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Résumé

RESUME

A T’aide la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode ab initio, la
structure €lectronique, les propriétés optiques et thermodynamiques de I’acide 2-cyano-3- [4-
(diphénylamino) phényl]prop-2-énoique (L0) ont été étudiées dans I’optique de 1’utiliser
comme colorant dans les cellules solaires a colorant (DSSC). L’analyse des parameétres
géométriques et des spectres IR et Raman a montré une molécule stable et des valeurs en
accord avec les valeurs expérimentales, ce qui nous a permis de confirmer la structure et les
méthodes de calculs utilisées. L’analyse de sa structure é€lectronique montre un gap faible
avec la DFT/B3LYP (3,14eV) et une disposition des ¢électrons dans les orbitales HOMO-
LUMO qui favorise I’injection des électrons dans la bande de conduction de 1’oxyde semi-
conducteur. Ceci valide le choix porté sur lui pour une utilisation dans les cellules solaires a
colorant. Par ailleurs, les grandes valeurs obtenues pour le moment dipolaire, la polarisabilitg,
I’hyperpolarisabilit¢ moléculaire de premier ordre, I’indice de réfraction, la susceptibilité
¢électrique et la constante diélectrique, suggerent qu’elle a de fortes applications en optique, en
photonique et en optique non linéaire.

Des ¢études ont aussi ¢été faites en dopant le groupement d’ancrage d’acide
cyanoacrylique par les éléments suivant : Br, Cl, N, TiO, et d’autres en dopant le groupement
donneur triphénylamine par le potassium. La structure électronique, les propriétés optiques et
thermodynamiques de ces molécules ont été étudiées et comparées a celles de la molécule
initiale. De ces études, trois molécules présentent des gaps inférieurs a 3.0 eV. Il s’agit de
TiO22 (2.90 eV), LK) (2.842e¢V) et LK(2) (2.758eV). L’analyse des propriétés
thermodynamiques montre que la capacité calorifique et I’enthalpie de ces trois molécules
sont supérieures a ceux de L0, ce qui démontre une facilité pour elles a libérer les électrons et
une résistance plus grande a la variation de la température. Les faibles valeurs du gap, la
disposition des niveaux d’énergie HOMO-LUMO et les propriétés thermodynamiques de ces
trois molécules font d’elles des alternatives a L0 dans les DSSC. Parmi ces trois molécules,
les plus grandes valeurs pour le moment dipolaire (6.727x10?°C.m), la polarisabilité
(616.814x10*'C*m’I™"), ’hyperpolarisabilité (5743.28110°% C’m?J?), I’indice de réfraction
(2.146), la susceptibilité ¢lectrique (3.607) et la constante di¢lectrique (4.607) sont obtenues
avec LK(2). Ces valeurs font de cette molécule un trés bon substitut de L0 et candidat pour

une application en optique, en photonique et en optique non linéaire.

Mots clés : DSSC, colorant, DFT, HF, structure ¢électronique, propriétés thermodynamiques,

propriétés d’optique non linéaire.
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Abstract

ABSTRACT

The electronic structure, optical and thermodynamic properties of the 2-cyano-3-[4-
(diphenylamino) phenyl]prop-2-enoic acid (LO) molecule were studied using density
functional theory (DFT) and Hartree-Fock (HF) for use as a dye in dye-sensitized solar cells
(DSSC). The analysis of geometrical parameters and IR and Raman spectra showed a stable
molecule and values in good agreement with experimental values, which allowed us to
confirm our structure and calculation methods. The analysis of its electronic structure shows a
low gap with DFT/B3LYP (3.14eV) and an arrangement of electrons in the HOMO-LUMO
orbitals which favors the injection of electrons into the conduction band of the semiconductor
oxide. This validates the choice of this molecule for use in DSSCs. Also, the large values
obtained for the dipole moment, the polarizability, the first order molecular
hyperpolarizability, the refractive index, the electrical susceptibility and the dielectric
constant, suggest that it has strong applications in optics, photonics and nonlinear optics.

We also made studies by doping the cyanoacrylic acid anchoring group (by the following
elements: Br, Cl, N, TiO2) and another one by doping the triphenylamine donor group by
potassium. The electronic structure, optical and thermodynamic properties of these molecules
have been studied and compared to those of LO. From these studies, three molecules present
lower gaps than 3.0 eV. They are TiO22 (2.90 eV), LK(1) (2.842¢V) and LK(2) (2.758eV).
The analysis of the thermodynamic properties shows that the heat capacity and enthalpy of
these three molecules are higher than those of L0, which demonstrates an ease for them to
release electrons and a greater resistance to the variation of the temperature. The gap values,
the arrangement of HOMO-LUMO energy levels and the thermodynamic properties of these
three molecules make them good alternatives to LO in DSSCs. Among these three molecules,
the largest values for dipole moment (6.727x102°C.m), polarizability (616.814x10*'C*m*J™),
hyperpolarizability (5743.281 102 C*m*J™?), refractive index (2.146), electrical susceptibility
(3.607) and dielectric constant (4.607) are obtained with LK(2). These values make this

molecule a very good candidate for application in optics, photonics and nonlinear optics.

Key words: DSSC, dye, DFT, HF, electronic structure, thermodynamic properties, nonlinear

optics properties.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Au cours du dernier siécle, le mot énergie a peu a peu gagné en importance et en
signification. Depuis la fin du 20i¢me siecle, il est au cceur de tous les débats et se révele
finalement, étre I'un des défis majeurs que les sociétés développées doivent relever.
L’essentiel de la consommation énergétique mondiale est assuré par I’exploitation de
ressources fossiles non renouvelables, comme le pétrole, le gaz ou encore le charbon [1]. Or,
comme leur nom I’indique, ces énergies sont considérées comme des énergies €puisables. Les
ressources fossiles posent plusieurs problémes : épuisement des réserves naturelles, tensions
géopolitiques qu’elles générent, impacts économiques et environnementaux tout comme la
participation au réchauffement climatique avec des émissions de gaz a effet de serre. En outre,
la limitation de la quantité de ces réserves, I’accroissement de la demande d’énergie dans tous
les pays du monde ont conduit aux questionnements concernant la garantie de ’accés a
I’énergie pour les générations futures.

