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| -1. ETAT DE LA QUESTION

Les polyméres organiques conducteurs ont commencé a
susciter de I'intérét parmi les scientifiques des 1973, lorsque Walatka et al. [1,2]
découvrent que le polynitrure de soufre (-SN-), , a les propriétés d'un métal a
température ambiante. Sa conductivité électrique étant de I'ordre de 10°%(Q.cm)™
alors que celle du cuivre est environ 6.10°(Q.cm)™. De plus, la découverte d'une
méthode électrochimique de synthése de film souple et mécaniquement résistant
de polyacétylene, (-CH-), par Shirakawa et al. [3] en 1974, ainsi que
I'amélioration de sa conductivité par réaction avec un agent oxydant ou
réducteur [4] a révolutionné les connaissances dans le domaine des polymeéres
organiques conducteurs considérés depuis longtemps, comme des isolants.
Ainsi, les pionniers des ‘métaux organiques’ A.G. MacDiarmid, A.J. Heeger et
H Shirakawa ont ouvert la voie au développement d’un type nouveau de
matériaux organiques conducteurs combinant en un seul matériau les propriétes
mécaniques des polymeéres aux propriétés électroniques des métaux ; I’impact
scientifique de cette découverte, ainsi que ses retombées technologiques
importantes aux applications potentielles dans le domaine de I'électronique,
I’électrochimie, (blindage électromagnétique, réalisation de contacteurs,
d'afficheurs électrochromes , de transistors organiques, batteries ) ont d’ailleurs
valu a ces auteurs le prix Nobel de Chimie 2000 [5]. Une attention particuliere
est alors accordée aux polymeres organiques conjugués et a leur propriété de
transport électrique. Les polymeéres a liaisons conjuguées, qui sont a I'état neutre
des isolants, doivent en fait leur conduction a leur faculté d'étre oxydés ou
réduits par réaction avec des composés électroaccepteurs ( tel AsFs ) ou des
composes électrodonneurs ( tels les métaux alcalins...). Ce processus est appelé
"dopage" selon la terminologie de la physique de I'état solide. Il consiste donc a
créer des charges sur la chaine polymérigue. La conduction intrinséque du

polymére est due, non pas au polymeére neutre mais a l'ion polymérique. La
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neutralité de charge globale est préservée par I'incorporation dans le réseau (ou
matrice) de contre-ions qui sont les formes réduites ou oxydées de l'agent
dopant. Ainsi, toute une classe de nouveaux matériaux, a base de polypyrrole,
polyaniline, polyparaphényléne et polythiophene sont synthétisés par
polymérisation électrochimique ou chimique [6]. Ces polyhétérocycles,
géneralement stables a I'air présentent souvent des difficultés de mise en oeuvre,
qui limitent leurs applications industrielles. Depuis une dizaine d'années,
différentes recherches sont effectuées pour le développement industriel d'un
nouveau type de polymeres hétérocycliques obtenus par électropolymerisation
du monomeére substitué. La fonctionnalisation de la chaine polymeérique[7,8] ou
sa rigidification [9,10] par introduction d'un substituant font partie des voies
utilisées pour pouvoir moduler les propriétés . L'idée est de développer un
matériau qui doit associer a la propriété de conductivité électronique, les
avantages classiques d'un polymere, facilité de mise en oeuvre, stabilité, et colt
peu élevé.

Parallelement a cette intense activité des expérimentateurs,
un grand nombre de travaux théoriques ont vu le jour afin de tenter d'expliquer
les propriétés intrinseques de différents polymeéres. Un intérét particulier a été
accordeé a la propriété de conductivité électronique des polymeéres conjugues et a
sa relation avec la structure. Les différentes méthodes quantiques d'étude de
I'état solide ont été appliquées pour l'interprétation des propriétés électroniques
et pour I'étude de leur relation avec la structure. Les principaux systemes étudiés
sont le polyacétyléne [11,14,15], la polyaniline [12], le polyparaphényléne [13-
15], le polythiophéne [15-18], le polypyrrole [15-18, 19] et le polyfuranne
[15,17,20] ainsi que quelques polymeres dérivés de ces composes.

Au cours de notre recherche bibliographique nous avons constaté
que peu de calculs ont été effectués sur les composés dérivés des
polyhétérocycles[21]. A notre connaissance aucune étude d'une série compléte

de polyméres a intérét technologique n'a été réalisée. Il nous a donc semblé
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intéressant d’entreprendre, au moyen d’une méthode semi-empirique une étude
théorique systématique d'une série de polyhétérocycles potentiellement
conducteurs en vue de la détermination de leur structure et de leurs propriétés
électroniques. Pour cela nous nous sommes proposés de procéder dans un
premier temps [22a] a la comparaison des deux méthodes semi-empiriques
AM1[23] et PM3 [24] pour entreprendre ce type d'étude. Une comparaison a
I'expérience [8,10,25] et a des résultats de calculs ab initio [13-20]obtenus par
d'autres auteurs sur les polyhétérocycles de base ( polypyrrole, polythiophene,
polyfuranne et polyparaphényléne ) sera faite pour cela. Une étude
conformationnelle sera également entreprise. Les grandeurs calculées sont les
enthalpies de formation, les énergies d'ionisation, les affinités électroniques et le
gap d'énergie. La méthode retenue sera appliquée pour étudier I’effet du dopage
sur la structure et la conductivité du polypyrrole, polythiophéne, polyfuranne,
polypyridine et polyparaphényléne dans leur forme la plus stable.

Dans la deuxiéme partie de ce travail nous avons procédé a une étude
quantique AML1 de l'effet de la substitution d'un carbone de I'nétérocycle par un
azote, sur la structure, la stabilité, I'énergie d'ionisation, I'affinité électronique et
le gap d'énergie [22b]. Une comparaison aux quelques valeurs expérimentales ou
théoriques existantes pour le polypyrazole, le polythiazole et la polypyridazine,
est faite. Nous avons ensuite, appliqué la méthode AM1 a I'étude d'une série de
polymeéres obtenus par électropolymérisation de monomeére hétérocyclique
(pyrrole, thiophéne, furane ) fonctionnalisé par introduction d'un substituant
alkyle en position 3 par rapport a I'nétéroatome et ce, dans un enchainement en
téte a queue ou téte a téte[22c]. L'effet de la nature du groupement R, sur les
propriétés électroniques est analysé. Une comparaison aux Vvaleurs
expérimentales de I'énergie d'ionisation, de l'affinité électronique et de la
conductivité est faite. La méme approche est utilisée pour étudier l'effet de la
substitution de I'hydrogéne de I'azote du polypyrrole par un alkyle.

Dans la derniéere partie [22d] , nous nous sommes
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particulierement intéressés aux propriétés d’un nouveau type de matériaux que
sont des polymeéres dérivés du polythiophéne[8-10]. La synthése de ces
polymeres par électropolymérisation de bithiophéne ponté par un carbone
porteur de groupements électroattracteurs ou électrodonneurs [9] a constitué une
des stratégies d'accés a des semi-conducteurs a faible bande interdite. Ainsi et
compte tenu de la disponibilité de valeurs expérimentales pour ce type de
composés nous avons procédé a I'étude quantique AM1 de ces polyhétérocycles.
Une extension de cette étude a été effectuée sur les polymeres obtenus a partir
du bipyrrole, du bifurane et de la bipyridine pontés, qui a notre connaissance
n'ont pas été synthétisés et pour lesquels une prédiction théorique de leurs
propriétés électroniques et de leur conductivité est faite [22€].

Enfin, des conclusions ont été tirées et des perspectives projetées.
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Chapitre 11 Les méthodes de la chimie
guantique

i - 1. METHODES DE LA CHIMIE QUANTIQUE
MOLECULAIRE

Il - 1 - 1. Equation de Schrdédinger pour un systeme

polyélectronique

L'équation de Schrodinger [1] décrivant les états

stationnaires d'une molécule a n électrons et L noyaux s'ecrit :

HY = ET¥
(1)
ou :
Y est lafonction d'onde .

E+ I’énergie totale.
H I’opérateur Hamiltonien du systéme.

Compte tenu de l'approximation non relativiste qui
consiste a ne pas tenir compte de la variation de la masse avec la vitesse
et a négliger les termes de couplage spin-orbitales et spin-spin I'opérateur

Hamiltonien du systeme , s'écrit :

n L Z,.6° neﬂ Ll 2 L 7,2, |
H(L2,.... Z—A+z ke + Y| —m A+ 2
( JL ame k=1 ik J>| ruJ 1[ 2Mk hk Ry
(2)
avec :
02 ﬂz 0?2
A;=V?= + Opérateur Laplacien
03(2 i2 sziz (Op p )

Zy : charge du noyau k.
rik . distance entre I’électron i et le noyau k.

rjj - distance entre les électrons i et j.
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Ry : distance entre les noyaux k et .

Xi, Yi, Zi : coordonnées cartésiennes de I’électron i.
My : masse du noyau k.

m. : masse de I'électron.

h= % ( h: constante de Planck.)

Il - 1-2. Approximation de Born-Oppenheimer [2] et résolution

de I'équation électronique

Basée sur le fait que la masse des noyaux est tres
grande par rapport a celle des électrons, l'approximation de Born-
Oppenheimer consiste a supposer les noyaux fixes et a décrire le
mouvement des electrons indépendamment de celui des noyaux. Le terme
d'énergie cinétique des noyaux est nul et le terme relatif a I'énergie de
répulsion entre les noyaux est supposé constant.

H devient alorsen u.a:

N

~ nr L K n ]_—|
H(L2,...,n12,...,L) = ZL —7+%—R— + Z>:r_J+VNoyaux
| ik
3)

Si on introduit I'namiltonien de coeur h°(i) qui décrit

I'¢lectron i seul dans le champ des L noyaux, I'équation (3) devient :

~ n( n 1—‘
H(12,...,nL2,..,L) = ﬂhc( §7J+ V Noyaux
(4)

ou encore :
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H@12,...,n12,..,L) = He(12,...,n) + ViNoyaux

(5)
I:|e qui est I’Hamiltonien électronique du systéme s'écriten u.a:
_ 1 n n L Zk n n 1
He=—%5 ZAi— 22—+ 22—
2 i=1 i—1k=1lik  i=1j)i Iij

(6)

Afin de séparer le mouvement des électrons de ceux
des noyaux , on approche la fonction d'onde totale W par un produit de 2
fonctions, ¥, et Wy relatives respectivement au mouvement des

électrons dans un champ de noyaux fixes et a celui des noyaux.

Y(rn R ) = %( r ) ¥ ( R)
(7)

Ainsi l'équation (1) se sépare en deux equations l'une relative au

mouvement des noyaux :

~A

HNYN = EN'YPN
(8)
et l'autre , aux électrons :
HeWe (1) = Ee'We (V)
(9)

La résolution de I'équation (9) nous donnera les
énergies électroniques et les fonctions propres W, associées qui restent

fonctions propres de l'opérateur Hdu systtme moléculaire dans une

configuration nucleaire selon:

H¥, (12,...,n) = ET% (L2,...,n)

18



Chapitre 11 Les méthodes de la chimie
guantique

(10)

avec

ET = Ee + Erepulsion noyaux = Ee + VN
(11)

La résolution de I'équation (8) qui concerne le

mouvement des noyaux nécessite la connaissance de I'énergie E. qui est
utilisée comme énergie potentielle dans Hy selon :
H N = TN + Ee

(12)

ol Ty est l'opérateur associé a l'energie cinétique des noyaux.

T
NT o 2M,

Ay

(13)

La résolution préalable de I'équation de Schrédinger
électronique est par conséquent nécessaire , lors de toute étude quantique
d'un systéeme moléculaire. Cependant le terme de répulsion électronique
qui existe dans H.empéche la séparation analytique de I'équation (9).
Pour cela des approximations supplémentaires ont étre introduites, qui
consistent :

Soit a développer la fonction d'onde polyélectronique sous forme de
fonctions d'onde monoélectroniques selon le modele a particules
indépendantes de Hartree-Fock. Ce qui a donné naissance aux
différentes méthodes :

- Les méthodes non empiriques (méthode de Hartree-Fock-

Roothaan ) ou tous les termes sont calculés analytiquement.

19



Chapitre 11 Les méthodes de la chimie

guantique
- Les méthodes semi-empiriques issues du cadre de Hartree-Fock-

Roothaan dans lesquelles on introduit en plus l'approximation du
Recouvrement Différentiel Nul (RDN) et ou certaines grandeurs sont

évaluées au moyen de parameétres ajustes pour reproduire I'expérience.

Soit a décomposer I'hamiltonien He en une somme d'hamiltoniens
effectifs monoélectroniques ou les différents termes sont évalués
empiriqguement. (méthodes empiriques de Huckel et de Huckel Etendue
par exemple ).

Dans les méthodes plus récentes de la fonctionnelle de la densité
électronique, DFT ( Density Functional Theory ), toutes les
caractéristiques d'un systéeme quantique sont exprimees a l'aide de la
fonction densité électronique p(r), I'énergie électronique étant decrite

par :

m
1

E [p(N)
(14)

Il - 1-3. Méthode de Hartree - Fock - Roothaan

I -1-3-1. Lecadre de Hartree - Fock [3]

]

Le modele de Hartree - Fock (modele a

particules independantes), consiste a associer a chaque électron une

fonction d'onde ®(i) et a développer la fonction d'onde polyelectronique

Y. sous la forme dun déterminant de Slater qui est un produit

antisymmetrise des fonctions d'onde monoélectroniques ®(i), encore

appelées spin-orbitales car elles font intervenir la fonction de spin a(i) ou

B(i) associee a chaque électron et qui s'écrivent :

(i)
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(15)

(i) = ¢() B()
¢(i) etant la fonction d'espace .

Pour un systeme a couches fermees , comportant n
électrons , le nombre d'orbitales occupées est m = n/2 , le déterminant de
Slater [4] s'écrit :

(Da(1)  a(1)BA)..  dn(Da(l)  on(1)B(1)
$01(2)a(2)  ¢1(2)B(2)...  In(2)a(2)  ¢m(2)5(2)

5
2]

gr(Ma(n)  g(n)pM)..  gm(n)a(n)  gn(n)s(n)

(16)

La fonction W, étant normée, I'énergie du

systeme polyélectronique est calculée au moyen de la relation :

Ee= <\Pe‘He‘“Pe>
(17)

H. étant défini selon I'équation (6)

Le développement de I’équation (17) conduita :
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m m
Ee= 2 {Zhﬁk"‘ 2(2 - Ku) }
k=1 1=1

(18)
hix est I’intégrale monoélectronique de ceeur :

= (010

(19)

Ju est I’intégrale colombienne qui représente la répulsion entre les

distributions électroniques ¢, (1) ¢, (1) et ¢, )¢, (2).

T = <¢k<1>¢k<1)%\¢.(2)¢.(2>>

(20)

Kw est I’intégrale d’échange qui exprime la répulsion entre les
distributions électroniques ¢, (1), (1) et ¢, ()¢, (2).

