieur d'une 

équation analytique relativement simple, mais tout de même capable de reproduire 

les résultats des calculs plus complexes avec un assez bon degré de précision. Cette 

équation analytique peut ensuite être utilisée pour différentes fins de visualisation 

ou pour servir de formule de base à l'obtention de différentes quantités différen­

tielles comme les vitesses de dérive et les masses effectives des porteurs de charge. 

La connaissance d'un nombre restreint de valeurs de l'énergie en différents points 

k arbitraires étant suffisante pour ajuster le modèle de liaisons fortes, celui-ci n'est 

donc pas contraignant et ne requiert pas de calculs ab initio particuliers ou spéci­

fiques à son élaboration. La détermination et la comparaison des paramètres .À qui 

lui sont associés permettent d'identifier aisément les axes du cristal les plus enclins 

et les plus réfractaires à conduire efficacement le courant électrique. Par ailleurs, le 

modèle de liaisons fortes facilite grandement le repérage et la localisation précise de 

phénomènes ponctuels survenant dans les relations de dispersion comme les inver­

sions de bandes et les extremums locaux. Bref, le modèle de liaisons fortes constitue 

un excellent complément aux méthodes ab initio et lorsqu'utilisé à bon escient, il 

peut fournir des résultats permettant de limiter le nombre de calculs nécessaires 

et ainsi permettre une allocation optimale et plus stratégique des ressources maté-
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rielles et informatiques disponibles. 

Le fait d'avoir réalisé une étude conjointe sur deux cristaux distincts nous a 

permis de comprendre l'influence des caractéristiques et des propriétés générales 

d'un cristal moléculaire sur la complexité de son modèle de liaisons fortes corres­

pondant. Nous avons entre autres eu l'occasion de constater que, contrairement à 

ce que l'on pourrait croire, la composition exacte des molécules formant le cristal, 

c'est-à-dire la nature et le nombre d'atomes qu'elles contiennent, n'influence pas la 

complexité du modèle associé. Par contre, le nombre de molécules présentes dans 

la cellule primitive du cristal, lui, affecte de manière cruciale la complexité de la 

modélisation. 

L'étude des cristaux moléculaires de DODMIC et de rubrène nous a permis 

de constater que ceux-ci présentent des propriétés de transport très anisotropes. 

Premièrement, chacun d'eux possède une direction selon laquelle on assiste à une 

absence presque totale d'interactions, ce qui en fait des composés bidimension­

nels. Par ailleurs, une anisotropie est également présente dans le plan favorable 

à la conduction, à l'intérieur duquel la direction préférentielle rend possible un 

transport des charges entre deux et trois fois plus efficace que selon la direction 

perpendiculaire à celle-ci. Nous réalisons que le caractère anisotrope décelé dans le 

transport de charges est en fait la conséquence logique d'une géométrie cristalline 

elle aussi anisotrope, constituée de molécules non sphériques s'agençant selon des 

empilements de type 1f-stack ou herringbone. 

À l'heure actuelle, aucun de ces deux types d'empilement n'a clairement été 

identifié comme étant le plus susceptible de conduire à des mobilités supérieures. 

La comparaison des différents agencements de molécules dans les cristaux de ru­

brène et de pentacène nous a cependant permis de comprendre que l'efficacité du 

transport de charges était directement relié à l'intensité des intégrales d'interac-
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tions énergétiques entre molécules adjacentes. Or, celles-ci ne dépendent pas à pro­

prement dire du type d'empilement particulier, mais plutôt d'une combinaison de 

facteurs comme la distance et l'alignement relatif des molécules. La configuration 

optimale serait vraisemblablement celle où les molécules adjacentes seraient les plus 

rapprochées possible tout. en étant orientées entre elles de manière cofaciale. Ceci 

devrait donc constituer une ligne directrice et représenter l'idéal à atteindre lors 

du design de nouveaux matériaux organiques. 

Une des voies expérimentales possibles pour tenter d'y parvenir serait d'explorer 

les résultats obtenus en substituant les quatre groupements phényles de la molé­

cule de rubrène par d'autres types de radicaux. Avec de la chance, il serait possible 

d'identifier une ou plusieurs combinaisons de « rubrène' ;» permettant d'obtenir des 

cristaux moléculaires semblables à celui du rubrène, produisant le même type d'em­

pilement moléculaire, voir FIG. 3.15, mais où les parties «tétracène;» des molécules 

seraient plus rapprochées ou orientées de manière plus cofaciale, ce qui conduirait 

fort probablement à des dispositifs plus performants. 