Dans ce contexte il devenait donc nécessaire de diversifier les sources d’énergies en
les rendant moins coliteuses et plus propres pour I’environnement. Pour cela, de nombreuses
recherches sont faites dans le domaine des énergies renouvelables dites vertes, comme les
énergies ¢éoliennes, géothermique, hydroélectrique, ou solaire. Parmi ces ¢énergies, le
photovoltaique, consistant en la conversion directe de I’énergie solaire en é€lectricité, a connu
un essor important ces derniéres années, avec des efficacités énergétiques de ’ordre de 29%
pour les modules actuellement commercialisés (& base de silicium cristallin). Cette énergie
pourrait donc représenter a bréve échéance une alternative viable aux énergies fossiles.
Toutefois, de nombreux progres restent a réaliser dans ce domaine, notamment au niveau du
coit de production des modules. En effet, les cellules solaires « classiques » a base de
silicium restent cheres et sont handicapées par des méthodes de production fortement
consommatrices d’énergie. Le degré de pureté et le controle de la morphologie requis pour les
matériaux les plus performants limitent leur application dans le domaine « grand-public » du
fait des cotits ¢levés des dispositifs. D’autre part, les cellules au silicium cristallin sont peu
efficaces sous faible éclairement, notamment en lumiére diffuse lors d’épisodes nuageux. Une
attention croissante est donc actuellement portée au développement d’alternatives bon marché
par rapport aux cellules solaires a base de silicium cristallin.

Ainsi, parmi ces alternatives, les cellules solaires a colorant (DSSC) regoivent une
attention considérable depuis leur découverte en 1991 par Gritzel et al. [2,3]. Cette attention
est due au fait qu’elles peuvent étre assemblées a faible colt sur substrat flexible et évolutif

compar¢ aux cellules photovoltaiques faites a base de silicium. Des cellules photovoltaiques
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de ce type ont déja montré une efficacité de conversion énergétique atteignant 12,3 % [4], ce
qui en fait une excellente alternative aux cellules solaires a base de silicium commercialisées
pour le grand public. Cependant, bien que certains industriels développent actuellement des
produits utilisant des cellules solaires a colorant, que ce soit a I’échelle de prototypes ou de
produits commercialement viables, cette technologie reste encore freinée dans son
développement a grande échelle, notamment du fait de rendements de conversion énergétique
encore trop faibles. Différentes améliorations, directement liées aux constituants de ce type de
dispositifs sont ainsi étudiées pour remédier aux limitations actuelles de ces dispositifs et
améliorer leurs performances. Le colorant occupe un role clé dans ces cellules parce qu’il a
pour fonction 1’absorption de la lumiére dans le domaine du visible et ’injection du photon
dans la bande de conduction du semi-conducteur. Au cours des derniéres décennies, les
colorants organiques ont ét¢ de plus en plus développés parce qu’ils présentent plusieurs
avantages tels que le coefficient d’extinction molaire élevé, un procédé de synthése simple,
des effets nocifs réduits sur I’environnement et leur abondance [5,6]. Parmi ces colorants
organiques, ceux a base de triphénylamine (TPA) comme I’acide 2-cyano-3-[4-
(diphenylamino)phenyl]- prop-2-enoique affichent des propriétés prometteuses pour le
développement des DSSC grace au concept D-n-A (un donneur, un groupe de liaison et un
groupe accepteur/ancrage) [7-10]. L’¢laboration de nouveaux colorants, de maniére a
augmenter la collecte de la lumiére solaire, constitue notamment 1’un des principaux axes de
recherche du domaine.

Dans ce contexte, 1’objectif principal de cette thése est de modéliser et de caractériser
des colorants novateurs a partir de I’acide 2-cyano-3- [4- (diphénylamino) phényl]prop-2-
énoique pour une utilisation dans les cellules solaires a colorant. De fagon spécifique, nous
allons tout d’abord faire une étude du gap d’énergie, de la répartition des orbitales HOMO-
LUMO, des propriétés optiques et thermodynamiques de la molécule. Ensuite, nous allons
faire un dopage et reprendre les études précédentes afin d’étudier les effets de ce dopage.
Nous allons également étudier 1’influence du dopage sur les propriétés optoélectroniques et
d’optique non linéaire de ce colorant pour une possible application dans des domaines autres
que le photovoltaique.

Ce document est structuré en trois chapitres :

- Le premier chapitre est consacré a une revue de la littérature divisée en deux grandes
parties : La premicre partie de ce chapitre est consacrée aux généralités sur les cellules
solaires photovoltaiques et la revue de la technologie sur le photovoltaique. La

deuxiéme partie est dédiée aux cellules solaires a colorant. Apres une description de la
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cellule, on explique son principe de fonctionnement et on donne un apergu sur
I’évolution des colorants depuis le début de leur utilisation dans les cellules solaires
jusqu’a nos jours.

Le second chapitre est consacré a la méthodologie et a la présentation du code de
simulation numérique Gaussian 09W.

Le chapitre 3 présente les résultats obtenus aprés simulations numériques en utilisant

les méthodes ab initio et DFT ainsi que les discussions sur ces résultats.
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CHAPITRE 1. REVUE DE LA LITTERATURE

Bien que les cellules solaires réalisées a base de silicium atteignent des rendements élevés,
leurs colts de fabrication important et leurs poids élevés sont des obstacles a leur utilisation
massive par les particuliers ou les industriels. De nouvelles alternatives intéressantes ont été
trouvées afin de réduire considérablement le colit de ces cellules, parmi elles : la cellule
solaire a colorant qui est un dispositif qui convertit la lumicre solaire en ¢€lectricité avec un
colt relativement bas. Ce chapitre sera consacré tout d’abord a une revue de la littérature sur
la conversion photovoltaique en générale, ensuite a la technologie des cellules solaires a

colorant et pour finir a 1’état de 1’art sur les colorants et leurs applications.
1.1.  Généralités

1.1.1. Contexte énergétique

Les besoins en ¢énergie fossile de I’humanité n’ont cessé¢ de croitre au cours de son
évolution. En raison de I’augmentation de la population mondiale et du développement de
nouveaux pays émergents, une hausse de presque 50 % de la consommation en énergie fossile
est a prévoir entre 2005 et 2030 [11]. En prenant cette tendance en compte et en sachant que
les réserves sont limitées, on doit s’attendre a une pénurie de pétrole en 2040, de gaz en 2042.
Il ne restera donc que le charbon comme énergie fossile mais qui pourra a son tour disparaitre
en 2112 [11]. Bien que ces dates puissent encore évoluer suite a la découverte de nouveaux
gisements, la raréfaction des réserves d’énergies fossiles est bien d’actualité. Au-dela de la
diminution des ressources d’énergie fossile, la production d’énergie a partir de leur
combustion est néfaste pour la planéte car elle s’accompagne d’un dégagement de CO, qui
participe a I’effet de serre et donc au réchauffement climatique. Il faut savoir que le taux de
CO, a augmenté en raison des activités humaines de plus de 20% durant les cinquante
derniéres années et que plus de la moiti¢ du CO, émis provient des combustibles fossiles.