1

()

K = <¢k(1)¢|(1) ¢|(2)¢k(2)>

(21)

Les meilleures orbitales ( OM ) ¢ sont déterminées
variationnellement en minimisant I'énergie par rapport a ces fonctions .
Cette condition d'énergie minimale (6E = 0 et &°E > 0 ) doit étre réalisée

avec la contrainte de la condition d'orthonormalité des fonctions d'onde .

0q=0 sik=l
<¢k ‘¢|> = 5k| {5:: -1 sik=1
(22)

o etant le symbole de Kronoecker

L’utilisation de multiplicateurs de Lagrange permet de
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résoudre simplement ce probléme d'extremum avec contraintes et conduit

aux equations monoélectroniques de Hartree - Fock suivantes :

Fi) ¢, () = e () 0, (i)
(23)

F est I’opérateur monoélectronique de Fock , donné par I’expression :

RD=FFG%+;(ZLG%—KKD)
(24)
Ou
h®(i) est I’Hamiltonien de ceeur relatif a I' électron (i) .

J1(i) est I’opérateur de coulomb défini selon :

310 = I 6 b o
(25)

K. (i) est I’operateur d’échange défini par son action sur une OM ¢(i) :

N ) 1l _
K|0)¢k(0:=4H(0J}jdn0)¢k0)drj
J
(26)
K, ()" échange” I'¢lectron i entre les OM ¢, et ¢,.

La résolution des équations (23), pour determiner les

OM¢, , ne peut s'effectuer que de fagon itérative , selon la méthode du

champ autocohérent ou Self Consistent Field en anglais (SCF). Le jeu des
OM de départ, pouvant étre les fonctions propres de I'hamiltonien de

coeur h°.
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Il -1-3-2.Equations de Roothaan — Hall (1951) [5-7]

Dans les équations de Hartree- Fock , Roothaan [5] a
introduit I’approximation LCAOI[7] (Linear Combination of Atomic
Orbitals), qui consiste a décomposer chaque orbitale moléculaire ¢ sur

une base d’orbitales atomiques (OA) o, :
"
(I)k = r;I_Crk Oy
(27)

n' étant la dimension de la base utilisée , qui doit en principe étre infinie
pour obtenir la solution exacte de HF . En pratique la base est limitée.

L’introduction de la relation (27) dans les équations de Hartree - Fock
transforme ces dernieres en un systeme d’équations linéaires a n

inconnues de la forme :
o
rgtlcrk (Frs—ekSis) =0

(28)
dont la forme matricielle est :

FCrk = ekdCk
(29)

Ckest le vecteur dont les composantes sont les coefficients Cy de

I’orbitale moleculaire ¢, décomposee sur la base des orbitales atomiques

{o:}.
ek est I'énergie de I’'OM ¢ .

$ estla la matrice de recouvrement dont les éléments sont :

Srs - <¢r ‘¢s>
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(30)

Fest la matrice de Fock dont les éléments sont donnés par la relation

suivante:
Fo=hSt Y Ptu[(rs/ tu) —%(rt / su)}
t u
(31)
ou
s = <(Pr‘ h‘(p3>
(32)

( rs/tu) et ( ru/ts) sont les intégrales de répulsion biélectronique :

1

(rs/tu) = <(Pr(i)(Ps(i)

(Pt(j)(Pu(j)>
(33)

et Py, est un élément de la matrice densité.

m
Pt = 2|Z Cu Cul
(34)

La resolution de I’equation (29) nécessite une transformation unitaire afin

d'aboutir au probleme aux valeurs propres suivant :

F'Cl = exCh
(35)

ou F' estla matrice symétrique :
- g U2pgll2
(36)
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La résolution de I'équation (35) donnera les €y et les Ck qui sont reliés
aux C par :

@,k — $—1/2(Zk
(37)

Les éléments FF,s dépendant des Cyr, la résolution est itérative; pour
démarrer celle-ci on peut partir, par exemple des vecteurs propres de

I'hnamiltonien K¢ et on procéde a une succession de calculs jusqu'a

autocohérence.

Dans le cadre de Hartree - Fock — Roothaan , nous distinguons deux
formalismes:

- le formalisme RHF ( Restricted Hartree —Fock ) ou chacun des
électrons de spin opposés sont représentes par la méme fonction d’espace
. Ce formalisme est dit ROHF lorsqu’il s’adresse a un systeme a couches
ouvertes tel qu'un monoradical .

- le formalisme UHF ( Unrestricted Hartree —Fock ) developpé pour
traiter les systémes a couches ouvertes. La méthode UHF sans contrainte
de spin n’impose plus la contrainte de la double occupation des OM .
L'électron de spin o est décrit par une fonction d'espace différente de
celle de I'électron de spin 3 .

La resolution des équations de Hartree - Fock — Roothaan ,
fait intervenir des calculs complexes d’intégrales qui demandent un temps
calcul important. Dans les méthodes de type SCF ab initio , les intégrales
( rs/tu) sont calculées exactement. Le nombre d’intégrales a calculer
dépend essentiellement de la taille du systéme considérée , de la base
choisie [8] pour construire les orbitales moléculaires et de la précision

souhaitée .
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Il -1-4.Méthodes Post — SCF

Dans le cadre du modéle de Hartree- Fock, modele a
particules indépendantes, I’énergie diie a la corrélation des mouvements
relatifs des électrons est ignorée, la résolution du systéeme aboutit donc a
une énergie HF supérieure a la valeur exacte. La différence entre I’
énergie exacte et I’ énergie Hartree — Fock du systeme est appelée
énergie de correélation. Pour le calcul de I'énergie exacte , il est nécessaire
de résoudre I’équation de Schrédinger au dela de la limite de Hartree —
Fock ; cela est possible au moyen de méthodes plus élaborées et qui
sont par exemple :

La méthode d'interaction de Configuration (IC).
La méthode de perturbation Méller - Plesset (MP) .
Il -1-4-1. Méthode d'Interaction de Configuration (IC) [9]

L’origine du défaut du procédé Hartree — Fock,
réside dans la structure de la fonction d’onde qui est formé d’un seul
déterminant de Slater et qui ne s’annule pas lorsque deux électrons de
spins opposés sont situés au méme point de I’espace.

La fonction d’onde IC est développée sur une base de plusieurs
déterminants de Slater , obtenus par excitation d’un ou plusieurs électrons
des OM occupées vers les virtuelles dans la fonction d’onde ¥4 de I’état

fondamental.

‘PIC=lZ<:CKLPK

(38)
les Wi sont les configurations excitées , de méme symetrie et méme
multiplicité.

Les coefficients Cx des différents déterminants intervenant dans la
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fonction d’onde IC sont déterminés par la méthode des variations.

I1-1-4-2. Méthode Moller - Plesset (MP)[10]

La méthode de perturbation Moller - Plesset considére
I’Hamiltonien total exact du systeme comme la somme de I’Hamiltonien

d’ordre zéro H et d'un opérateur de perturbation H® .

Hexact = H0+ H1

(39)
avec
HO - _%‘J:hc(ihZZJ ,-(i)—Kj(D}
i= N
(40)

L’énergie totale Eq de I’état fondamental est donnée par I’expression

Eo=EQ+E}+EE+ES+EF+---

(41)
EJ étant I’énergie a I’ordre 0, donnée par :

occ

E8 =D ex
k
(42)

Ed, EZ, E3 et EF sont respectivement les corrections énergétiques au
premier, second, troisieme et quatrieme ordre , obtenues en appliquant la

méthode des perturbations.

Apreés la correction au ler ordre on aboutit a I'énergie dite " Hartree -
Fock " Ene
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E.=Eo+Es
(43)

L’énergie de corrélation est donnée par la somme des corrections
énergetiques d’ordre supérieur a un. On aboutit par exemple a I'énergie

dite "MP2" aprés correction au second ordre selon :

Emp2=Enr+E§
(44)
| - 1-5. Méthodes semi-empiriques
I-1-5-1. Introduction

La théorie générale SCF necessite des calculs longs et
assez laborieux. Malgré I'évolution du matériel informatique, I’étude des
systémes contenant plus d'une vingtaine d'atomes demande un temps
calcul trés important. Lorsqu’on s’intéresse a I'évolution des propriétés
moléculaires dans une série homologue de composeés, il est tout a fait
raisonnable d’avoir recours aux méthodes semi-empiriques, dans
lesquelles des simplifications sont apportées aux équations de Hartree-
Fock-Roothaan par introduction des approximations suivantes:

- L'approximation du Recouvrement Différentiel Nul ( RDN ) ou
ZDO (Zero Differential Overlap) introduite pour la premiére fois par
Parr[11] en 1952 qui permet de réduire le nombre dintégrales de
répulsion interélectronique et d'annuler les intégrales de recouvrement et
les intégrales de répulsion électronique a trois et quatre centres.

- La base d'orbitales atomiques est constituée par uniquement les
orbitales de Slater de la couche de valence.

- Des relations contenant des paramétres empiriques sont utilisées
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pour estimer certains termes de la matrice de coeur. Les intégrales

monoélectroniques et biélectroniques a un centre sont évaluées a partir
des donnees tirées des spectres électroniques des atomes ou des ions.

L'application plus ou moins stricte du RDN a donne
naissance aux méthodes semi-empiriques, CNDO ( Complete Neglect of
Differential Overlap)[13], INDO (Intermediate Neglect of Differentiel
Overlap) [14] et NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap ) [12]
et a leurs différentes paramétrisations qui sont regroupés dans le tableau |
pour comparaison.

Lors de nos calculs nous avons utilisé les méthodes
AM1 [18] et PM3 [19] qui sont des versions améliorées de la méthode
MNDO [16,17]. Basees sur l'approximation NDDO celles-ci sont les

moins approchées des méthodes semi-empiriques.
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I1-1-5-2. Approximation NDDO [12]

Dans I’approximation NDDO ( Neglect of
Diatomic Differentiel Overlap ), toutes les intégrales dans lesquelles
intervient le recouvrement différentiel de deux orbitales atomiques
appartenant a deux atomes différents sont nulles. Compte tenu de cette
approximation , les élements de la matrice de Fock et de la matrice de
coeur prennent la forme :
a/ Eléments non diagonaux de la matrice Fock (r#s) :

— Siretssont centrés sur I’atome R .
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Fam st 3 Pyl (5/0)-3(t/s0)|+ £ % 3Py (rs/tw)

t(R) u(R) S#R t(S) u(S)
(45)

Si r est centré sur R et s sur S.

=h&k+ X X Ptu[—%(rt/su)}

t(R) u(S)
(46)

b/ Eléments diagonaux de la matrice de Fock (r=s):

Fr=h+ X % Pyl (r/W)-3(t/m) |+ 3 5 3 Py(rr/ )

t(R) u(R) S#R t(S) u(S)
(47)

¢ / Eléments de la matrice de coeur.

Les élements non diagonaux de la matrice de coeur .

A
rs—<<pr\h° <PS> <(Pr (-5 -2 Vk )<ps>
(48)
avec
V= Zk e’/ Rk
(49)
ou

V| est le potentiel auquel est soumis I'électron, qui est créé par le coeur k

constitué par le noyau k et tous les autres électrons internes de I'atome k.

Les élements non diagonaux hs s'écrivent alors

AT (si @, et ¢ appartiennent a R)
k=R
(50)
(r:s:Brs_ 2 Vs (si o € Retgs € S)
k=R
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(51)
avec

Brs= {0/ (T-VR)oy)
(52)

Virs= (0,00 95)
(53)

Les éléments diagonaux h(r:r de la matrice de coeur.

(r:r: Urr— ka,rr (or € R )
k=R
(54)
avec
Urr=<(Pr| (%_VR)(Pr>
(55)

La premiere version modifiée de la methode
NDDO est la méthode MNDO ( Modified Neglect of Diatomic Overlap )
élaboree par Dewar et Thiel en 1977 [16,17] .

Il1-1-5-3. Méthode MNDO [16,17]

Dewar et Thiel ont utilisé des parametres basés sur
des données expérimentales et sur des résultats ab initio élaborés afin de
pouvoir évaluer les termes intervenant dans la matrice de Fock et dans
I’expression de I’énergie de répulsion entre les cceurs .

Dans le but de compenser les différentes erreurs
dues aux approximations , et a la non prise en compte de la corrélation d'

électronique , Dewar et Thiel ont attribué a chaque atome plusieurs
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parametres caractéristiques. La premiere parametrisation a concerné des

composés contenant les atomes C, H, N et O [16] , elle a été ensuite
étendue par extrapolation, a d’autres atomes[20]. Les différentes
intégrales intervenant dans les éléments de la matrice de Fock sont
évaluées de la maniere suivante :

a- Intégrales monoélectroniques monocentriques de coeurs U,  sont
évaluées au moyen d’un procéde [21] basé sur la méthode semi-
empirique de Oleari [22] . Les paramétrisations relatives a ces intégrales
ont été adaptées de facon a reproduire les énergies des différents états de
valence de I’atome et de ses ions .

b- Les intégrales de résonance de cceur S sont calculées selon la formule

suivante :

ﬂrs = %(ﬂr(R) + ﬂs(S)) Srs
(56)

Les paramétres atomiques fSrr) et Sss) dépendent de la nature des
orbitales atomiques r et s. S représente I’élement de la matrice des
recouvrements.

c- les intégrales de recouvrement sont déterminées analytiquement sur
une base d’OA de valence de Slater. Les exposants &, de Slater sont des
parametres adaptés empiriguement.

d- Les intégrales biélectroniques monocentres (rr/ss) et d’échange (rs/rs)
sont évaluées selon le procéde [21] basé sur la methode d’Oleari[22].

e- Les integrales de répulsion biélectroniques bicentriques (rs/tu) qui
représentent I’énergie d’interaction multipole-multipole entre une
distribution de charge eq,@s centrée sur A et epip, centrée sur B sont

évaluées de maniére empirique selon la formule suivante:
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(rs/tu) = ;;;[Mhm, M|2m]
(57)

avec , I’expression des interactions multipole-multipole :

I1 I2

[M|1Am J Mgm] 2I1+I2 sz (RIJ)

i=1 j=
(58)
ou

Rj; représente la distance entre les deux charges ponctuelles iet j.

fi(Rjj) est une fonction semi-empirique qui doit avoir un bon
comportement asymptotique , et dont I’évaluation est donnée par une
relation de type Dewar-Sabelli-Klopman (DSK)[23] et I'approximation
Matago-Nishimoto (MN).

1
fl(Rij)_\/RiJZ+(pI1 ,0|2)2
(a-59)
R~ Rt |
l( ij) LRU p|1+,0|2J
(b-59)

p,lA et pf’ sont des parametres correspondant respectivement a un
monopole (I=0), a un dipble (I=1), et a un quadrupdle (I=3).

f - Les intégrales d’attraction monoélectroniques bicentriques Vay qui
représentent I’attraction entre la distribution électronique OA ¢ @, de
I’atome B et le noyau A sont évaluées selon la formule suivante :

Vau =~Za{ t(B)u(B) | s(A)s(A) )
(60)
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Z est le numéro atomique de I’atome A.