Outre cette voie expérimentale possible, il existe au moins deux autres avenues 

logiques à emprunter considérant l'état actuel des connaissances dans le domaine, 

voir FIG. 3.16. Premièrement, sachant que le pentacène possède une mobilité su­

périeure au tétracène et aux autres oligoacènes plus petits, il apparaît naturel de 

s'interroger sur les mobilités qu'on obtiendrait en utilisant des oligoacènes plus 

gros que le pentacène, comme l'hexacène par exemple, qui contient six cycles aro­

matiques alors que le pentacène n'en contient que cinq. À l'heure actuelle, les 

oligoacènes plus gros que le pentacène sont encore mal connus et mal documentés, 

leur étude et leur caractérisation étant freinées par le fait qu'ils présentent une très 

faible solubilité et qu'ils sont très instables.f55) Travailler à synthétiser des cristaux 

organiques formés de longues chaînes oligoacènes, bien que potentiellement ardue, 

constitue fort probablement une voie prometteuse. 
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FIG. 3.16 - Organisation schématique de quelques composés actuels (en traits 
pleins) ainsi que des mobilités correspondantes suggérant des voies possibles (en 
pointillés) à considérer dans le but de poursuivre les développements dans le do­
maine des cristaux moléculaires organiques et à obtenir des dispositifs potentielle­
ment plus performants. 
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Il semble, d'autre part, que le passage du tétracène au rubrène, par la substi­

tution de quatre atomes d'hydrogène par des phényles, se soit avéré bénéfique côté 

performances et mobilités. Il apparaît en effet que l'ajout de ces quatre groupe­

ments périphériques ait permis aux molécules de s'orienter parallèlement, et non 

perpendiculairement, aux plans d'empilement à l'intérieur du cristal, voir FIG. 3.2" 

page 62, ce qui a engendré un chevauchement orbitalaire plus favorable décuplant 

ainsi les performances. Pourrait-on envisager réaliser la même prouesse dans le cas 

du pentacène? Il serait en effet très avisé de chercher à synthétiser un cristal mo­

léculaire constitué de molécules de « pentabrène », nom fictif et informel donné 

ici à la molécule 5,7,12,14-tetraphénylepentacène[56], qui est l'analogue direct du 

rubrène, mais dont la partie centrale de la molécule correspond à un pentacène. 

Il serait tout à fait envisageable, et même souhaitable, que cet ajout de quatre 

phényles produisent les mêmes résultats que chez le rubrène, modifiant ainsi l'em­

pilement moléculaire vers une configuration plus favorable et plus prometteuse. 

Finalement, l'analyse des mobilités expérimentales du cristal de rubrène nous a 

permis de réaliser que l'équation couramment utilisée pour décrire la mobilité dans 

les composés inorganiques ne s'applique pas au cas particulier des cristaux molé­

culaires. Il serait donc souhaitable de poursuivre les recherches dans ce domaine en 

développant une nouvelle solution générale à l'équation de Boltzmann qui tiennent 

explicitement compte de l'anisotropie du temps de libre parcours moyen et de la non 

parabolicité des bandes d'énergie. Des développements théoriques dans ce sens per­

mettraient d'atteindre une meilleure compréhension des phénomènes de transport 

survenant dans les cristaux moléculaires et d'obtenir une théorie plus spécifique et 

plus au point dans ce domaine. Ces connaissances pourraient ensuite être mises à 

profit dans la conception de matériaux, d'une part pour optimiser les dispositifs 

organiques actuels, mais également pour servir de base à l'exploration de nouveaux 

matériaux organiques encore plus performants et à l'identification de nouveaux 



cristaux hypothétiques plus prometteurs avant même qu'ils ne soient synthétisés 

en laboratoire. 

A u fil des dernières années, le perfectionnant incessant des techniques de syn­

thèse et d'assemblage nous ont permis d'atteindre et de mesurer des valeurs de 

plus en plus élevées de la mobilité dans les cristaux moléculaires. Les valeurs théo­

riques maximales de la mobilité pouvant être atteintes dans ces composés sont, à ce 

jour, encore inconnues. Sera-t-il possible, aussi étonnant que cela puisse paraître, 

d'atteindre un jour des mobilités à l'intérieur des cristaux moléculaires qui soient 

comparables à celles des semi-conducteurs inorganiques conventionnels? Chose cer­

taine, l'avenir des cristaux moléculaires organiques est intriguant et très promet­

teur. 
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