Au regard des arguments précédents, il devient nécessaire de diversifier les sources
d’énergies en les rendant moins cofiteuses et plus propres pour I’environnement. Pour cela, les
énergies renouvelables font, depuis ces dernicres décennies, [’objet d’une attention
grandissante a 1’échelle mondiale. Comme le montre la figure I-1, 1’énergie hydroélectrique,
I’une des plus anciennes productions ¢€lectriques développées et qui bénéficie donc d’une

grande maturité technologique, est aujourd’hui de trés loin la premicre énergie renouvelable
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mondiale. Viennent ensuite, I’énergie €olienne, 1’énergie solaire et les autres énergies telles

que la géothermie, la biomasse...

Renewable energy generation, World, 1965 to 2018

6,000 TWh
5,000 TWh
4,000 TWh
3,000 TWh
2,000 TWh

1,000 TWh

Figure 1-1 : Production mondiale en énergie renouvelable par type de ressource [12]

Bien que ne représentant encore qu’un faible pourcentage de la production énergétique
actuelle, I’énergie solaire tend a se présenter comme une alternative viable aux énergies
fossiles. En effet, en plus d’étre répartie de maniere relativement uniforme a la surface du
globe terrestre, 1’énergie fournie par le soleil représente plusieurs milliers de fois la demande
énergétique mondiale actuelle. Cette énergie peut étre exploitée de diverses fagons, les plus
connues ¢tant le solaire thermique (chauffe-eau, chauffage solaire...) et la conversion
photovoltaique. Le photovoltaique, a connu un important essor ces derniéres années et permet
d’atteindre en laboratoire, des rendements de conversion photovoltaique de plus de 30 % pour
les cellules solaires jonction simple a base de GaAs et plus de 29% pour les cellules solaires a

base de Silicium par exemple [13].
1.1.2. Conversion photovoltaique

1.1.2.1. Etat de P’art

Le terme photovoltaique décrit un processus physique qui consiste a transformer
I’énergie lumineuse en énergie électrique par le transfert de 1’énergie des photons aux
¢lectrons d’un matériau. L'effet photovoltaique a ét¢ découvert en 1839 par Edmond

Becquerel [14]. Plus tard, précisément en 1921, les explications apportées par Albert Einstein
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sur I’effet photoélectrique lui vaudront le prix Nobel [15], mais cela restera une curiosité
scientifique. Ce n’est qu’en 1954 qu’une équipe du laboratoire BELL fabriqua la premiére
cellule photovoltaique en silicium cristallin avec un rendement de 4% [16]. Les colts de
fabrication trés €levés de ces cellules ont limité dans un premier temps leurs applications
uniquement au spatial ou tout autre mode d’alimentation d’énergie est exclu. Ce n’est que
dans les années 70 que les premicres applications terrestres voient le jour dans les sites tres
isolés. Puis, le photovoltaique s’est progressivement généralisé, et en début des années 80, il
s’est étendu en zones rurales, notamment sur les toitures des maisons. Ainsi, grace aux
progres réalisés en termes d’efficacité et de diminution des colts de production, les
installations photovoltaiques ont connu un fort engouement et la puissance cumulée mondiale
a largement augmenté. Aujourd'hui, la technologie de la conversion photovoltaique dans les
semi-conducteurs classiques, plus précisément les jonctions au silicium cristallin et poly-
cristallin est la plus utilisée. Ce sont actuellement les cellules dominantes sur le marché du
photovoltaique, méme si, la part de marché de la technologie des couches minces (CdTe,

Cu(In; Ga)Se; etc. . .) est en train d'augmenter.

1.1.2.2.  Principe de fonctionnement des cellules photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques a base de silicium ont initialement ét€ congues pour
I’aérospatial, dans le but d’assurer 1’alimentation des satellites artificiels situés en orbite

autour de la Terre, en convertissant I’énergie solaire en énergie électrique (figure 1-2).

Figure 1-2 : Photo d’un satellite alimenté par des panneaux solaires, en orbite autour de la

Terre. [17]

Cette technologie des cellules photovoltaiques exploite les propriétés de matériaux dits

semi-conducteurs tels que le silicium, qui est le plus couramment utilisé [18]. Un semi-
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conducteur est un matériau intermédiaire entre un conducteur électrique et un isolant. Tout
comme un matériau isolant, il possede une bande interdite (ou gap énergétique), entre sa

bande de valence et sa bande de conduction comme 1’illustre la figure 1-3.

énergie électronique
Chevauchement

Niveau de fermi Bande
interdite

Métal

Semi-conducteur

Isolent

Figure 1-3 : Schéma correspondant a la définition d’'un semi-conducteur

Certains matériaux semi-conducteurs possedent un gap suffisamment faible pouvant
permettre a un ¢électron de passer de la bande de valence vers la bande de conduction du
matériau, quand ceux-ci regoivent la lumiéere solaire. Des charges négatives (¢électrons) et des
charges positives (trous) sont alors simultanément créées au sein de celui-ci. S’il existe un
champ ¢électrique dans le systéeme permettant de séparer les paires €lectron-trou, les deux
types de porteurs de charge, nommés p et n, peuvent €tre collectés a deux ¢lectrodes
distinctes, donnant ainsi naissance a un courant : c’est I’effet photovoltaique.

Pour obtenir la séparation de la paire ¢électron-trou, les couches actives dans les cellules
photovoltaiques classiques comportent deux parties, ’'une présentant un exces d’électrons
(dite dopée n) et I’autre un déficit en €lectrons (dite dopée p). Lorsque les deux couches sont
mises en contact, les €lectrons en exceés dans le matériau n diffusent dans le matériau p,
conduisant a une jonction (dite p-n). La zone initialement dopée n devient chargée
positivement, et la zone initialement dopée p devient chargée négativement. Il se crée donc
entre elles un champ ¢électrique qui tend a repousser les €lectrons dans la zone n et les trous

vers la zone p permettant ainsi la séparation des charges (figure 1-4).