<t(B)u(B)\s(A)s(A)> représente I’intégrale de répulsion biélectronique
ou s est I'OA de type s.

g- L’énergie de répulsion nucléaire est aussi corrigée . Elle est évaluée a

partir de la formule suivante :

EaB = ZAZB(SASA‘SB SB)+ f(Rag)
(61)
avec

f(Rag) = ZAZB<SASA‘ SgS >[exp(_aARAB) +exp(-ag RAB)]
(62)
f (Rag ) est une fonction ajustée par Dewar . Elle représente la répulsion

entre les deux atomes atomes A et B considérés neutres .
ap et ag sont des parametres caracteristiques du type des atomes A et B,
ils sont adaptés empiriquement tel que la fonction f(Rag) s’annule quand

Rag tend vers I’infini.

La méthode MNDO a été paramétrée pour reproduire
certaines grandeurs moléculaires expérimentales de I’état fondamental ,
telles que les énergies de formation , les chaleurs de réaction , les
barrieres de rotation , les potentiels d’ionisation , les geométries
moléculaires. Elle a connu un grand succes et reste largement utilisée .
Cependant la méthode MNDO ne décrit pas correctement les interactions

intermoléculaires et la liaison hydrogene.

I1-1-5-4. Méthode AM1 ( Austin Model 1)

En 1985, Dewar proposa la version AM1 (Austin
Model 1) [24] afin de mieux décrire la liaison hydrogéne . Pour cela un
terme contenant des fonctions gaussiennes est ajouté a la fonction de

répulsion nucléaire , qui devient :
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Ee = ZaZ:(SaSa/Se Sl + F(A)+ F(B)]

(63)
avec .

F(A)=exp(-anRue) + 2 Kpep [Lai Ras - Mai)’ ]
(64) |

F(B)=exp(aeRa) + D> kgexp [ Lei Rue - Mei)*]
(65) |

apn, os, Kai, Kgj, Lai, Lgj, Mai et Mg sont des parametres adaptés

empiriqguement qui caractérisent le type des atomes A et B.

Il -1-5-5. Méthode PM3 ( Parametric Method 3)

Dans le but de réduire davantage les écarts entre
les valeurs calculées et expérimentales , Stewart [25] proposa en 1989
une nouvelle procédure d’optimisation dans la méthode PM3 . Sa
paramétrisation est basée sur le méme formalisme que celui de AML1 .
Stewart définit 18 parametres pour chaque element sauf pour I’hydrogéne
qui sera défini par 11 seulement et pour I’optimisation de ces parameétres ,
il utilisa un procédé automatique faisant appel a un grand jeu de données
moléculaires de référence [26] et qui consiste & minimiser la fonction

erreur S, calculée selon :

S =3 (q (calc) - qi(exp))z

(66)
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Il -2. METHODES QUANTIQUES D’ETUDE DES POLYMERES

Il — 2 - 1. Introduction

Les systemes périodiques tels que les polymeres peuvent étre
considérés comme des molécules de tres grande taille que I’on peut étudier
théoriguement grace  aux méthodes classiques de la chimie quantique
convenablement modifiées afin de tenir compte de la périodicité caractéristique
de ces édifices. L’introduction des concepts de la théorie de I’état solide
(fonctions de Bloch, conditions de périodicité , zones de Brillouin..) dans les
méthodes quantiques d’étude des molécules, a donné le jour aux différentes
méthodes d’étude des polymeéres. On peut citer la méthode LCAO-SCF-CO
(Linear Combination of Atomic Orbitals —Self Consistent Field - Cristalline
Orbitals ) [27-29], les différentes méthodes approchées d’étude des polymeres
ne prenant en considération que les électrons de valence [27-30], la méthode
LCAO-SCF-HCO (Linear Combination of Atomic Orbitals —Self Consistent
Field — Huckel Cristalline Orbitals ) [27,30,31], ainsi que la méthode EHT-TB
( Extended Huckel Theory —Tight Binding ) [32] . La principale différence entre
ces méthodes et les méthodes d’étude des molécules est la définition de
I’orbitale dite cristalline ( CO ) associée a I’électron dans le systeme périodique ;
la périodicité du potentiel imposant a cette orbitale de satisfaire au théoreme de
Bloch [33] .

Il -2-2. Méthode LCAO -SCF-CO

Dans le cadre de [I’approximation non relativiste et
I’approximation de Born Oppenheimer [2], les fonctions d'onde et les énergies
des états stationnaires d'un systeme peériodique a 2M électrons et L noyaux
s'obtiennent en résolvant I'equation d'onde électronique :

2M 2 L 7.a2 2
{Z[—f—mm—zz’e }Jrze—]‘PE‘P (67)
j

i=1 Fij ii T

ou A est le laplacien du systeme,
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h est la constante de Planck,

Z est la charge nucléaire, la sommation sur j est étendue a tous les noyaux du
systéme. r désigne une distance électron -noyau ( r;j ) ou électron - électron (rj; ).
e et m sont respectivement la charge élémentaire et la masse de I’électron.

Si lI'on adopte le formalisme du modéle indépendant qui
consiste a associer a chaque électron du systeme périodique une spin - orbitale
cristalline, la fonction d'onde polyélectronique s’exprime par un produit
antisymétrisé de ces fonctions d’onde monoélectroniques ( spin - orbitales
cristallines @) . Dans le cas ou I'on n'envisage qu'une seule configuration, la

fonction d'onde totale du systeme s'écrit ,
y = det‘q)lalq)z Dy D Dj- Dy EM‘ (68)

les spin-orbitales cristallines ( SCO ) @ et D sont respectivement le produit de
la fonction de spin aaou Pet de la fonction d’espace ¢ qui est I’orbitale
cristalline ( CO).

I -2-2-1.0rbitales Cristallines

Selon la théorie de I’état solide [33,34], les orbitales cristallines
doivent satisfaire aux conditions de périodicité qui caractérisent le réseau.
Dans un systeme périodique, le potentiel dans lequel est plongé

un électron est tel que :
V(r)=V(r+Rj) (69)

r+ R estla position de I’électron apres translation de vecteur R ;

Ce potentiel impose aux orbitales ¢ de satisfaire au théoreme de Bloch qui
énonce que les fonctions propres de I’équation d’onde relative a un électron
d’un cristal soumis a un potentiel périodique ont la forme du produit d’une onde
plane e " par une fonction U, ( r) ayant la périodicité du réseau et donc d’avoir la

forme suivante:
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dr(r)y=e ™ Uy(r) (70)
La condition
(71)
conduit apres une translation de vecteur R a:

bk (r+Rj;j)=e """ RjluUu,(r+Rj)

(72)

b (r+Rj)=e “Tje "TUW(r)
(73)

6« (r+Rj;j)y=e¢ “Tjow(r )
(74)
Ou encore :

6 « (r)y =e “FTjé(r-R)
(75)

Les fonctions ¢  ( r ) qui sont appelées fonctions de Bloch dépendent du
vecteur d’onde k de composantes k ket k. Celles ci ne peuvent prendre
que certaines valeurs qui sont obtenues en appliquant les conditions aux limites

périodiques aux fonctions ¢« ( r) a savoir:

¢ « Cr ) = ¢ « (1 + 7 R

(76)

ky=1[0, +2n/7a, +4n/72a, +6n/7%Za,...... , +7nl 77a]

(77)

k,= [0, +2n/7%b, +4n/7b, + 61/ %b,...... , + 7l 7%b ] (78)
k,=1[0, +2n/7%c, +4xn/7c, +6n/7cC,...... , +7nl 72 C ] (79)
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77 étant le nombre de mailles élémentaires qui est un nombre tres grand et R, est
le vecteur qui repere I’électron dans la maille d’origine.

La zone délimitée par les valeurs limites de k » , ky , et k , , respectivement +
n/a, + /b, et + m/c, est la premiére zone de Brillouin.

a, b, ¢ étant les parametres de la maille.

Dans le cas d'un polymére, édifice unidimensionnel, cette derniére se réduit au

domaine d'une seule composante de K (ky, par exemple).

Il - 2-2-2. Equations de Hartree-Fock-Roothaan

Le calcul de I’énergie totale du systéme et sa minimisation par

rapport aux CO ¢y aboutit aux équations aux valeurs propres de Hartree-Fock :

I:(1)kn = 8kn¢kn (80)

L’opérateur F a la méme signification qu’en chimie quantique moléculaire; c’est
I’opérateur associé a I’énergie d’un électron dans le champ de tous les noyaux et

des autres electrons du systeme périodique qui S’écrit :

N

F=h"+ Z(ZJk-n-_Kk'n') (81)
k'n'
aVvecC,
2
R Zje
R - (82

Jin» Kiene sONt les opérateurs de Coulomb et d'échange définis par les relations

Jk‘n'¢kn (1) = .[

2

ben@)] Ltz 04, (83)

12

Kicn b, (0= | ¢k'n-(2)¢kn(2)r112dtz B (D) (84)
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Comme en chimie quantique moléculaire, on peut développer les orbitales
cristallines selon une base d'orbitales atomiques centrées sur les différents
noyaux du cristal et donc dans le cadre de I'approximation LCAO, les orbitales

din soNt de la forme :

Np .
0 kn(r):ﬁzge'mickn.m (-R)) (85)
J
avec
. p .
() =§Cknup | F —Rj) (86)

ou ¢, deésigne une orbitale atomique centrée sur I'atome I de la maille j.

Dans I'expression (86) n représente le numéro d'une bande d'énergie , k la
position d'un niveau énergétique dans la bande considérée, N le nombre de
mailles du cristal et les sommations sur | et j sont respectivement étendues aux
differentes orbitales atomiques de la maille élémentaire et aux différentes
mailles du cristal.

En introduisant la relation (86) dans les equations de Hartree-Fock, il vient :
FZ? Cinl eikRj(P|(r_Rj)=8an$ Crnie" Mo, (1-Rj) (87)
j j

En multipliant a gauche les deux membres de la relation (87) par (p:(r—Ro) et

en intégrant sur tout I'espace, nous obtenons :

F

Z%Ckm eikRj<(pt (r—Ro)|F|o, (r- Rj)> =0 (88)
J

En posant,

S

(Fie)’ =<(Pt (r—Ro) of (F—Rj)> (89)

et
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Sft=<(Pt (r—Ro)|®, (r_Rj)> (90)

on aboutit ainsi au systéeme d'équations de la méthode LCAO- SCF-CO,

analogue au systeme d’équations pseudo-linéaires de Roothaan :

lecknl{zeikRj[(Flt)j_eknslit]} =0 t=1,23.....p (91)
J

afin d’obtenir des solutions physiquement satisfaisantes on annule le

déterminant :

-0 (92)

ZeikRj[(Flt)j —SS[it]
J

Le developpement de ce déterminant fournit les valeurs propres Eun associées

aux orbitales cristallines; celles ci se groupent par bandes correspondant

chacune a une valeur de n. Dans un systeme peériodique illimité, les valeurs
propres g, - forment une suite continue de niveaux a l'intérieur de chaque bande.

Il est a signaler que I’on aboutit aux mémes équations (91) et (92) lorsqu’on

développe les orbitales cristallines ( ¢ . (r)) selon un jeu de fonctions de base

constituées d’orbitales de Bloch, (¢, (r)) construites a partir des orbitales

atomiques (¢, ¢ —Rj)) centrées sur les atomes homologues des différentes

mailles j et pondérees par le facteur de phase e!kRj de la maniére suivante :

0 o () = %eikRi o (—Rj) (93)

O 1 (D =ZT:Can ¢kn|(r) (94)

La méthode qui découle de cette approche et qui est basée sur I’approximation
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des électrons quasi-atomiques ou tight binding approximation * est
formellement equivalente a la méthode LCAO-SCF-CO.

le systeme (91) peut aussi se mettre sous la forme matricielle :

FC = 3CE (95)
ou Fdésigne la matrice d'éléments :
Fn=2jeikRJ(Fn)j (96)
%, la matrice d'élements :
Sn=§e‘kR" St (97)

et £, la matrice diagonale des valeurs propres .

Comme en méthode de Roothaan et apres passage a un probleme aux valeurs
propres, les meilleures orbitales LCAO c’est a dire les meilleurs coefficients Cypn
s'obtiennent en résolvant, selon le procédé iteratif traditionnel (méthode du

champ auto-cohérent), le systéme d’équations (91). Il est donc nécessaire de

calculer les éléments (F,.)! dont la forme explicite est la suivante :

(Flt)j=I(PT(r){hC+E(ZJkn—Kkn) }(Pt(r_Rj)dT (98)
ou encore .
(Fe)=f o (NhCo, (r-R pdr+32] 01 (NIkn®(r-Rj)dr

-2 ) (N Ko (-R j)d (99)

ou
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2
I(P| (NJIkn o, (r-Rj)de= ”(P| (D) |0y, (2) (Pt (l)drldTZ (100)
et
[0 (N Kin, (=R AT=[[0° ()02t (2)] 7= 0kn Wdlzdr (101)

si on développe les CO ¢y, sur la base des OA ¢ on obtient :

[o1 (N Kin®, (r—Rj)dr=

1

W;%%ge "Rs e%Rs Chng Cne 107 (1) 0 (2) O '(2)ol(M)dridry  (102)

et,

197 (0K, (1R = ZEE T e Clo Cror( 1] ) 103
i hqgr

On montre de méme que :
[, (N Kkn @y (r-R j)dr
1 —ikR; _ikR, ~* 0.hlqglt
~NEZEZe e ClngCn( ') (100
i qr

Il s'en suit la forme générale des éléments de matrice de lI'opérateur du champ

auto-cohérent, dans une base d’ orbitales atomiques :

(Fy) =(n )|+kzz%zzc"”‘l‘\lck“r k(R R){ (Iotj/rhqi)—(lorh/qitj)} (105)
ni hqgr

En plus des problemes liées a la taille des composés, le
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traitement quantique ab initio SCF des systemes périodiques engendre les
mémes difficultés que celles rencontrées au cours de I'étude des molécules
(grand nombre d’intégrales a calculer , choix de la base...). Pour ces raisons les
procédés d'approximation empiriques ou semi-empiriques qui se sont avérés
satisfaisants en chimie quantiqgue moléculaire peuvent étre appliqués. En
particulier, dans le cas de systémes conjugués comme les polyenes ou les
polyacenes, il est raisonnable d'admettre l'approximation des électrons de
valence ( méthodes MNDO, AM1, PM3 adaptées pour le solide ) ou bien les
approximations de Huckel ( méthode LCAO — HCO) et de Huckel étendue
(méthode EHT-TB, Extended Huckel Theory — Tight Binding). Les relations les
plus importantes de la méthode LCAO-HCO sont comparées dans le tableau 11 a
celles de la méthode de Hiickel moléculaire ( LCAO-HMO ) alors que nous
donnons dans le paragraphe qui suit les expressions des éléments de la matrice
de Fock dans le cadre de la méthode semi-empirique MNDO adaptée pour

I'étude des chaines linéaires.
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Il -2 - 3. Méthode MNDO adapteée pour le solide [35]

Dans la méthode MNDO adaptée pour le traitement d’une
chaine linéaire d’atomes dans I’approximation des plus proches voisins qui
consiste a ne prendre en considération que les deux mailles les plus proches  (
celle qui précede et celle qui suit ), les éléments de la matrice de Fock entre

I’OA o, de la maille d’origine 0 et I’'OA ¢, de la maille j s’écrivent :

Fi—hde > XS pihio /i) - 1a°q'/tirMm] (106)

i,h=j-19 r

dans cette expression qui " est un élément de la matrice des ordres de liaison

entre I’'OA ¢4 de la maille i et I’'OA ¢, de la maille h qui s’écrit :

2 ~i* ik(Ri-R})
- %Nclknq CIIlnr € (107)

hﬂj représente I'élément de la matrice monoélectronique de cceur qui s’écrit :
hQi = [ ol Wh el W)ty (108)

N, est le nombre d'orbitales atomiques de valence.
(|°tj /qirh) et (|°qi /tjrh) sont les intégrales biélectroniques qui dans le cadre de

I'approximation NDDO deviennent :

170"y = §4i518inde (1%t 10"t (109)
1°0' 1r") = §4i81g oy (%0 11" (110)

Ou encore
7'y = s ra'rh (111)
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1°9' 1"y = &g Syp(la’rt'r) (112)

L'introduction de cette approximation dans les éléments de la matrice de Fock
entraine les simplifications suivantes:
1 - Les éléments diagonaux:

* Si @) est centré sur I’atome L de la maille j:

. o+l LL . AA .
Fi=hi+ X {z EXPlW ') -5 (g /1l + X ;zPar[(qu'r')]} (113)

i=j-1 i=] i%]
2- Les elements non diagonaux :

* Si @,et @, sont centrées sur un méme atome L de la maille j :
i=j-1 i=] i)

. L LL . .. o AA .
Fi=hh+ ziz PRI (DU ROEE (AU DI EDY ZZPar[(I’t’/q'r')]} (114)
q r q r

* Si et @, n'appartiennent pas au méme atome (o, centrée sur L et ¢, centree

sur Q dans la maille j )

. LQ . o
Flo= i+ 2 PI-7 (Mg /)] (115)
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Les mémes parametres que ceux introduits pour étudier des
molécules au moyen des méthodes MNDO, sont utilisés pour traiter des chaines

linéaires d’atomes simplifiant considérablement le calcul des intégrales.