Photon
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Figure 1-4 : Principe simplifié du fonctionnementd’une cellule photovoltaique composée

d'une jonction p-n et application de cette jonction pour la séparation de charges

Pour obtenir une diode, il suffit juste d’ajouter des contacts métalliques sur les zones n et
p. Lorsque la jonction est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la
bande interdite communiquent leur énergie aux atomes, chacun fait passer un électron de la
bande de valence dans la bande de conduction et laisse un trou capable de se mouvoir dans la
bande de valence, engendrant ainsi une paire électron-trou. Si une charge est placée aux
bornes de la cellule, les ¢électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p via la
connexion extérieure, donnant naissance a une différence de potentiel et générant ainsi un

courant.

1.1.2.3.  Le spectre solaire

La lumiére du soleil se compose de photons contenant une énergie correspondant aux
différentes longueurs d’onde du spectre solaire. I émet un rayonnement dont la longueur
d’onde s’étend de 1’ultraviolet (0,2 um) a I’infrarouge lointain (2,5 pm). Comme le montre la
figure 1-5, La majorité¢ des photons qu’émet le soleil se situe dans le visible, autour d’un pic a
0,5 pum, soit 500 nm. L’irradiation solaire a la surface de la terre dépend de la position

géographique, de ’altitude et des conditions climatiques.

2.4

2.2 A
2.0 4

— AMO
18

_— ——AM1.5G

1.2 4
1.0 1

0.8 o

Irradiance (W.m2.nm)

0.6 1

0.4

0.2 4

Figure 1-5 :Spectre lumineux AM 0 et AM 1.5G [19]

L'absorption des photons augmente avec la longueur traversée par la lumiére dans
'atmosphére. Comme le montre la figure 1-6, pour une épaisseur ly de l'atmosphére, la

longueur traversée 1, est 1 = lp/cos. Le rapport 1/1y est appelé air mass (AM). Le spectre AMO
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correspond alors a une masse d’air nulle pour un rayonnement arrivant au-dessus de la couche
atmosphérique a incidence normale, et le spectre a la surface de la terre pour une incidence
normale est appelé AM 1. Le spectre de référence dans le photovoltaique correspond au
spectre solaire global AM 1.5G, décrit par le standard ASTM G-173-03 (American Standard
for Tests and Measurements), pour un angle d'incidence de 48,2°. Il correspond a une
puissance d’éclairement de 1000 W.m™. La lettre G signifie « Global », indiquant ainsi que
I’ensemble des radiations, qu’elles soient directes ou diffuses, sont prises en compte. Le profil
du spectre AM 1.5G est recréé de fagon artificielle dans les laboratoires a 1’aide d’un filtre

présent dans un simulateur solaire servant a caractériser les cellules photovoltaiques [15].

Zenith (vertical)

48.2°

Atmo
————"—"Ehers

7 Eanh ’ /

0’} SSep Iy

|

Figure 1-6 : Air mass [20]

1.1.3. Parameétres clés d’une cellule solaire
Les principales caractéristiques d’une cellule solaire sont extraites de la courbe densité de
courant/tension, notée J(V) (Figure 1.7), obtenue en faisant varier la tension électrique aux

bornes de la cellule quand celle-ci est placée sous le simulateur solaire.

max idéale

Densité de courant (mA.cm?)

-0.1 0j0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 06 .7 0.8

Tension (V)

Figure 1-7 : Courbe J(V) d’une cellule photovoltaique

Cinq parameétres clés de la cellule peuvent étre directement tirés de cette courbe. Les

différentes formules pour ces parametres sont extraites de la littérature [21].
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1.1.3.1. La densité de courant de court-circuit

La densit¢ de courant de court-circuit, notée Jcc, correspond a la valeur du courant
traversant une unité de surface de la cellule lorsqu’aucune différence de potentiel n’est
appliquée aux bornes de celle-ci. Ce courant, qui est le courant photogénéré dans la cellule,
est proportionnel a I’intensité lumineuse, la surface éclairée, et la mobilité des porteurs de

charges.
1.1.3.2. La tension de circuit-ouvert

La tension de circuit-ouvert, notée Vo, correspond a la différence de potentiel mesurée
aux bornes de la cellule sous éclairement lorsque celle-ci ne débite pas de courant dans le
circuit extérieur. Elle est liée a la nature des matériaux qui constituent la couche active de la

cellule, mais aussi aux cinétiques de recombinaison des porteurs au sein du dispositif.
1.1.3.3. La puissance maximale

La puissance maximale de la cellule, notée P,,,,, correspond a la puissance maximale
pouvant étre délivrée par la cellule photovoltaique et est le produit d’une tension notée Vet

d’un courant noté J,,x.

- Vmax x]max (1'1)

Graphiquement, P, correspond a la surface du rectangle qui est défini a partir de

Pmax

I’origine du repere (0 ; 0) et du point de puissance maximale (Vi Jmax). Tandis que la
puissance maximale idéale de la cellule (Puqy igeare) correspond graphiquement a la surface du
rectangle défini a partir de 1’origine du repere (0 ; 0) et du point de puissance maximale idéale

(Vco; Jec).

1.1.34. Le facteur de forme

Le facteur de forme (FF), nomm¢ aussi facteur de remplissage (Fill Factor), est le rapport
entre les surfaces de puissances maximales réelle (P,.y) et idéale (Pyax idsare)- 1l €st donc défini

par la relation suivante :

P
FF=—"2__(1.2)

Pmax idéale

Plus la cellule solaire montre un comportement idéal, plus les surfaces des deux rectangles

sont proches, et plus la valeur du facteur de forme augmente. L’écart par rapport au cas idéal

10
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provient des résistances aux contacts, de la faible mobilité des porteurs de charges au sein du

semi-conducteur, ou encore aux courants de fuite dans la cellule.

1.1.3.5. Le rendement de conversion de puissance

Le rendement de conversion de puissance, noté 7, est défini comme le rapport entre la

puissance maximale (P, délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente (P;,),

suivant la relation :

Pmax — FF X I/CO x.]CC
P; P;

n= (1.3)

1.2. Revue de la technologie et du marché photovoltaique

Depuis 1993, Green et al. présentent et mettent a jour les meilleurs rendements de
conversion certifiés pour les différents types de cellules photovoltaiques existants [13].
Jusqu’a ce jour, les cellules développées a base de matériaux inorganiques (Si, Ga, As, Cd,

Te, ...) présentent les meilleurs rendements de conversion.