Il - 2 - 4. Définition des grandeurs calculées

Connaissant les valeurs propres gy, et les vecteurs propres

Cwni , 1l est aisé d'en deduire les différents grandeurs qui en dépendent et qui sont
définies de la maniere suivante:

- Le potentiel d'ionisation (1) s'identifie a I'énergie changée de signe de la

derniere orbitale occupée dans I'état fondamental.

| =- €noco
la valeur calculée de cette grandeur peut étre une bonne indication pour savoir si
le polymére se préte ou non a un dopage de type p ( Réaction avec un dopant
électroaccepteur ).
- L'affinité électronique (A) s'identifie a I'énergie changée de signe de la

premiére orbitale vide.

A =-¢gLuco
Cette grandeur est importante si on s'intéresse a un dopage de type n ( Réaction
avec un dopant électrodonneur ).

- La largeur de la bande interdite ( ou gap d'énergie ) est égale :

Eq = €Luco - €Hoco
Cette grandeur calculée détermine les propriétés électroniques intrinséques du
materiau polymeérique.
- La largeur de la bande de valence s'obtient en faisant la différence entre
I'énergie de la derniére orbitale occupée et I'énergie de la premiere orbitale
occupée. Celle-ci peut donner une idée sur la délocalisation électronique le long

de la chaine.
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- La largeur de la bande de conduction est la différence entre les énergies
de la derniere et de la premiere orbitale inoccupée.

- le niveau de Fermi est défini comme le dernier niveau occupé.

- Les fonctions de densité d'état ( Density of States DOS ) donnent le

nombre d'états permis par unité d'énergie.

dk
DOS (#4) = g

Le produit DOS (g,)*dg, étant donc le nombre de niveaux permis entre

l'intervalle € ket € + dak peut étre une source d'informations pour I'étude des

spectres électroniques des polymeres.
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111 -1. INTRODUCTION

Une étude quantigue semi-empirique du polypyrrole,
polythiophéne, polyfuranne et polyparaphényléne est effectuée au moyen
des deux méthodes AM1 et PMS3 qui sont toutes les deux basées sur
I'approximation MNDO [1]. La paramétrisation AM1[2] a été introduite
dans la méthode MNDO afin de réduire les trop grandes répulsions a
moyenne distance dans les systemes ou la liaison hydrogene peut
s'établir. Afin de réduire I'écart entre les valeurs calculées et les valeurs
expérimentales, une réoptimisation des parametres MNDO-AM1 est faite
dans la méthode MNDO-PM3 [3]. Les polyhétérocycles étant des
composés ou la liaison hydrogene est souvent présente, nous nous
sommes posés la question de savoir quelle est la méthode semi-empirique
la plus appropriée pour étudier la structure et les propriétés électroniques
de ce type de composés. Nous avons utilisé le programme MOPAC93
pour différents calculs semi-empiriques AM1 et PM3. Ce programme qui
ne permet de traiter que les chaines monodimensionelles, fait appel a la
théorie de I'état solide [4] des 'clusters’ , et utilise la symétrie de
translation de ces chaines a I'état solide pour simplifier la matrice de
Fock.

Dans notre cas, et pour raison de temps de calcul, le modéle que nous
avons choisi est un motif constitué de deux cycles. La valeur du vecteur
de translation a été déterminée aprés optimisation AM1 de la géométrie
des différents diméres. Cette géométrie optimisée des diméres a été
réintroduite pour entreprendre les calculs sur les polymeéres
correspondants. Des calculs ab initio STO-3G ont également été réalisés a
des fins de comparaison. Nous nous sommes proposés de procéder dans
un premier temps, a la comparaison des résultats obtenus au moyen des
trois méthodes AM1, PM3 et ab initio STO — 3G, a I'expérience [5-8] et
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a des résultats de calculs ab initio ou DFT [9,13] obtenus par d'autres
auteurs sur les polyhétérocycles de base (polypyrrole, polythiophéne ,
polyfuranne) et sur le polyparaphényléne. Une étude conformationelle est
entreprise pour cela. Les grandeurs calculées sont les enthalpies de
formation, les énergies d'ionisation, les affinités électroniques et le gap
d'énergie. La méthode retenue est alors appliquée pour étudier I'effet du
dopage sur la structure et la conductivité du polypyrrole, du
polythiophéne, du polyfuranne, du polyparaphényléne et de la

polypiridine dans leur forme la plus stable.
Il -2.CHOIX DE LA METHODE
111 - 2 - 1. Présentation des composés et mode d’enchainement

Les polymeres organiques étudiés sont des polyméres
a six atomes, le polyparaphényléne ( Schéma | ) et les polypyridines 2-5
et 2-6 (Schémas Ila et Ilb ) ainsi que des polyhétérocycles linéaires a
cing atomes (Schéma 11l ). Dans le cas des polyhétérocycles a cing
atomes, nous avons considéré les formes cis et trans des polymeres
obtenus selon un enchainement a-a* ( schémas IVa, 1Vb ) , ou selon un

enchainement a-f3 ( schémas Va, Vb).

Heow

Schéma I. Polyparaphénylene
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Schéma Il a. Polypyridine 2-5

Schéma Il b. Polypyridine 2-6
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«O— n

Schéma I11. Polyhétérocycles a cing atomes
X = NH: Polypyrolle, X =S: polythiophéne, X =O:

polyfurane

[/\4\}
X X

(@) forme Cis (b) forme Trans

r

Schéma IV. Enchainement a-a’ des polyhétérocycles
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(@) forme Cis (b) forme Trans

Schéma V. Enchainement a-f des polyhétérocycles

11 - 2 - 2. Etude conformationnelle AM1, PM3 et ab initio STO-3G
du bipyrrole, bifurane, bithiophéne et du biparaphénylene.

Nous avons procéde a une étude de la stabilité relative
des 2 formes cis et trans du bipyrrole , bifurane , bithiophéne et
biparaphénylene en calculant I' énergie de formation des différents
dimeéres en fonction de I' angle de torsion entre les plans des deux cycles
(y) (Schéma Vla et VIb ) au moyen des trois méthodes AM1 , PM3 et ab
initio STO-3G , avec optimisation compléte de la géométrie. Les deux
enchainements possibles (a—a') et (a—B ) ont été considérés pour les
polyhétérocycles . Les valeurs obtenues pour le bipyrrole (X=NH) , le
bifuranne ( X= O) , le bithiophene ( X= S) et pour le biparaphényléne
sont reportées dans le tableau 11l pour I' enchainement en (a—a') et dans

le tableau IV pour I'enchainement (a—f ) .

56



/VJ}
RaW

r
H H

(a) enchainement a—a'

(b) enchainement o—f3

Schéma VI. Angle de torsion y entre deux cycles

111 -2-2-1. Etude conformationnelle AM1, PM3 et Ab initio STO-

3G des dimeres a—a' et du biparaphénylene

Dans le tableau Il figurent les résultats bruts ( non
arrondis) obtenus: enthalpies de formation standard par les méthodes
AM1 et PM3, et énergie totale par la méthode STO-3G. L'exploitation de
ces résultats et I’examen des courbes de variation de I' énergie des
dihétérocyles a—a' et du biparaphénylene en fonction de y (figures 1, 2,
3) montrent que seules les méthodes AML1 et ab initio STO-3G permettent
de retrouver les conformations trans les plus stables du bipyrrole [5a,59],
et du bithiophéne [5g,6a] prévues par l'expérience. De plus, en ce qui
concerne le biparaphényléne , la forme la plus stable obtenue par les
méthodes AML1 et ab initio STO-3G qui correspond a un angle de torsion
de 40° est en accord avec la valeur de 42° obtenue par diffraction de RX
pour le biphényléne et triphényléne [7a, 7b] et avec la valeur calculée par
Bredas et Coll. au moyen de calcul ab initio [9b]. Par contre la

paramétrisation PM3 semble étre en défaut car d'une part , elle indique un
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angle de 50° pour la conformation la plus stable du biparaphényléne qui
s'¢éloigne de la valeur expérimentale ( 42°), d'autre part elle signale que la

conformation cis est la plus stable pour les bihétérocycles oa—a

bithiophéne et le bifurane, ce qui ne reproduit pas bien I'expérience.

AHf en_Kcal/mol AHf en Kcal/mol

25 004
20 054
154 o -104
104 P

15
05

204

—=—BF
00 =8
pN i =
25
i . T . T . T T T
-05 . ' . ' . ' . . BT 0 50 100 150 200
0 50 100 150 200

Angle de torsion en degré Angle de torsion en degré

(a) (b)

Figure 1. Courbes de variation de I’enthalpie de formation AM1 des (a-a' )
bipyrrole, bifurane, bithiophéne (a) et du biparaphényléne (b) en fonction de I
angle de torsion (y).
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(@)

(b)

Figure 2. Courbes de variation de I’enthalpie de formation PM3 des (a-a' )
bipyrrole, bifurane, bithiophene (a) et du biparaphényléne (b) en fonction de I'
angle de torsion (y).
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3. Courbes de variation de I’énergie totale Ab initio STO-3G du
bipyrrole, bifurane, bithiophéne (a-a.' ) et du biparaphénylene en fonction de I
angle de torsion (y).
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. *****Insérer le tableau | ( fichier tabl+II) et les figures 1,2,3

Il -2 -2 -2. Etude conformationnelle AM1, PM3 et Ab initio STO-
3G des dihétérocycles a—

Afin de mieux étudier cette question nous avons procedé a
la méme étude , en considérant un enchainement (a—f ). A travers les
résultats du tableau 1V et les figures 4, 5, 6, qui concernent le calcul de I
énergie des dihétérocycles obtenus selon un enchainement (a—f ) , nous
remarquons que les trois méthodes AM1 , PM3 et STO-3G permettent
de retrouver la conformation coplanaire cis la plus stable donnée
experimentalement pour tous les diméres hétérocycliques a— [5g]. On
constate cependant que la différence d'énergie entre les deux formes
planes est tres faible, de quelques dixiemes de Kcal/mole, aussi bien en
AM1 que PM3. Dans ces conditions, les effets de cristal qui ne sont pas
pris en compte dans nos calculs, peuvent favoriser une conformation
plutdt qu'une autre.

Compte tenu du désaccord avec I' expérience de la
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méthode PM3 pour reproduire, quel que soit le mode d’enchainement, la
conformation stable du bipyrolle, du bithiophene et celle du
biparaphénylene , nous retenons pour la suite de notre travail la méthode
semi-empirique  AM1 puisque celle-ci se rapproche le plus de

I'expérience.
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Figure 5. Courbes de variation de I’enthalpie de formation PM3 du bipyrrole,
bifurane et bithiophene (a-p ) en fonction de I* angle de torsion ().
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Chapitre 111 Etude quantique du polypyrrole,
polythiophéne

I - 3. ETUDE QUANTIQUE AM1 DES POLYPYRROLE,
POLYTHIOPHENE, POLYFURANNE o - B ET a - o, DU
POLYPARAPHENYLENE ET DE LA POLYPYRIDINE 2-5 ET 2-6

I - 3 - 1 . Etude de la stabilité relative et des propriétés

électroniques

Il nous a semblé utile de traiter au moyen de la
méthode AML1 le polypyrrole, le polythiophéene , le polyfuranne , dans les
deux enchainements possibles a - B et o - o’ ainsi que la polypyridine
2-5 et 2-6 et le polyparaphényléne. La détermination des grandeurs
électroniques AM1 et leur comparaison aux valeurs expérimentales nous
permettront d’opter pour un mode d’enchainement dans la suite de notre
travail. Nous avons procedé a une optimisation compléete de la géométrie
du polymere , avec comme géométrie de depart, celle relative a la
conformation la plus stable du dimere. Nous reportons dans le tableau V
les valeurs obtenues pour I'enthalpie de formation, I'énergie d'ionisation,
I'affinite électronique ainsi que la valeur du gap d'énergie calculée par
difference entre I'énergie de la LUMO ( Lowest Unoccuped Molecular
Orbital ) et celle de la HOMO ( Highest Occuped Molecular Orbital ).
Sont reportées également dans ce tableau les valeurs de ces grandeurs

mesurées [5-8], ou obtenues au moyen d' un calcul ab initio [12].
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polythiophéne

Etude quantique du polypyrrole,

Tableau V.

Enthalpies de formation ( AH; en Kcal/mole) , énergies

d'ionisation, affinités électronique et Gap d‘energie (1, A, Gap en eV ) des

différents polymeres calculées au moyen de la méthode AM1

Polymére [enchain. |[AH; |1 A Gap Gapeyy |o(Q.cm)™*
PPY (0—o') |97.82 [7.50 0.32 7.18 3.009  [1010¢d
8.83(12b) -0.28(12b) 9.10(12b)
(0—B) |103.45 |7.63 -0.14 7.77
8.981%) | 3912 |17 37(12)
PFU (o—o') [28.02 |8.16 1.18 6.98 2,769 [10°69
9.744% 1089 g g5z
(0—B) [39.05 [8.37 0.59 7.79
10.26%% |-0.86%%  |11.16"%
PTH (o—a') |60.73 |7.84 0.92 6.91 2.000 107
9504 11.36@  |g1401%
(a—p) |67.88 [8.20 0.89 7.31
9.66%%  |-0.65!% |10.31"%
PPP Para 54.23 [9.68 -0.02 9.7 3.4 {107
PPYR (2-5) |79.35 [8.97 1.16 7.81 3.258 210869
(2-6) [88.11 [9.16 1.19 7.97

Abréviations :

enchain. : enchainement
PPY : Polypyrrole

PFU : Polyfuranne

PTH : Polythiophéne
PPP : Polyparaphényléne
PPYR : Polypyridine

De I’interprétation des résultats de ce tableau nous relevons que :
I’ordre des valeurs AM1des énergies d'ionisation , est le méme que
celui obtenu par un calcul Ab initio, et ce, quelque soit I
enchainement considéré.

La méthode AM1 permet de retrouver I'ordre des Gaps d’énergie et
des conductivités mesurées expérimentalement, ainsi que I' ordre des
gaps obtenus en Ab initio, malgré une mauvaise reproduction de

I’ordre Ab initio des affinités électroniques .
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polythiophéne

De plus nous remarquons que les valeurs AM1 des gaps d’énergie

obtenues avec un enchainement a-o' sont inférieures aux valeurs
obtenues avec un enchainement o - . En total accord avec les
résultats des calculs ab initio de Bakshi et al. [12], ces valeurs AM1
permettent de retrouver la meilleure conductivité avancee
experimentalement [13] des polyhétérocycles a-a' par rapport a celles des
polyhétérocycles a-f, ainsi que leur plus grande stabilité que nous
attribuons a I'alternance des interactions stabilisantes intramoléculaires de
type liaison hydrogene ( Schéma VIla) que I'on ne retrouve pas dans
I'enchainement o-B ( Schéma VI1Ib ). Pour ces raisons, le modéle retenu
pour la suite de notre étude sur les polyhétérocycles a cing atomes est
celui correspondant a deux hétérocycles coplanaires enchaines a-a', les
deux hétéroatomes étant en trans par rapport a la liaison intercycle (
Schéma VIlla ). Les modeles relatifs au polyparaphényléne et a la
polypyridine sont les diméres correspondants dans leur forme la plus
stable dans laquelle les deux cycles ne sont pas dans le méme plan (
Schémas VIIIb et Vlic). Dans les tableaux V1 et VI sont rassemblées les
valeurs optimisées AML1 des principaux angles et longueurs de liaison,
relatifs a la géométrie de ces modeles , en méme temps que les valeurs
théoriques obtenues par d’autres auteurs au moyen de méthodes ab initio
[ 9,10 ] ou DFT [ 11 ] et les valeurs expérimentales disponibles, mesurées
par diffraction de RX effectuée sur des oligomeres [ 4, 5a, 6a, 7a, 7b ].
Nous notons que les angles et longueurs de liaison calculés par la
méthode AM1 sont pour la plupart en bon accord avec les données
expérimentales ; par exemple, les valeurs obtenues pour le bipyrolle (a ;
= 107,29 degrés; 1, = 1,412 A°; |3 = 1,388 A°) sont proches des
valeurs observees en diffraction de RX pour ce dimere (a , = 107,40
degres ; 1, = 1,430A°; |3 = 1,388 A°) . L’ordre des longueurs de
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polythiophéne

liaison intercycle est également bien reproduit puisque nous retrouvons

que les longueurs de liaison ( I 5 ) dans les dihétérocycles sont inférieures
a celles du biparaphénylene (I 5 = 1,50 A°) prévue expérimentalement [
7a, 7b ]. Nous relevons de plus que la planéité des dihétérocycles a cing
atomes est sauvegardée lorsqu’on passe aux polymeéres analogues, la
valeur de I’angle de torsion ( y ) entre deux cycles reste proche de zéro.
Les valeurs expérimentales différentes de zéro ( 42° et 36° ) des angles de
torsion entre les deux cycles du biparaphénylene et de la bipyridine 2-5
sont retrouvées pour la methode AM1 ( y égal respectivement a 40° et
36.7° ). Ces valeurs sont sauvegardées lorsqu'on passe aux polymeres
analogues. Il faut souligner le fort caractere = de la liaison intercycle dans
le polyfurane (I s = 1,334 A°et a 4, = 120,75 degrés ) en faveur d’une
forme quinoidale prédominante dans le polyfurane, alors que le dimeére
correspondant semble étre de structure aromatique (lIs =1.423 A° et a,4
=118degrés).
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(b)

Schémas VII. Liaisons Hydrogene dans les trans polyhétérocycles a

cing atomes.
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(b) : polyparaphénylene

H

;\IIIIIII —
R ay =

(c) : polypiridine 2-5

Schémas VII1. Modéle d*étude des polymeres.

Tableau VI. Géométrie optimisée AML1 des bihétérocycles et des polymeres

a—a’ correspondants. Longueurs de liaison en Angstréms

Compose Méthode  |C=C (I3) |C-C(l5) [C-X(l3) [C-H(l4) |C*-C*(ls)
Bipyrrole AM1 1.403 1.430 1.388 1.084 1.439
Exp 95  11.360 1.412 1.388 1.083 1.453
Exp Y 1.373 1.418 1.384 1.080 1.448
Polypyrrole AM1 1.403 1.433 1395  [----- 1.474
Ab initio @ [1.363 1.424 1.385 1.080 1.474
Ab initio ‘9 [1.405 1.433 1.406 1.095 1.462
DFT ™ 1.395 1.423 1.390 1.091 1.437
Bifurane AM1 1.380 1.443 1.393 1.086 1.423
Polyfurane AM1 1.482 1.350 1.421 1.089 1.334
Bithiophéne |AM1 1.378 1.426 1.665 1.092 1.424
Polythiophéne |AM1 1.395 1.417 1.632 1.090 1.429
Ab initio @ [1.346 1.444 1.721 1.080 1.480
Exp © 1.380 1.430 1.670  |-m |-
Exp ©? 1.357 1.433 1.717 |- 1.480
Biparaphénylé | AM1 1.394 1394 |- 1.099 1.492
ne Exp 1.404 1.404 | ------ 1.110 1.500
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Exp (™ 1.400 1.400 |- 1.050 1.500
Polyparaphény | AM1 1.399 1402  |------- 1.099 1.464
léne Ab initio @ [1.393 1384 |- |- 1.507
Bipyridine AM1 1.393 1.396 1.347 1.099 1.469
Polypyridine |AM1 1.400 1.400 1.350 1.099 1.473
(2-5)

Tableau VII. Géométrie optimisée AM1 des bihétérocycles et des polymeres
o—o’ correspondants. Angles de liaison en degrés

[Composé | Méthode al | a2 a3 | a4 y
Bipyrrole AML1 108.2 [107.3 108.7 122.8 45
Exp ®9% 11075 |107.9 109.3 121.2 0.0
Exp Y 107.5 |108.0 109.0 |- 0.0
Polypyrrole | Apm1 108.3 |107.2  |108.7  |122.4 1.0
Ab initio ® |106.2 |108.2 1110 |- 0.0
Ab initio ‘9 |107.2 [107.8 1102 |- 0.0
DFT ™ 107,7 |107,4 109,9 |- 0.0
Bifurane AM1 110.4 (106.8 106.4 117.7 0.0
Polyfurane | AM1 110.1 |107.9 105.0 120.7 2.1
Bithiophéne |AM1 111.8 [111.6 93.9 122.9 | 0.001
B ® 1123 |1105  |94.4 1214 | 71
Polythiophéne | AM1 o 1121 |112.2 91.4 120.7 0.0
Abinitio® 11100 1160|915 [reeees | oo
Biphényléne [AML1 1201 [1199 [ 120.2 40.0
Exp (/@ 120.1 [119.2  |----- 120.4 42.0
Exp 1200 [1200  |----- e | -
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Polyparaphé |AM1 1200 [1186  |---- 115.8 48.1
nyléne Abinitio® 1210 [1180  |----- |- 37.8
Bipyridine  |AM1 119.1 [118.9 117.4 119.1 36.7
Polypyridine |AM1 1204 |121.1 119.7 119.0 140.0
(2-5)

11 - 3-2. Etude du dopage sur les propriétes electroniques des a. - o’
polypyrrole, polyfuranne, polythiophéne, du polyparaphéenyléne et de
la polypyridine 2-5

Les polymeéres organiques qui sont a I'état neutre des
isolants, doivent leur propriété de conduction a leur faculté d'étre oxydés
ou réduits par réaction avec des composes électroaccepteurs ( tels BF,
Cl, ou ClO, ) ou des composés électrodonneurs ( tels les métaux alcalins
Na...). Afin de mieux comprendre les phénomenes a I’origine de ces
modifications nous avons procédé a I’étude de I’effet de différents agents
dopants sur les propriétés électroniques en traitant au moyen de la
méthode quantique AM1 le complexe polymérique obtenu par

incorporation dans la chaine du polymere neutre de I’agent dopant non
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chargée. Le modele choisi correspond a une approche du dopant suivant

un plan paralléle au plan d’un des deux hétérocycles ( Schema IX ). A
cause des contraintes du programme MOPAC et pour des raisons de
temps calcul nous n’avons pu envisager qu’un dopage a 50% ;
I’expérience [5,6,8,14,15] prévoyant pour ce type de polymeres un
dopage de I’ordre de 25 %, qui correspondrait a une mole d’agent dopant
pour un motif constitué de 4 hetérocycles. Ce modele n’a pu étre utilisé
car il dépasse largement les capacités du programme MOPAC 93 installé
sur notre micro-ordinateur. Tous les calculs ont été effectués avec
optimisation compléte de la géometrie ; Dans la géométrie de départ,
I’agent dopant a été placé a la distance 2 Angstréms du centre du cycle.
L’emplacement exact du dopant a également été optimisé. Ce modele a
été appliqué en considérant le polypyrrole , le polyfuranne , et le
polythiophene dans un enchainement o-a' et dans leur forme trans la
plus stable. Le dopage de la polypyridine a été étudié en considérant
également la forme trans la plus stable des deux cycles dans un

enchainement 2-5.

1
H | H

J\_*
L3

H H

schéma IX. Position initiale du dopant vis a vis du polymére ( dopage de

typen)

111 - 3 -2-1. Evolution des propriétés électroniques sous I’effet du

dopage
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La conduction intrinseque des polymeéres organiques
étant principalement gouvernée par la valeur du gap d’énergie, nous
reportons dans le tableau VIII les valeurs relatives a cette grandeur,
obtenues pour chacun des polymeres en interaction avec différents
dopants; Y figurent également, les valeurs AM1 des énergies
d’ionisation et affinités électroniques ainsi que les valeurs expérimentales
relatives aux polymeres dopés et non dopés, a des fins de comparaison. Il
faut noter que le souci de cette présentation est de faire apparaitre
I’évolution des propriétés apres dopage dans une série, la comparaison
directe de nos résultats aux valeurs expérimentales étant impossible , a
cause des données expérimentales disponibles qui dépendent fortement
des conditions opératoires, et du niveau d’approximation de la méthode
de calcul utilisée. La meilleure conductivité des polymeres "dopés” est
bien reproduite par la méthode AML1 puisque nous notons que les valeurs
des gaps d’énergie AML1 obtenues pour les complexes polymere-dopant
sont toutes plus petites que celles relatives a leurs analogues neutres. De
plus, la valeur du gap d’énergie AM1 ( 6.15 eV ) obtenue pour le
polyparaphénylene dopé au CIO, , étant inférieure aux valeurs obtenues
pour tous les polyhétérocycles dopés permet de reproduire la meilleure
conductivité de ce composé. La tendance du polypyrrole et du
polythiophéne a un dopage de type p ( dopage par des halogénures par
exemple, créant des charges positives sur la chaine ) plutét qu’a un
dopage de type n ( dopage par des alcalins donnant des chaines porteuses
de charges négatives ) est bien exprimée par les valeurs respectives des
énergies d'ionisation ( 7,5 eV et 7,84 eV ) plus élevés que celles des
affinites électroniques ( 0,32 eV et 0,92 eV ) de ces composes avant
dopage. De plus nous remarquons que le dopage de type p a pour effet de

provoquer un abaissement important des niveaux de la HOMO et de la
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dopant est le sodium. En ce qui concerne le polyparaphényléne on
remarque une stabilisation notable de la LUMO aprés dopage et ce,
quelque soit la nature du dopant. Celle ci semble étre a I’origine des
valeurs calculées relativement faibles du gap d’énergie, en accord avec
I’expérience qui annonce une bonne conductivité de ce polymére aussi
bien par dopage de type n que par un dopage de type p [ 7f]. 1l faut noter
que les valeurs AM1 élevées de I’énergie d’ionisation et de I’affinité
électronique de la polypyridine non dopée reproduisent le fait
expérimental que ce polymere se préte mieux a un dopage de type n qu’a
un dopage de type p ; de plus des constatations expérimentales font état
que le dopage de type n de ce polymeére aboutit a un matériau légerement
conducteur alors qu’aucune amélioration de la conductivité n’apparait
aprés dopage de type p [8b] . Les valeurs AM1 des gaps d’énergie
calculées, dans ce cas, avec les deux types d'agent dopant donnant le

résultat inverse, ne reproduisent pas correctement I’expérience.

Tableau VIII. Enthalpie de formation ( AH: en Kcal/mole) , grandeurs

électroniques et Gap d'energie (1, A, Gap en eV ) des differents polymeres .
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Poly. | Ench. |dopant| AH:¢ | I(-Enomo) |A (-ELumo) | Gap Gapex o(Q.cm)?
(5-9,15) | (7,8,14,16)
PPY |(a—a') |------ 97.82 |7.503 0.32 7.18 3.0 10™
Na |28.90 |6.02 -1.10 7.12
Na |- 5.88%9 2.77%9 3.11 ©
ClO4 |252.18 |9.50 3.20 6.50 30-100°
PFU |(a—a) |--=---- 39.05 |8.16 1.18 6.98 2.7 10°®
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Na 83.11 |7.69 1.56 6.14 -
ClO4™ |167.65 |9.65 3.44 6.21 10-80°
PTH |(o—a) |------ 60.73 |7.84 0.92 6.91 2.0 107
Na 6.39 [7.18 0.44 6.74 1.6 -
Na 7.1309 5.46( 1.67%9
Clo4 |218.13 |9.01 2.50 6.51 ~100"
PPH |Para [--—--- 54.23 [9.68 -0.02 9.7 3.4 107
Na 301.92 [8.02 2.21 5.81 2.1° 30"
Na 7.1909 4,549 2.65 )
Clo4™ [192.67 |9.32 3.17 6.15 ~500"
PPYR [(2-5) |------- 79.35 [9.16 1.19 7.97 3.25 10°
Na 103.13 |9.95 0.38 9.56 10
Clo4 |323.28 |9.28 2.95 6.33

fB: dopé au ClIO, & 33%.

v :dopage de type n (K).

d :dopé au Na a 50%.