On distingue généralement trois générations de cellules photovoltaiques en fonction des
développements technologiques. De facon simplifi¢e, on a la premicre génération, la seconde
génération et la troisieme génération. La figure 1.8 montre 1’évolution de la technologie du

photovoltaique jusqu’en 2021.

Best Research-Cell Efficiencies
52

Multijunction Cells (2-terminal, monolithic) ~ Thin-Film Technologies
L d

48 mm- ® Cics

M = ¥ phic 0 CdTe

'V Three-junction (concentrator} O Amorphous SiH (stabilized)
44 | Y Three-unction (nan-conoenirator)

Emerging PV
A Twoqunclion (concentrator) o EDrgl 9
A Two-junction (non-concentratar)
o} Four-junction or more (concentrator)
40 o Four-junction or more (non-concentratar)
Single-Junction GaAs
A Single crystal
36 A Concentrator
V' Thin-film crystal
Crystalline Si Cells
B e Single crystal (concentrator)
m Single crystal (non-concenirator)
O Multicrystailine

Shap
© CIGS (cencenirator) (IMM, 302x) (4.

28 ® Siiicon heterosiructures (HIT)
V' Thin-fim crystal

Cell Efficiency (%)

Figure 1-8: Evolution de la technologie du photovoltaique [22]
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La premiere génération

Elle regroupe les cellules solaires ayant un colt de production relativement élevé

compar¢ a leur rendement de conversion. Elle est essentiellement représentée par les cellules

a base de silicium mono et polycristallins et présentant des rendements de conversion

relativement élevés : 22,4 % pour les polycristallins et 29% pour les monocristallins [13]. La

figure 1.9 montre deux cellules solaires a base de silicium.

Cellule Cellule
polycristalline monocristalline

Figure 1-9 : Cellules solaires a base de silicium monocristallin et polycristallin [23]

Les panneaux solaires monocristallins. Leurs cellules sont issues d’un seul cristal de
siliclum. La structure du cristal est parfaitement homogéne ce qui lui donne sa couleur
caractéristique qui est généralement parfaitement noire. D'une maniere générale, les
panneaux monocristallins dispose d'un rendement de conversion plus élevé. Ainsi, a
surface égale, un panneau monocristallin peut produire plus qu'un panneau
polycristallin de 1% a 3%. De plus, 1’autre avantage est une meilleure performance par
faible ensoleillement notamment les jours nuageux, le matin ou en fin de journée. La
tension d'une cellule monocristalline sera plus élevée en comparaison avec une cellule
poly-cristalline a ensoleillement égal. C'est donc un choix particuliérement intéressant

pour les besoins importants sur une surface plus réduite.

Les panneaux solaires polycristallins : Ses cellules sont fabriquées a partir de chutes
de morceaux de silicium qui sont chauffés, fondus puis refroidis et assemblés par un
processus plus rapide et plus économique. Elles présentent un aspect multi-facette
bleutée typique de la présence de plusieurs cristaux de silicitum. Le rendement d'un
panneau solaire poly-cristallin est moins important que le panneau solaire
monocristallin ce qui impose d'avoir un panneau légerement plus grand. Néanmoins il
possede un coefficient de température plus faible ce qui signifie qu'il sera plus

performant dans une région a forte variation de température.
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1.2.2. La seconde génération

Cette génération de cellules solaires, aussi appelée couches-minces, regroupe les cellules
solaires présentant des rendements de conversion moindres mais étant moins cheres a
produire et plus polyvalentes en termes d’applications (mise en forme sur supports souples).
Elles ne font plus que quelques micrometres d'épaisseur, ce qui les rend légeres et surtout
souples comme illustré en figure 1.10. On y retrouve principalement les cellules a base de
silictum amorphe (figure 1.10 (4)), ainsi que les cellules de type cuivre-indium-gallium-
sélénium (CIGS) (figure 1.10 (B)). Ces derniéres sont constituées d’un alliage semi-
conducteur plus couteux mais permettant d’obtenir de meilleurs rendements que le silicium
amorphe du fait de leur haute capacité a absorber la lumiére solaire. Le rendement des cellules
a base de silicium amorphe atteint 14%, tandis que celui des cellules de type cuivre-indium-

gallium-sélénium ont un rendement de conversion dépassant les 23% [13].

Figure 1-10 : Exemples de cellules photovoltaiques de seconde génération : (A) cellules de

calculatrice a base de silicium amorphe; (B) cellules de type cuivre-indium-gallium-sélénium

[24]

1.2.3. La troisiéme génération

Elle regroupe les technologies émergentes et les cellules solaires a trés haut rendement de
conversion [25]. La plupart des technologies de cette génération sont encore au stade du
développement et ne sont pas encore commercialisées, mais de nombreuses recherches sont
menées dans ce domaine. Le but de cette derniére génération est de lier faibles colits de
production et rendements de conversion ¢€levés. Les cellules de 3éme génération sont plus
souples, ultrafines, et donc plus « agiles » que les panneaux en silicium. Elles pourraient
demain équiper les toits des trains et des voitures ou encore les tentes militaires. Elles peuvent

étre transparentes ou colorées et pourraient étre intégrées aux facades des immeubles sous

13



Revue de la littérature

forme de fines couches de plastique. Les objets du quotidien pourraient eux aussi en étre
dotés, du parasol au sac a dos, en passant par nos vétements. On retrouve dans cette catégorie
les cellules solaires multi-jonction & concentration, les cellules solaires organiques et les

cellules solaires hybrides a colorant.
1.2.3.1. Les cellules solaires multi-jonction

Elles sont composées de différentes couches de semi-conducteurs qui permettent de
convertir différentes parties du spectre solaire et ainsi d’atteindre des rendements trés élevés.
En laboratoire les rendements de conversion pour ce type de cellules dépassent actuellement
les 46 % [13]. Si les cellules multi-jonctions sont plus performantes que les cellules
traditionnelles, leur fabrication est toutefois plus colteuse. L’utilisation d’optiques a
concentration pour capturer la lumiere du soleil sur ces cellules multi-jonctions permet de
réduire considérablement la surface de matériau semi-conducteur nécessaire a la fabrication
de ces cellules et ainsi diminuer leur coiit de fabrication. A ce jour, leur prix plus élevé et leur
rapport prix / performance plus élevé ont limité leur utilisation a des roles spéciaux,

notamment dans le secteur aérospatial, ou leur rapport puissance-poids élevé est souhaitable.
1.2.3.2. Les cellules solaires organiques