A : dopage de type p (AsFs)

11 - 3 -2 - 2. Evolution des structures géométriques et de la densité

electronique de charge sous I’effet du dopage

Les géométries optimisées AM1 des différents
polyhétérocycles avant et aprés dopage sont présentées sur les figures 7 a
12 en méme temps que les charges nettes sur les atomes des cycles, en
unités de charge élémentaire e. Nous obtenons pour tous les
polyhéterocycles dopés par le Sodium un transfert de charge de cet atome
vers les cycles, de 0,96e a 0,98e; la majorité de cette charge ( ~70 %) est
retrouvee sur le cycle d’approche avec une plus forte localisation sur
I’hétéroatome et sur les carbones en B par rapport a celui ci . Ce résultat
va dans le méme sens que celui obtenu par d’autres auteurs au moyen de
méthodes plus sophistiquées ou DFT [9c,11]. En ce qui concerne les
polyhétérocycles dopés par CIO, , nous remarquons que le transfert de
charge qui a lieu dans ce cas, du polymeére vers le dopant, se fait de fagon
a peu pres équivalente a partir des deux cycles. Ce deplacement de
charge ( de ~0,89e pour le polypyrolle a 0,60e pour la polypyridine ) se

fait surtout a partir de I’hétéroatome et des carbones en [ du cycle, en
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faveur des oxygenes du dopant.

En ce qui concerne les principales modifications
géeometriques qui résultent de ce transfert de charge, nous notons que
I’optimisation de la géométrie des différents polyhétérocycles dopés,
maintient la position du dopant au dessus du plan du cycle d’approche
avec un angle qui reste proche de 90 degrés sauf pour le systeme
polypyrrole-Na ( o=104 degrés), et a une distance de 2,2 a 2,5
Angstroms de I’hétéroatome et des carbones en [. Nous relevons
également que la planéité de la chaine des polymeres est conservée pour
tous les polyhétérocycles a cing atomes dopés, ( angle de torsion y entre
les deux cycles tres petit), ou rétablie puisque une diminution notable de
la valeur de cet angle vy, est obtenue apres dopage de la polypyridine ( de
34,1 a 5,40 ou 7,20 degreés) et du polyparaphényléne ( de 48,1 a 14,7 et
10,2 degres ); cet écart a la planéité préedite par d’autres auteurs [9c] du
polyparaphényléne dopé, est attribué au modele exhaustif ( dopage a
50%) que nous avons considéré. De plus nous remarquons que la nature
simple ou double des liaisons carbone-carbone est inversée apres dopage ;
en accord avec les calculs antérieurs [9¢,11], la diminution des longueurs
de liaison intercycle ainsi que I’augmentation des longueurs de liaison
entre les carbones o et intracycles, conferent aux polypyrolle,
polyparaphénylene et au polythiophéne dopes des structures quinoidales
et ce, quelque soit le type de dopage. Par contre la structure aromatique

de la polypyridine est sauvegardée apres dopage.
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FIG 111-1 a FIG 111-6 a insérer
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IV -1. INTRODUCTION

Depuis une dizaine d'années, un grand nombre

de recherches sont effectuées pour la synthése d'un nouveau type de
polymeres hétérocycliques conducteurs. Le souci majeur des chercheurs
est de développer un matériau qui doit associer a la propriété de
conductivité électronique, les avantages classiques d'un polymere, facilité
de mise en oeuvre, stabilité, et colt peu élevé. La synthese de dérivés des
polyhétérocycles aprés fonctionnalisation de la chaine polymeérique[1]
(par introduction d'un substituant dans le monomeére de base) ou bien sa
rigidification (par pontage des unités monomeres) [2] font partie des
voies utilisées pour pouvoir moduler les propriétés et accéder a des semi-
conducteurs organiques a faible bande interdite. Ainsi différents
polyalkylthiophénes[3] et polyhétérocycles a faible gap (1,10-1,20 eV)
ont été obtenus par fusion d’un cycle benzénigue avec le noyau
thiophenique ou par greffage de groupements electro-attracteurs ou
donneurs sur des bithiophénes pontés par un carbone [4]. De méme que
les films de poly(thiényléne vinyléne) et poly(furyléne vinyléne)
synthétiseés respectivement a partir du thiophene et du furane vinylés et
dont la conductivité est nettement plus grande que celle des
polyhétérocycles de base , aprés dopage de type p [5] (de I’ordre de 2670
S.cm™pour le poly(thiényléne vinyléne)) [6]. Une diminution de la
conductivité est par contre observée lorsque la substitution se fait sur des

1

noyaux de pyrolle [7], (10-20 S.cm ™ pour les films de polyalkylpyrolle)
[8]. Differents travaux théoriques ont été entrepris afin de tenter
d'expliquer la relation entre les propriétés électroniques et la structure
chimique des polyhétérocycles de base, mais a notre connaissance peu de
calculs quantigues [9,10,11] ont été réalisés sur les dérivés de ces

polymeres. Au cours de ce travail, la méthode semi-empirique AM1 est
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appliguée a une série de polymeres dérives du polypyrolle , poythiophéne
, polyfurane, du polyparaphényléene et de la polypyridine obtenus a partir
de monomeére substitué. Nous procédons tout d’abord a une interprétation
de I'effet de la substitution d'un carbone de I'hétérocycle par un azote, sur
la structure, la stabilite, I'énergie d'ionisation, I'affinité électronique et le
gap d'énergie. Une comparaison aux valeurs expérimentales existantes
pour le polypyrazole, le polythiazole et la polypyridazine, est faite. Nous
appliquons ensuite la méthode AM1 a I'étude d'une série de polymeres
obtenus par électropolymeérisation de monomere hétérocyclique ( pyrrole,
thiophene, furane) fonctionnalisé par introduction d'un substituant alkyle
en position 3 par rapport a I'nétéroatome et ce, dans un enchainement en
téte a queue ou téte a téte. L'effet de la nature du groupement R, sur les
propriétés électroniques est analysé. Une comparaison aux valeurs
expérimentales ( énergie d'ionisation, [l'affinité eélectronique et
conductivité ) est faite. La méme approche est utilisée pour étudier l'effet
de la substitution de I'nydrogéne de I'azote du polypyrrole par un alkyle.
Enfin, nous nous sommes particulierement intéressés aux propriétés d’un
nouveau type de matériaux qui sont des polymeres deérivés du
polybithiophene, résultant de I’électropolymérisation du bithiophene
ponté par un carbone porteur de groupements eélectroattracteurs ou
électrodonneurs et pour lesquels nous disposons de valeurs
expérimentales[4]. Une extension de cette derniere étude a été effectuee
sur les polymeres obtenus a partir du bipyrrole, du bifurane et de la
bipyridine pontés, qui & notre connaissance n'ont pas été synthétises et
pour lesquels une prédiction théorique de leurs propriétés électroniques et

de leur conductivité est faite.
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IV - 2. ETUDE QUANTIQUE AM1 DES POLYPYRAZOLES,
POLYOXAZOLES, POLYTHIAZOLES, POLYPYRIDINE 2-5 ET
POLYPYRIDAZINES.

Les systemes que nous avons traité sont les formes
trans des polyhétérocycles obtenus par remplacement des carbones 3 ou 4
du cycle par un azote. Les deux cas d’enchainement possibles en téte a
téte (H-H) ou en téte a queue (H-T) ont été envisagés ( Schémas X et XI);
Il faut noter que la polypyridine 2-5 est le polyhétérocycle dérivé du
polyparaphénylene aprés remplacement du carbone o par I’azote (
Schéma Xa ). Les polyhétérocycles dérivés de la polypyridine 2-5 sont
ceux obtenus apres substitution de deux carbones du cycle benzénique par
des azotes , ce qui aboutit aux trois polypyridazines les plus stables

étudiées, ppdzl, ppdz2, ppdz3 et ppdz4 ( Schéma Xlb).
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X=NH: Polypyrazole X= 0: Polyoxazole X=S:
Polythiazole
(pyn) (pox) (pthz)

Schéma X. formes transoides des polyhétérocycles obtenus aprés
substitution d* un carbone du cycle du polypyrrole, du polythiophéne, et
du polyfurane par un azote, avec les abréviations utilisées dans le texte.

H H
polyparaphénylene
(PpP) gy A
Polypyridine
(ppyrid )

Enchainement H-T \ / Enchainement
H-H

Polypyridazines (b)
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(Ppdz1) (Ppdz2) (Ppdz3) (Ppdz4)

Schéma Xl. Formes transoides des polyhétérocycles obtenus aprés
substitution d' un carbone du cycle du polyparaphényléne et de la
polypyridine par un azote, avec les abreéviations utilisées dans le texte.

IV - 2 - 1. Effet de la substitution d" un carbone du cycle par un azote
sur la stabilité, les propriétés électroniques et le Gap d’energie des
polyhétérocycles de base
Nous reportons dans le tableau IX, les valeurs des

enthalpies de formation et des grandeurs électroniques, énergie
d’ionisation, affinité électronique, et Gap d’énergie calculées au moyen
de la méthode AML1 pour les différents polyhétérocycles avant et apres
substitution d’un carbone du cycle par un atome d’azote. L’exploitation
des résultats obtenus aboutit aux conclusions suivantes :
- sur la stabilité

L’introduction dans le cycle, d’un atome d’azote en
remplacement d’un atome de carbone se traduit pour tous les
polyhétérocycles par une augmentation de I’enthalpie de formation sauf
dans le cas du polyfurane pour lequel on releve une stabilisation
lorsqu’on passe de ce composé a ses dérivés azotés pox (H-T) et pox (H-
H) et pour lesquels on note une enthalpie de formation de I’isomere (H-
T) [ 65,12Kcal/mole ] nettement inférieure a celle de I’isomere (H-H) [
87,09 Kcal/mole]. Pour les polyheterocycles a cing atomes on aboutit a
une stabilité a peu pres équivalente des isomeres (H-T) et (H-H), avec une
valeur de I’enthalpie de formation de (H-T) légérement plus faible, qui
semble étre due a I’alternance des liaisons hydrogene que I’on ne
retrouve pas dans (H-H). En ce qui concerne I’effet de I’hétéroatome N

sur la stabilité des polyhétérocycles azotés nous remarquons que les
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polyoxazoles (X=0) sont plus stables que les polythiazoles (X=S) qui
sont plus stables que les polypyridazoles (X=N).
Pour les polyheterocycles a six atomes, c’est la polypyridazine (ppydzl)
qui est le dérive azoté le plus stable de la polypyridine.
sur les grandeurs électroniques et la conductivité

L’effet de I’hétéroatome N sur les grandeurs électroniques se
traduit par une augmentation des valeurs du potentiel d' ionisation et de I'
affinité électronique pour tous les polymeéres substitués, sauf pour la
polypyridazine (ppdz2) ou on constate une diminution de I' affinité
électronique . En ce qui concerne cet effet sur la conductivité nous
remarquons que les valeurs du gap d’énergie du polypyrolle et du
polythiophéne ne changent pas beaucoup apres la substitution d’un
carbone du cycle par un azote. Cependant on note une diminution de la
valeur du gap d’énergie lorsqu’on passe du polyfurane au polyoxazole
(pox) et de la polypyridine a la polypyridazine (ppdzl) ; I’importante
stabilisation de la LUMO, aprés substitution semble étre a I’origine de
cette diminution ( de —0,25eV a - 2,12eV et de -1,18eV a -1,81eV
respectivement). Ceci est en faveur d” une conductivité de la polyoxazole
et de la polypyridazine (ppdzl) meilleure que celles respectivement du
polyfurane et de la polypyridine.
Tableau IX. Enthalpies de formation AM1( AH¢ en Kcal/mole ) et grandeurs

électroniques (I, A, Gap d’énergie en eV ) calculées en AM1 pour les différents

polyhétérocycles avant et aprés substitution d’un carbone du cycle par un azote .

polyméres AHs [ A Gap d’énergie | (Q cm)?
DpYy 97.82 7.50 0.32 7.18
pyr H-H 121.80 8.11 0.78 7.34
H-T 120.65 8.13 0.75 7.38
pfu 39.05 8.16 1.18 6.98
Pox H-H 87.09 8.39 2.13 6.27
H-T 65.12 8.97 1.74 71.24
pth 60.72 7.83 0.92 6.91
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Pthz H-H 89.69 8.41(5.63)* | 1.54(2.69)* | 6.86 (2.94)** 10712
H-T 88.23 8.41(5.85)"? | 1.52(1.82)** | 6.89(4.00)* 10712

ppp 54,23 9.68 -0.02 9.70

ppyrid H-H 79.34 9.16 1.19 7.97
H-T 75.23 9.85 0.47 9.39

ppdz1l 106.57 9.54 1.81 7.73

ppdz2 118.44 10.45 0.97 9.49

ppdz3 127.22 10.07 1.49 8.58

ppdz4 104.10 9.72 157 8.15

IV - 2 - 2. Effet de la substitution d* un carbone du cycle par un azote
sur la structure géometrique et la densite électronique de charges

Les valeurs des principaux parametres optimisées AM1
des dérivés azotés des polyhétérocycles ( polypyrazole, polyoxazole,
polythiazole, polypyridine et polypyridazines) sont données dans le
tableau X. Y figurent également celles des polymeéres avant substitution.
L’examen des résultats de ce tableau montre que le remplacement d’un
carbone de I’hétérocycle par un azote n’a aucun effet notable sur la
structure qui reste de type quinoidale dans le cas du dérivé du polyfurane
( pox H-H ) et de type aromatique pour les autres dérivés ( pyr, pthz,
ppyrid et ppdz ). Une importante diminution de I’angle de torsion vy est
notée lors du passage de la polypyridine ( ppyrid) a son dérive obtenu par
remplacement du carbone 3 du cycle par un azote ( ppdzl) pour lequel y
devient égal a 0,01 degréset les deux cycles coplanaires. Ce résultat
semble étre un autre élément a I’origine de la meilleure conductivité de
cet isomere par rapport a celle de la polypyridine.

Dans le tableau Xl, nous reportons les valeurs des
charges nettes portées par les atomes du cycle avant et apres substitution.
L’examen de ces valeurs fait apparaitre une forte densité électronique de
charges au niveau du noyau hétérocycle du polypyrolle , du

polythiophéne du polyparaphényléne et de la polypyridine et de leurs
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dérivés azotés. Il faut surtout rapporter que nous retrouvons la forte
déficience en électrons du soufre dans le polythiophéne et ses dérives,
donnés par d’autres auteurs [11e, 11f ], les charges les plus grandes étant

portees dans ce cas par les carbones 2 et 5 inter-cycles.