Elles ont la particularit¢ d’utiliser de petites molécules organiques [26], ou des
polymeres organiques conjugués [27], capables de transporter des porteurs de charges et
pouvant €tre déposés soit par évaporation, soit par dépdt liquide. Les premiéres cellules de ce
type, ayant permis d’atteindre des rendements significatifs avec cette approche, ont été
développées au début des années 2000 [28] et des progres trés importants sur les efficacités
ont été décrits ces derni¢res années. On a pu obtenir des rendements de conversion de plus de
16 % pour des cellules tandem, a base de polymeéres conjugués. [29]. Ce type de cellule
s’avere en particulier fortement attractif du fait de sa facilité¢ de mise en forme et de son faible
cout de fabrication (possibilit¢ de produire des cellules photovoltaiques via des procédés
d’impression), mais aussi, parallélement a ces aspects économiques, grace a la faible masse et
a la flexibilit¢ des matériaux qui la composent. Cependant, les problémes de stabilité¢ des
matériaux, face aux variations de température (recristallisation des polymeéres ou des petites
molécules) ou aux phénomeénes d’oxydoréduction, diminuent fortement la durée de vie des

cellules. Ces aspects représentent ainsi un frein au développement de modules performants,
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mais la technologies des cellules solaires photovoltaiques organiques est encore jeune et reste

donc trés prometteuse.
1.2.3.3. Les cellules solaires hybrides a colorant

Mises au point en 1991 par le groupe du professeur M. Gritzel de I’Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne [2], elles sont encore appelées Dye-sensitized Solar Cells (DSSC). Elles
sont constituées d’un oxyde semi-conducteur inorganique photo-sensibilisé par un colorant
organique ou métallo-organique. Dans ce type de cellules, c’est le colorant qui garantit, apres
absorption d’un photon, la génération et la séparation de la paire électron-trou en injectant un
¢lectron directement dans la bande de conduction de 1I’oxyde semi-conducteur sur lequel il est
greffé. Les principaux atouts de ces cellules sont : une fabrication nettement moins énergivore
que les cellules a base de silicium, des performances qui ne sont pas affectées par la hausse de
température, une mise en forme possible sur supports souples et un fonctionnement sous
faible illumination ou sous lumicre diffuse. Ces caractéristiques permettent notamment de
fabriquer des panneaux solaires ayant une production énergétique uniforme sur une journée,
mais aussi de garantir un temps d’amortissement énergétique beaucoup plus faible que dans le
cas des panneaux solaires a base de silicium. Le temps nécessaire pour qu’un module génére
I’équivalent de I’énergie qu’il a fallu dépenser pour le produire est ainsi estimé a quelques
mois pour un panneau solaire de type DSSC, contre deux a quatre ans pour un panneau solaire
a base de silicium [30]. Les meilleurs rendements de conversion de puissance obtenus pour ce
type de technologie atteignent les 12,3 % pour les modules, ce qui en fait potentiellement une

excellente alternative aux cellules solaires a base de silicium amorphe.

Figure 1-11 : Cellule solaire a colorant [31]
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Les cellules solaires a colorant présentent une bonne alternative au Silicium cristallin
car leur ¢élaboration ne nécessite pas une grande quantité de matiére [32,33]. Cependant, la
bonne compréhension des processus physicochimiques et 1'¢laboration des modeles devraient

permettre d'améliorer le rendement de ces cellules ainsi que leur durée de vie.

1.3.  Cellule Solaire a Colorant

Les cellules a base de colorant s’inspirent du mécanisme de la photosynthése qui
consiste en la libération d’un électron suite a 1’absorption du rayonnement solaire par la
chlorophylle (un colorant). Diverses réactions chimiques permettent par la suite la
régénération de la chlorophylle. En 1970, Tributsch et al. développérent un dispositif mettant
en contact un colorant (la chlorophylle) et un semi-conducteur a large bande de type n
(Poxyde de zinc). IIs montrérent qu’il était possible de générer une charge dans un colorant
suite a I’absorption d’un photon et que cette charge pouvait étre transmise au semi-conducteur
[34]. C’est seulement suite aux travaux de Gritzel que la communauté scientifique a
commenceé a comprendre que ce type de cellule pouvait étre un substitut intéressant aux
cellules inorganiques. En effet, en 1991, O’Regan et Gritzel élaboreérent une cellule
photovoltaique a colorant atteignant un rendement de 7,9 % sous une intensité lumineuse de

8,3 mW.cm™ (AM1.5) et de 7,12 % sous un éclairement de 75 mW.cm™ (AM1.5).
1.3.1. Principe de fonctionnement

Comme représenté sur la figure 1.12, le dispositif est constitué d’un film mésoporeux
d’oxyde métallique semi-conducteur photosensibilisé par un colorant qui est en contact direct
avec un ¢électrolyte liquide contenant un couple redox. L’ensemble est encapsulé entre deux
¢lectrodes de verre conducteur pour former une cellule solaire a colorant, également nommeée
« cellule Gritzel », du nom de son inventeur. Notons que sur la figure 1.12, la nature de
I’oxyde métallique utilisé¢ est précisée, il s’agit du dioxyde de titane (TiO,) utilisé pour des
raisons de colt et de rendement [2]. Le dioxyde de titane est donc considéré comme 1’oxyde

semi-conducteur de référence dans le domaine.

Apres absorption d’un photon, le colorant se retrouve dans un état excité qui résulte du
passage d’un électron de son orbitale frontiecre HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital)
vers sa LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Le colorant est alors en mesure
d’injecter cet ¢lectron dans la bande de conduction de I’oxyde métallique semi-conducteur sur

lequel il est greffé. Apres diffusion dans la couche du semi-conducteur, I’¢lectron injecté est
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collecté par le circuit extérieur via 1’électrode transparente conductrice : la photoanode. Le
colorant oxyd¢ est ensuite réduit par le médiateur redox contenu dans 1’¢électrolyte au sein du
dispositif, il retrouve alors son état fondamental. La forme oxydée du couple redox est a son
tour régénérée au niveau de la contre-¢lectrode de platine qui apporte un électron du circuit
externe. Au final, aucune espéce n’est consommée ou formée lors du fonctionnement de la
cellule. Seuls des ¢lectrons sont mis en mouvement de la photoanode vers la contre-électrode
sous I’action de la lumicere, générant ainsi un photocourant dans le circuit extérieur de la

cellule.

Electrolyte

Maximum
Voltage ,

7/ —

NHE \Iedinu{)x
V)

Daffusion

Figure 1-12 : Composition et principe de fonctionnement d 'une cellule solaire a colorant [3]
Le choix des différents constituants d’une telle cellule est donc crucial pour garantir le
bon fonctionnement du dispositif. Le colorant devra par exemple répondre a un certain
nombre de critéres (niveaux d’énergie, gamme d’absorption lumineuse, stabilité chimique ...)
dépendant également du couple redox de I’¢lectrolyte employ¢ et de I’oxyde métallique semi-
conducteur sur lequel il doit étre greffé. Il est de ce fait intéressant de décrire plus en détail les

caractéristiques des différents constituants de la cellule solaire a colorant.

1.3.2. Description de la cellule

La configuration du dispositif développé par Gritzel est représentée sur la figure 1.13

Verre
FTO
Pt

Electrolyte 1,7/

Colorant

Tio,

Couche dense %
FTO
Verre

Figure 1-13 : Schéma de la structure de la cellule de Grdtzel.
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1.3.2.1. L’anode

L’anode est un verre transparent qui permet le transport des électrons vers le circuit
extérieur. La plupart des verres conducteurs utilisés dans une DSSC sont rendus conducteurs
par dépot d’une couche d’oxyde conducteur transparent (TCO pour « Transparent Conductive
Oxide »). Deux types d’oxyde conducteur sont principalement utilisés : 1’oxyde d’indium
dopé a I’étain (ITO) (InyO3:Sn) et 'oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) (SnO;:F) [35]. Bien
que moins conducteurs que I'ITO, les verres FTO présentent une meilleure résistance
thermique, ce qui les rend plus stables, permettant ainsi leur utilisation dans les dispositifs

photovoltaiques hybrides comme les DSSC.

1.3.2.2. L’oxyde métallique semi-conducteur

La couche de semi-conducteur est cruciale pour le fonctionnement d’une DSSC
puisqu’elle controle les performances au travers de la collecte des photons par I’adsorption du
colorant sur sa surface, la séparation des charges par sa configuration électronique, ainsi que
le transport et la recombinaison des charges. La couche poreuse de TiO; est la plus largement
utilisée dans cette application [36]. Il y a trois types de dioxydes de titane : Anatase, Rutile et
Brookite. Parmi les trois types cristallins du TiO,, I’anatase est la phase préférée en raison de
sa grande valeur du gap conduisant a un quasi-niveau de Fermi plus élevé et donc a une
tension de circuit ouvert plus importante. D’autres semi-conducteurs tels que le ZnO, le SnO,,

le Nb,Os ont aussi été utilisés [37,38].

1.3.2.3. Le colorant

Le colorant, encore appelé chromophore, peut étre considéré comme étant le cceur de
la cellule. En effet, c’est essentiellement de sa capacité a absorber efficacement les photons,
que dépend le rendement total de la cellule photovoltaique. Il doit remplir certains critéres
majeurs.

- une absorption large dans le domaine du visible et du proche infrarouge (plus de 40% de
I’énergie solaire est émise dans le visible) avec des coefficients d’extinction molaire
¢levés pour assurer une collecte efficace de 1’énergie solaire ;

- le niveau d’énergie de la LUMO du colorant doit étre situ¢ au-dessus du bas de la bande
de conduction de ’oxyde semi-conducteur, et sa densité électronique doit étre localisée
proche du groupe d’ancrage pour favoriser une injection rapide des électrons dans
I’oxyde ;

- le niveau d’énergie de la HOMO du colorant doit étre situé¢ au-dessous du potentiel

redox de 1’¢lectrolyte, pour favoriser une régénération rapide du colorant oxyd¢, et sa
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densité ¢€lectronique doit €tre localisée loin de la surface de I’oxyde semi-conducteur
pour minimiser les phénomeénes de recombinaison entre les électrons injectés dans ce
dernier et les colorants sous forme oxydée ;

- Enfin, le colorant doit pouvoir assurer des centaines de millions de cycles

d’oxydoréduction sans se dégrader [39].

Les colorants doivent posséder une fonction qui permette 1’ancrage du photo-sensibilisateur
sur la surface du semi-conducteur. Les trois fonctions couramment utilisées dans la littérature
sont 1’acide carboxylique (-COOH), I’acide phosphonique (-H2PO3) ; 1’acide sulfonique
(SO3H) [40]. L’ancrage des colorants peut se faire de manic¢re covalente ou non covalente.
La figure 1.14 montre les modes de greffage de la fonction sur le semi-conducteur. Dans cette
figure, M peut par exemple étre le titane. Les liaisons covalentes sont recherchées car elles

¢vitent aux colorants de se désorber de la surface du semi-conducteur [41].
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Figure 1-14 : Représentation des principaux modes de greffage d’un groupe -COOH sur un
oxyde métallique

De trés nombreux exemples de colorants pour les DSSC existent dans la littérature, les
deux principales familles représentées étant les colorants a base de complexes de coordination
de ruthénium comme N3 ou N719 [42,43] et les colorants de type « donneur-accepteur » tel
que YD2-0-C8 de la famille des Porphyrines et Y123 de la famille des triarylamines [44].

La majorit¢ des recherches menées dans le but d’augmenter I’efficacité de telles
cellules porte principalement sur I’amélioration de colorants existants, ou 1’¢élaboration de

colorants innovants.

1.3.2.4. L’électrolyte

Un ¢électrolyte est une substance conductrice car elle contient des ions mobiles. En tant
que composant de base, I'¢lectrolyte joue un role important dans le processus de conversion
de la lumiere en ¢€lectricité. Il assure la régénération du colorant aprés que celui-ci ait injecté
un ¢lectron dans la bande de conduction du semi-conducteur. Les systeémes les plus
performants utilisent un électrolyte liquide ou le médiateur redox est dissout dans un solvant
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organique polaire de faible viscosité, permettant une grande mobilité des ions en solution et
donc des processus de régénération rapides. Les électrolytes employés dans une DSSC
peuvent étre classés comme liquide, solide, ou quasi-solide. Les électrolytes liquides les plus
utilisés contiennent un systéme redox de type iode/iodure, le couple I'/I5” possédant en effet un
potentiel standard adapté a la régénération de la majorité des colorants utilisés pour les DSSC
[42]. L’utilisation de ce systéme redox présente néanmoins quelques inconvénients : une
fraction significative de la lumiére est absorbée en dessous de 500 nm, d’autre part il est
corrosif a long terme pour certains constituants de la cellule et il peut réagir avec le colorant.
D’autres ¢€lectrolytes ont également été¢ développés, on retrouve ainsi des électrolytes a base
de ferrocéne (Fc/Fct), de cobalt (Coll/Colll), ou encore de brome (Br/Brs’) [43-45].