Tableau X. Geométries optimisées AM1 ( longueurs de liaison en Angstrons et

angles en degreés ) des dérivés azotés des polyhétérocycles.

al a2\ d4<:>

Param. long  ueurs de liaison angles
Polymeére dl d2 d3 [d4(C*-C*) |al a2 a3 Y
ppy 140 143 140 [1.45 107.2 |107.2 [108.7 6.42
pyr H-H ||1.41 1.39 1.36 1.47 110.3 |105.3 |[106.3 0.21
H-T (141 1.39 1.36 1.46 110.0 |105.6 [105.3 1.36
pyridazole®® 1311 |1.381 [1311 |- 1112 1026 |1044 |-
pfu 1.48 1.35 1.48 1.33 107.9 1079 |[105.0 0.13
pox H-H |1.48 131 1.45 1.34 106.1 |111..3 |[103.7 1.99
H-T (1.39 1.40 1.34 1.44 109.3 |113.5 |105..3 1.04
oxazole®®  [1.347 |1.384 (1294 |- 1100 |104.5 |1048 |-
pth 1.39 1.42 1.39 1.42 110.6 |[110.6 |94.4 1.89
pthz H-H | 1.40 1.37 1.35 1.44 1147 |108.1 |[91.2 2.04
H-T |1.40 1.37 1.35 1.44 1147 |108.0 |[92.1 2.72
Thiazole®® [1.367 |1.372 [1.304 |- 1158 [1101 [89.3 |-
ppp 1.39 1.40 1.39 1.46 120.0 |120.0 |[120.0 48.1
ppyrid H-H [[1.39  [140 [141 [1.47 1184 [120.4 [118.2 34.1
Bpyrid H-H®9 [11.37 1.40 141 | --—-- 119.7 (1183 |116.7 = |[----—---
ppyrid H-T [1.40 1.39 141 1.49 118.8 |118.6 |[117.1 85.16
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ppdzl 141 1.35 1.37 1.48 1225 |116.6 |[116.5 0.01
ppdz2 1.36 1.35 142 1.48 116.3 |122.0 |[116.3 494 |
ppdz3 1.41 1.40 141 1.48 1172 1175 |[121.1 59.5
ppdz4 141 1.35 1.36 151 1214 |116.2 115.6 84.5
Tableau XI. Charges atomiques AM1 ( en unités e ) pour les dérivés azotés des
polyhétérocycles.
7H 8 H
4 3
72\
5
n n
Polymere 1 2* 3 4 5* 6 H7 H8
ppy -0.14 -0.02 -0.17 -0.17 N [e— 0.14 0.14
pyr H-H| -015 0.01 -0.11 -0.14 KO — 016 | ----m-m-
H-T | -0.15 0.10 -0.15 -0.10 ) . ) —— 017 |-
pfu -0.16 0.06 -0.15 -0.14 | 0.0005 [ ------mm- 0.19 0.19
pox H-H| -0.13 0.06 -0.07 -0.05 P —— 022 | ---mom-
H-T | -0.06 0.18 -0.12 -0.1 g J T p— )2 R (—
pth 0.90 -0.47 -0.13 -0.13 RN [p— 0.15 0.15
pthz H-H| 074 -0.33 -0.07 -0.13 W — 021 |-
H-T 0.74 -0.23 -0.11 -0.09 -052 | --------- 021 | --------
ppp -012 -0.04 -0.11 -0.11 -0.04 | -012 | 0135 | 0.135
ppyrid H-H -0.09 -0.02 -0.16 -0.055 -0.09 -0.49 0.18 0.14
H-T -0.14 -0.06 -0.15 0.02 -0.12 -0.01 0.16 0.14
ppdzl -0.16 0.04 -0.16 0.02 -0.16 0.02 020 | ----—---
ppdz2 -0.10 -0.055 -0.02 -0.10 -0.055 | -0.02 018 | ------
ppdz3 -0.005 -0.07 -0.08 -0.08 -0.07 | -0.005 0.16 0.16
ppdz4 -0.17 -0.03 -0.15 0.13 -015 | -003 | 021 [ e
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IV - 3. ETUDE QUANTIQUE AM1 DES POLY(3-ALKYL HETEROCYCLES)
DANS UN ENCHAINEMENT TETE A QUEUE (H-T) ET TETE A TETE (H-H)

Les composes étudiés sont les formes trans des
polyhétérocycles a cing atomes ( polypyrrole, polyfurane et
polythiophéne ) enchainés en téte a queue (H-T) ou en téte a téte (H-H)
ou I’ hydrogene en position 3 par rapport a I'nétéroatome ( X ) du cycle
est substitué par un groupement alkyle R linéaire ( CH3, C2H5, C3H7,
C4H9), ou ramifié (CH(CH3)2, CH2-CH (CH3)2, CH(CH3)3) ou
cyclique ( C3H5, C4H7),

H H

X
/N
W \ 4

ST TN
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R

X
/N
T/
"R

enchainement H- T enchainement H-

Schéma XII. Formes trans des poly( 3- alkyl hétérocycles) obtenus apres
substitution de I’hydrogéne en position 3 par rapport a I'hétéroatome ( X ) du

cycle, par un alkyle.

IV - 3 - 1. Effet des substituants alkyles sur la stabilité des
polyhétérocycles a cing atomes.

Les enthalpies de formation AML1 des poly (3-
alkyl hétérocycles) dans les deux enchainements H-H et H-T ont éte
calculées en considérant différents groupements alkyles R linéaires (
CH3, C2H5, C3H7, C4H9), ramifiées ( CH(CH3)2, CH2-CH (CH3)2,
CH(CH3)3) et cycliques ( C3H5, C4H7 ) et sont reportées dans le
tableau XII. De [linterprétation des résultats de ce tableau nous
remarquons dans tous les cas, un effet de stabilisation dd aux
groupements alkyles linéaires et ce, quel que soit I'enchainement
considéreé. Cet effet qui est plus prononcé dans les poly(3-alkyl furane) et
poly(3-alkyl thiophéne) et qui augmente avec la longueur de la chaine est

attribué a I'établissement des liaisons hydrogéne dans ces polymeéres que
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I’on ne retrouve dans les dérivés alkylés du polypyrolle. L'alternance des
liaisons hydrogene dans l'isomere H-T semble étre a I’origine de la

meilleure stabilité de ces isomeres H-T relativement aux isoméres H-H

Tableau XII. Enthalpies de formation AM1 ( AH: en Kcal/mole ) des différents
poly(3-alkyl hétérocycles).

X N ©) S
R H-H H-T H-H H-T H-H H-T
H 97.82 97.82 39.05 39.055 60.72 60.72
Me 84.45 85.30 25.64 25.23 47.95 47.85
Et 75.57 73.64 18.81 14.69 36.54 36.01
Pr 68.30 62.15 6.98 3.13 24.22 22.57
Isopr 67.69 67.15 5.65 6.65 32.78 32.53
nBu 38.97 38.38 -21.33 -21.50 14.82 13.67
Isobu 44.15 43.99 -16.63 -16.94 19.38 18.96
Neobu 62.37 61.89 -1.87 -3.35 37.29 35.81
CPr 145.78 252.05 86.02 180.42 143.37 250.60
CBu 113.59 110.86 49.94 69.153 73.83 80.38

Abréviations :
Me = CH3, Et = C2H5, Pr = C3H7, Isopr = CH(CH3)2, nBu = C4H9, Isobu = CH2-CH
(CH3)2, Neobu = CH(CH3)3, Cpr = C3H5, CBu = C4H7

IV - 3 - 2. Effet des substituants alkyles sur les propriétés

électroniques et le gap d'énergie des polyhéterocycles

Les grandeurs électroniques, énergie d’ionisation,
affinité électronique , et Gap d’énergie calculées en AM1 pour la méme
série de poly (3 - alkylhétérocycles) selon les 2 enchainements H-H et H-
T sont présentées dans le tableau XIII, en méme temps que les valeurs
experimentales disponibles pour la série dérivee du polythiophéne[1,3].

L'examen de ce tableau montre, tout d'abord une
augmentation du Gap d'énergie obtenu pour les poly(3- alkylpyrrole) ;
ceci est en accord avec l'expérience [21e] qui note que les groupements R
n'améliorent pas la conductivité du polypyrrole. Les valeurs plus élevées

des énergies d'ionisation semblent étre a I'origine de cette observation. De
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plus nous remarquons que I’ordre expérimental de conductivite de la série
des poly(3-alkylthiophéne) est bien reproduit puisque les valeurs AM1
des Gaps d'énergie diminue lorsqu'on passe du polythiophéne a ses
déerivés alkylés. La valeur la plus basse étant obtenue pour le poly(3-
méthylthiophene) H-T. De méme on note une diminution de la valeur du
Gap d'energie lorsqu'on passe du polyfurane au poly(3-alkylfurane)
lorsque R est une chaine linéaire. Donc une meilleure conductivité des
poly(3-alkylfurane) a chaine alkyle linéaire est prédite. Les chaines

alkylées ramifiées n‘améliorent pas la conductivité du polyfurane.

Tableau XI11. Grandeurs électroniques AM1 en eV : Energie d'ionisation ( 1),

Affinité électronique (A) et Gap d'énergie  des différents poly(3-alkyl

hétérocycles).

R H-H H-T H-H H-T H-H H-T
H | 7.50 7.50 8.16 8.16 7.83 7.83
A 0.31 0.31 1.18 1.18 0.92 0.92
Gap 7.18 7.18 6.97 6.97 6.91 6.91
c Qem? 10-100“¥ | 10-100 “¥ | 20-80 ™ | 20-80 ™ | 100 413 | 100 1413
Me | 7.43 7.60 7.99 8.02 7.73 7.75
A 0.32 0.28 1.14 1.14 0.87 1.00
Gap 7.10 7.32 6.85 6.87 6.85 6.75
G Q-lcm—l _______________________________________ 450(1,3) 450(1,3)
Et | 7.51 7.47 7.98 8.13 7.74 7.75
A 0.35 0.34 1.16 1.05 0.89 0.97
Gap 7.15 7.13 6.81 7.07 6.85 6.78
PO s 1 I (NS [ [P p—— 150-170%% | 150-170%3
Pr | 7.55 8.21 8.02 8.06 7.78 7.73
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A 0.35 0.15 1.17 1.20 0.89 0.95
Gap 7.20 8.05 6.85 6.86 6.88 6.78
o Qlem? | e | e | e | 75-120%3 | 75-120%3
Isopr I 7.49 7.48 8.14 8.09 7.80 7.78
A 0.39 0.39 1.15 1.18 0.89 0.95
Gap 7.09 7.08 6.99 6.90 6.91 6.83
nBucal | 7.51 7.49 8.11 8.11 8.33 8.00
A 0.09 0.08 0.88 0.87 0.82 0.95
Gap 7.42 7.41 7.23 7.23 7.51 7.05
G Q-lcm-l _____________________________________ 115(1,3) 115(1,3)
isBu | 7.54 7.48 8.10 8.09 8.33 8.11
A 0.08 0.10 0.87 0.87 0.80 0.89
Gap 7.45 7.38 7.23 7.21 7.52 7.21
neBu | 7.81 1.77 8.10 8.06 8.73 8.77
A -0.04 -0.07 0.84 0.86 0.62 0.58
Gap 7.853 7.84 7.26 7.20 8.10 8.18
Cpr I 7.52 9.47 8.09 9.75 7.39 8.70
A 0.40 1.77 1.26 2.24 1.22 2.12
Gap 7.11 7.69 6.83 6.86 6.16 6.57
Cbu I 7.85 7.54 7.70 8.11 7.80 7.85
A 0.39 0.40 1.68 1.27 0.95 0.97
Gap 7.45 7.14 6.02 6.84 6.85 6.88

IV - 3 - 3. Effet de la substitution de I'hydrogéne de I'azote par un

groupement alkyle sur les propriétés électroniques.

Nous avons traité au moyen de la méthode AM1 les poly(N-
alkyl pyrrole) obtenus aprés substitution de I'hydrogéne de l'azote par
différents groupements alkyles R linéaires ( CH3, C2H5, C3H7, C4H9) et
cycliques (C3H5, C4H7 ). Nous reportons dans le tableau XIV, les
valeurs des enthalpies de formation et des grandeurs électroniques,
énergie d’ionisation, affinité électronique, et Gap d’énergie calculées en
AM1 pour les différents dérives du polypyrolle. Nous notons dans tous
les cas considérés que les groupements alkyles linéaires ont un effet

déstabilisant sur le polypyrolle. Une augmentation de la valeur du Gap

98



Chapitre IV étude quantigue AM1 de polyhétérocycles
dérivés

d'énergie lorsqu'on passe du polypyrrole aux poly(N-alkylpyrrole),
quelque soit le groupement alkyl (R) est obtenue. Ceci est en accord avec
I'expérience [1f,1g ] qui signale que la substitution sur I’hydrogene de

I’azote n’améliore pas la conductivite.

Tableau X1V. Enthalpies de formation AM1( AH; en Kcal/mole ) et grandeurs
électroniques en eV, Energie d'ionisation ( 1), Affinité électronique (A) et Gap

d*énergie des différents poly(N-alkyl pyrroles).

R AHg¢ I A Gap d'énergie
H 97.82 7.50 0.32 7.18
Me 112.39 7.85 -0.09 7.67
Et 103.54 8.01 0.03 7.98
Pr 104.87 8.02 0.05 8.01
Cpr 243.33 8.10 0.46 7.64
Chu 134.15 8.17 0.10 8.07
v - 4, ETUDE QUANTIQUE AM1 D'UNE SERIE DE

POLYHETEROCYCLES OBTENUS A PARTIR DE BIHETEROCYCLES
PONTES PAR UN CARBONE SUBSTITUE

La synthése de derivées du polythiophéne apres
fonctionnalisation du monomeére de base [1,16,17]ou apres pontage des
unités monomeres [2,18,19] constitue une des stratégies d’acces a des
semi-conducteurs organiques a faible bande interdite ; ainsi différents
polythiophénes a faible gap (1.10-1.20 eV) ont été obtenus par fusion
d'un cycle benzénique avec le noyau thiophenique ou par greffage de
groupements electro-attracteurs sur des bithiophénes pontés par un
carbone [19].
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IV - 4 - 1. Etude quantique AM1 des polybithiophenes pontés par un

carbone substitué.

Nous avons procédé a I'étude quantigue AML1 de ces
polyhétérocycles pontés, en vue d'étudier la structure et les propriétés
électroniques d’ une nouvelle génération de polymeres conducteurs
obtenus par électropolymérisation de dimeres dérivés du bihétérocycle
ponté par un carbone sp2 ou sp3 porteur de  groupements
électroaccepteurs (Y = O, S, CN ) ou électrodonneurs ( - CH=CH- ) ou
bien par des cycles carbonés ou hétéroatomeés (Y = O, S )( Schéma XIII).
Compte tenu de la disponibilité de valeurs expérimentales pour la serie
dérivée du polybithiophene, nous procédons tout d’abord au traitement
AM1 de ces composés puis une extension aux deux séries homologues
dérivées du polybifurane et du polybipyrolle qui, a notre connaissance
n’ont fait I’objet de travaux expérimentaux, est entreprise. L'effet du
pontage et de la nature du groupement ponteur sur les propriétés
électroniques est analysé et une prévision de la conductivité de ces

composés est faite.

Dans le tableau XV sont reportées les valeurs AM1
des enthalpies de formation, des grandeurs électroniques ( Energie
d'ionisation , Affinité électronique ) et du gap d'énergie obtenues pour les
différents polymeres dérivés du polydithiophéne ponté; vy figurent
également les valeurs obtenues par d'autres auteurs [23] ainsi que les

valeurs expérimentales disponibles. [17,19,20,32].
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H H
Polydihétérocycle
o YA }
X r
Y
H
/ N\_¢ \
r n
O © pcox O : pco2x
Y = S . pecsx Y=
C(CN),: penx S : pes2x
H, : pch2x
H H
[/ A N
X N\ /
“ r
pcpx pvx
Schéma XI11. Polydihétérocycles pontés par un carbone porteur de groupements
électroaccepteurs ou électrodonneurs ou par des cycles carbonés ou
hétéroatomés avec les abréviations utilisées dans le texte
Tableau XV. Enthalpies de formation AM1( AH¢ en Kcal/mole ) et Grandeurs
électroniques: Energie d'ionisation ( I ), Affinité électronique (A) , Gap d'énergie
des differents polydithiophenes pontés en eV.
polymere | AH; I A Gap Epa Epr Eg (exp)
Px (X=S) [60.73 7.83 0.92 6.90 1.00%9 |-2.0" 12.30%9)
Polythio- 7794 |1.36"Y 6.43% 2.10@0
phéne 46927 |307@R 11620
3.08%F  [3.72@P  10.26@%F
pCoX 71.45 7.99 1.64 6.35 0.70%% [-1.20%9 [0.90%%
8.77%)  |2.51% 6.26'%) 1.201479
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pCSX 117.30 7.89 1.41 N S —
pcnx 312.92 8.38 2.22 T S — 0.80¢

330.36 8.24")  |2.54" 5.70"

299.82 4.20%  |3.64% 0.56®

9.25%)  |3.34@ 5.92 ¢2)
pch2x 113.05 7.12 1.63 548  |eeeeeee e 1.047
PCO2X 29.52 8.00 1.25 6.76 0.859 [-1.20"9 [1.10®
pCS2X 114.36 8.00 1.34 6.66 0.72%9 1-.1.30%9 |1.40"9
VX 101.86 7.57 1.06 X ) S —
pcpX 111.29 7.89 1.21 T ) —

Abréviations :
Epa (Volts) : potentiel d'oxydation ;
expérimental

Epr (V): Potentiel de reduction; Eg (eV): gap

De l'interprétation de ce tableau nous relevons que les
polydithiophenes pontés sont moins stables que le polydithiophéne de
base , sauf le PCO2T dont I'enthalpie de formation est de 29.52
Kcal/mole nettement inférieure a celle du polydithiophéne ( 60.73 Kcal/
mole ). L' augmentation des valeurs de I'énergie d’ionisation AM1 est
également obtenue aprés pontage du polydithiophéne, ( sauf lorsque le
groupement ponteur est CH, ou CH=CH, ) va dans le méme sens que les
valeurs expérimentales des potentiels de réduction observés pour les
polydithiophenes pontés. Malgré un mauvais accord des valeurs des
AM1

expérimentaux nous pouvons souligner que la méthode AM1 reproduit

affinités  électroniques avec les potentiels d’oxydation
dans tous les cas l'ordre expérimental des gaps d'énergie observés. Les

polydithiophenes pontés étant predits plus conducteurs que le
polydithiophene.
IV - 4 - 2. Etude quantique AM1 des polybifuranes et des

polybipyrroles pontés par un carbone substitué.

De la méme fagon que pour les dérivés du

polydithiophene, nous avons déterminé les grandeurs caractéristiques de
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I'état fondamental (Energie d'ionisation , Affinité électronique, Gap
d'énergie) des polyhétérocycles dérives du polybifurane et du
polybipyrrole pontés . Dans les tableaux XVI et XVII sont reportées les
valeurs AM1 des enthalpies de formation, des grandeurs électroniques (
Energie d'ionisation , Affinité électronique ) et du gap d'énergie obtenues
pour respectivement les polybifuranes pontes et les polybipyrolle pontés.
Comme pour les polybithiophenes pontés nous
remarquons que les groupements ponteurs ont pour effet de provoquer
une augmentation de I’enthalpie de formation des polydifuranes et
polydipyrolles, sauf le @ement cyclique o .c .o qui entraine dans tous
les cas une importante stabilisation. Cependant, ce groupement ne semble
pas améliorer de fagon notable la conductivité ; les valeurs les plus faibles
du gap d’énergie sont celles relatives aux polydihétérocycles obtenus ,
aprés pontage par un carbone sp2 porteur des groupements
électroattracteurs CO, CN et CS ; la diminution du gap d’énergie de ces
polymeres, principalement dde a I’importante stabilisation de la LUMO (-
A ), milite donc en faveur de propriétés de conductivité électronique
nettement meilleures que celles des polyhétérocycles de base

correspondants aux polybifurane et polybipyrrole.

Tableau XVI. Enthalpies de formation AM1( AH¢ en Kcal/mole ) et Grandeurs
électroniques: Energie d'ionisation ( I ), Affinité électronique (A) , Gap d’énergie

des différents polybifuranes pontés en eV.
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polymére | AH; I A Gap
px (x=0) [39.05 8.16 1.19 6.98
pcox 95.93 7.77 1.93 5.84
pCsX 162.48 [8.30 1.94 6.36
pcnx 196.21 [8.63 2.62 6.00
(8.28) | (2.59) | (5.69) *1P)
pch2x 114.86 [8.34 1.30 7.03
pco2x 35.98 8.46 2.14 6.33
pCs2X 108.08 [8.11 2.42 6.70
pVX 61.23 7.52 1.53 5.99
pcpx 78.24 8.30 1.16 7.14

Tableau XVII. Enthalpies de formation AM1( AH¢ en Kcal/mole ) et Grandeurs
électroniques: Energie d'ionisation ( | ), Affinité électronique (A) , Gap d'énergie

des différents polybipyrroles en eV.

polymere AHg¢ I A Gap
px (x=NH) [97.82 7.50 0.32 7.18
pcox 135.10 7.88 1.03 6.85
pcsx 193.47 7.90 1.65 6.15
pcnx 343.09 8.75 2.17 6.59
7.82M0 120101 1581010
pch2x 158.99 7.42 0.41 7.01
pco2x 89.04 7.66 0.59 7.08
pCcs2x 192.34 8.01 1.49 6.52
pVX 88.19 8.26 0.28 7.99
pcpx 106.69 8.01 0.24 7.77
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perspectives

L'étude quantique de différents dihétérocycles et des
polymeres correspondants, effectuée au moyen des méthodes semi-
empiriques AM1 et PM3 a montré que c'est la méthode AM1 qui est la
plus appropriée pour étudier la structure et les propriétés electroniques de
ces polymeéres. La meilleure conductivité des polymeéres "dopés” est bien
reproduite par la méthode AM1 puisque nous avons noté que les valeurs
des gaps d’énergie AM1 obtenues pour les complexes polymeére-dopant
sont toutes inférieures a celles relatives a leurs analogues neutres. Nous
avons obtenu pour tous les polyhétérocycles dopés par le Sodium un
transfert de charge de cet atome vers les cycles, de 0,96e a 0,98e; la
majorité de cette charge est retrouvée sur le cycle d’approche avec une
plus forte localisation sur I’hétéroatome et sur les carbones en B par
rapport a celui ci . Ce résultat va dans le méme sens que celui obtenu par
d’autres auteurs au moyen de méthodes plus sophistiquées ab initio ou
DFT. Un déplacement de charge du polymere vers le dopant ( de ~0,89¢
pour le polypyrolle a 0,60e pour la polypyridine ) est également retrouvé
lorsque le dopage est de type p. Nous relevons également que la planéité
de la chaine des polymeres est sauvegardée aprés dopage des
polyhétérocycles a cinq atomes, ou rétablie aprés dopage de la
polypyridine et du polyparaphénylene . En accord avec les calculs
antérieurs , la diminution des longueurs de liaison intercycle ainsi que
I’augmentation des longueurs de liaison entre les carbones o etf
intracycles, conférent aux polypyrrole, polyparaphényléne et au
polythiophéne dopés, des structures quinoidales et ce, quelque soit le type
de dopage. Par contre la structure aromatique de la polypyridine est
sauvegardée apres dopage.

Nous avons appliqué la méthode AM1 a la série de

polyhétérocycles azotes, a la serie des poly(3-alkyl hétérocycles) et des
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poly (N-alkylpyrroles) dans leur forme trans la plus stable et enchainés en

téte a queue (H-T) et en téte a téte (H-H) en vue d’étudier I’effet de la
substitution sur la structure et les propriétés éelectroniques. Un effet de
stabilisation d0 aux groupements alkyles linéaires et ce, quel que soit
I'enchainement considéré est obtenu. Cet effet qui est plus prononcé dans
les poly(3-alkyl furane) et poly(3-alkyl thiophéne) et qui augmente avec
la longueur de la chaine est attribué a I'établissement des liaisons
hydrogéne dans ces polymeéres que I’on ne retrouve dans les deérivés
alkylés du polypyrolle Nous avons remarqué que 1I’ordre expérimental de
conductivité de la série des poly(3-alkylthiophéne) est bien reproduit par
la méthode AM1. De plus nous avons noté une diminution de la valeur du
Gap d'énergie lorsqu'on passe du polyfurane au poly(3-alkylfurane) et a
son dérivé azoté la polyoxazole et de la polypyridine a son derivé azoté,
la polyridazine. Une meilleure conductivite des poly(3-alkylfurane) a
chaine alkyle lineaire, de la polyoxazole et de la polypyridazine
relativement a celles respectivement du polyfurane et de la polypyridine
est alors préedite par nos calculs.

Une série de polydithiophenes pontés par un carbone
Sp” ou Sp® substitué a été traitée au moyen de la méthode quantique semi-
empirique AM1. L'effet du pontage et de la nature du groupement ponteur
sur la structure et les propriétés électroniques du polydithiophene a été
examine. L’insertion d’un groupement ponteur se manifeste par :
Une stabilité des bithiophénes et des polymeres correspondants pontés
inférieures a celles respectivement du bithiophene et du
polybithiophene, sauf lorsque le substituant fixé sur le carbone
ponteur est I'atome d'oxygeéne.
- Une augmentation des valeurs AM1 des énergies d'ionisation est notée

pour tous les bithiophénes pontés. Ceci va dans le méme sens que les
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valeurs expérimentales des potentiels de reduction de ces dimeéres.

- Un ordre des gaps d’énergie AM1, calculées pour les polydithiophenes
pontés qui est identique a I'ordre expérimental des gaps d'énergie observe.
Les polydithiophénes pontés étant prédits expérimentalement plus
conducteurs que le polydithiophéne.
- une diminution du gap d’énergie des polydihétérocycles obtenus, apres
pontage par un carbone sp2 porteur des groupements électroattracteurs
CO, CN et CS qui est enregistrée apres I’extension de cette étude AM1
aux deux séries homologues dérivees du polybifurane et du polybipyrolle
qui, a notre connaissance n’ont fait I’objet de travaux expérimentaux
milite en faveur de propriétés de conductivité électronique nettement
meilleures que celles de leur polyhétérocycle de base respectif.

L'étude théorique des propriétes mécaniques des
polymeres fait partie de nos perspectives. Nous projetons egalement
d'étendre ce travail a des copolymeéres ou seront combinées les propriétés

mécaniques d'un des deux polymeres a celles de conductivité de l'autre.
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Figure 8. Géométrie optimisée AML1 ( longueurs de liaison en Angstroms et angles en degrés) et charges atomiques pour le polyfurane
avant (la et 1a’) et apres dopage ( 1b, 1c et 1b’, 1¢’)
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Figure 9. Géométrie optimisée AML1 ( longueurs de liaison en Angstroms et angles en degrés) et charges atopour le polythiophene avant (
laet 1a’) et apreés dopage (1b, 1cet 1b’, 1c’)



(1a) (1b)
(1c)

0.145 0.147 0.143 0.146 :
H \
H H H \ _0.5310 O o516

\ 0.143 0.138

013H o1sH  Ho12 n

(1a’)
(1b%) (1c’)
Figurell . Géométrie optimisée AM1 ( longueurs de liaison en Angstroms et angles en degrés) et charges atopour le polypyridine (2-5)
avant ( laet 1a’) et apres dopage ( 1b, 1cet 1b’, 1¢’)



Tableau I. Différents niveaux d'approximation des méthodes semi-empiriques das a I'application du RDN aux équations de HFR .

RDN Elements de la matrice de Fock Parametrisation
CNDO[13] | E._=ht +>. Pssﬂfrs—% P.7. CNDO/2[13]
¢r # Qs e 1 Yrs =YRs = (I1/SS),{yrs paramétre empirique caractéristique des atomes R et S}
|:Crs__ hrs - Zgrs{/ N > <¢rT\/ ] ¢S> -V =2V i, {Vs: potentiel crée par le coeur S}
h.-U. - S\ PV P c_ 0 ol: B°rs = 1/2(B°r*+B°s ),{S: calculés analytiquement }
hc :l(u U )S hrs ﬂRsSrs
rs 2 rr ss rs Urr:'l/z(Ar+|r)'(Zr']/2)7RR
U =<(0 (T—V )(0 > et U = <gp (T —V )(p > L'affinité électronique A, et le potentiel d'ionisation I, sont tirés de lexpérience. Les B°r
" ' RATT > s S 778/ | sont adaptés empiriquement.
INDO[14] F -+ ZP _EZP MINDOJ15]
¢r # Qs " rrc t(Rs? a7 EEE =/ YRS =Vrs {rt / rt)et {rr / tt) {évaluées empiriquement }
S?L.thpourl |:rtzhrt+§ o (7 rt) 3 Prt (rr /1) hc =G, (Ir+15) f2 (Res)
‘Integrale _ 1 rs rs
monocentre F rs” hrs 2 Prs (rr / ss) E = Eel+;; E s
(rt/rt)

(pretore R)

— 2
Ers=ZrZs [yrs + ((6"/Rrs) - Rrs) f3 (Rrs) ]
Ers est I'énergie potentielle de répulsion entre les coeurs R et S.
f2 (Rrs ) et f3 (Rgs ) sont des fonctions de paramétrisation reproduisant les conditions
limites.

NDDOJ[12]
R#S
(RetS
indiquent
les atomes
portant les

OA o, et
®s)

Ptu{(rrltu) 2(rt/ru)}+Z: Z ZP (rr /tu)

S#R 1(S) u(S)

F
F.- h:s+iipm[(rs/tu) 3(rt/ su)] +ZZZP rs/ tu)
h
h

S#R (S

MNDO[16,17]
Un, (rr / ss)€t (rs / rs){Intégrales monocentres paramétrisées selon la méthode de Oleari}

ﬁ 0 =1(ﬂ o, ﬁ 0 )S y {BY et p2 parametres orbitalaires}
(PN 0= Zsp.00.5) = Z.€ (000,59,

¢s(S) OA de type s du coeur S.
(rs/t)-EXT[M, M)
avec , I’expression des mteractlons multipole-multipole

[ M. M- .1+.2§22f (R,)
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Figure 7. Géométrie optimisée AML1 ( longueurs de liaison en Angstroms et angles en degrés) et charges atomiques pour le polypyrrole
avant (laet 1a’) et apres dopage ( 1b, 1c et 1b’, 1¢’)
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Tableau Il : Expressions des méthodes LCAO-HMO et LCAO-HCO

Méthode LCAO - HMO

Méthode LCAO - HCO
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Figure 12. Géomeétrie

optimisée AM1 ( longueurs de liaison en Angstroms et angles en degrés) et charges atopour le
polypyridine (2-6) avant ( 1a et 1a’) et apres dopage ( 1b, 1c et 1b’, 1c’)
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