Bien que les cellules solaires a colorant atteignant les plus hauts rendements de
conversion a ce jour utilisent un électrolyte liquide, celui-ci présente un inconvénient majeur :
son solvant. En effet, la volatilité de ce dernier, associée aux températures de fonctionnement
d’une DSSC qui peut atteindre et méme dépasser les 60 °C. Ceci rend inévitable son
¢vaporation au fil du temps. Méme hermétiquement scellée, une cellule solaire a colorant
utilisant un électrolyte liquide verra donc ses performances diminuer assez rapidement dans
des conditions d’utilisation réelles. Des alternatives a ces électrolytes liquides ont donc
¢galement été développées, comme par exemple :

- L’utilisation d’un liquide ionique. les électrolytes de ce type ne sont pas volatiles, ils
sont stables dans le temps et ont des bonnes performances photoélectrochimiques [46].
Les anions et les cations qu’ils contiennent sont importants car ils ont un impact direct
sur les performances de la cellule. Les sels d’iodure d’imidazolium sont principalement
utilisés car ils sont stables photochimiquement et leur viscosité est faible mais plus
importante que pour les €lectrolytes liquides. Cependant, les liquides ioniques sont plus
visqueux et donc leurs conductivités sont plus faibles que celles des électrolytes usuels.

- Les ¢électrolytes sous forme de gels ou de polymeéres. Ils proviennent d’électrolytes
liquides ou des liquides ioniques qui ont été¢ gélifiés, polymérisés (par exemple les sels
d’imidazolium ramifiés par un groupement vinyle) ou dispersés dans des matériaux
polymeres (par exemple le polyéthyléne glycol). Ils sont nommés ¢€lectrolytes quasi-
solides [47]. Le transfert de charge est assuré par diffusion. Cependant, la limitation de
mobilité du médiateur redox entraine une baisse des performances photovoltaiques de la
cellule.

Le type d’¢lectrolyte utilisé influence donc les propriétés photoélectriques de la cellule

et ses performances photovoltaiques.
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1.3.2.5. La cathode ou contre électrode.

On utilise généralement le dioxyde d'étain dopé au fluor (FTO) sur lequel on dépose
des micros cristaux de platine. Le platine est cependant un matériau relativement couteux, ce
qui incite au développement de contre-électrodes de substitution, comme par exemple des
contre-¢lectrodes a base de carbone (sous forme pyrolytique ou de nanotubes), matériau

moins onéreux et présentant de plus une grande stabilité chimique [49,49].

1.4. Etat de art sur les colorants

L’amélioration du rendement des cellules Gritzel passe par 1’optimisation des
colorants car ceux-ci jouent un role trés important dans ces cellules. En se basant sur ces
exigences, de nombreux colorant, ont ét¢ imaginés, synthétisés et testés au cours des dernieres
décennies. Les colorants a base de complexes organométalliques (particulicrement les
complexes de ruthénium) ont été les premiers a permettre d’atteindre des rendements de
conversion supérieurs a 10 % [40, 42, 50]. Ensuite, le développement de colorants « tout-
organique » a fait I’objet d’un intérét grandissant au fil des années, car, ceux-ci présentent une
alternative moins couteuse et plus durable aux complexes de ruthénium. Les premiers
colorants organiques testés, tels que des dérivés du péryléne ou de la coumarine, possédaient
une structure relativement symétrique et n’ont fourni que des rendements de conversion
énergétique modestes [51, 52]. Une percée dans le domaine a en revanche été effectuée avec
des colorants organiques « push-pull » de type donneur-espaceur-accepteur (D-n-A). Cette
architecture assure une excellente séparation de charges dans I’état excité, favorisant ainsi

I’injection d’¢électrons vers le semi-conducteur tout en minimisant les recombinaisons.

1.4.1. Colorants a base de complexes de ruthénium

Ces colorants présentent un large domaine d’absorption, ce qui les fait figurer parmi
les plus étudiés dans le domaine des cellules solaires a colorant. Leur capacité a absorber la
lumicre dans le domaine du visible provient essentiellement d’un transfert de charge, de
I’atome métallique central vers les ligands situés en périphérie, suite a une excitation par un
photon d’énergie appropri¢e. Ce phénomene de transfert de charge est nommé MLCT pour «
Metal-to-Ligand Charge Transfer ». En effet, lorsque celui-ci absorbe un photon, un électron
migre alors du « cceur » de la molécule vers la périphérie ou se trouve(nt) le (ou les)
groupement(s) de greffage du colorant, facilitant de ce fait 1’injection d’un électron vers
I’oxyde métallique semi-conducteur. L’atome métallique central de ces complexes joue donc
un role crucial dans les propriétés photo-physiques des colorants, mais ces derni¢res peuvent

¢galement étre modulées par des modifications apportées aux ligands.
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Les travaux réalisés en 1991 par Gritzel et O’Regan ont rapporté le premier rendement
de conversion photovoltaique notoire dans le domaine des DSSC [2], en utilisant comme
colorant un complexe trimétallique de ruthénium a ligands bipyridyles. La structure de ce
colorant regroupait potentiellement 1’absorption de trois colorants en un. Ce colorant avait
alors ¢été adsorbé sur des films de TiO, présentant une surface de type fractale. Bien
qu’augmentant la quantité de colorants pouvant se greffer par unité de surface (comparé a une
surface de TiO; plane), la surface spécifique de ces films restait encore insuffisante pour
garantir une absorption satisfaisante de la lumiére. La principale innovation introduite par
Gritzel et O’Regan a donc été de développer des films de TiO, nanoporeux de surface
spécifique élevée, permettant d’avoir une plus grande densité de colorants par unité de
surface. Un rendement global de conversion de 7,1 % a ainsi pu étre obtenu avec ce colorant,
ce qui a constitué une percée majeure dans le domaine des DSSC, sachant que les
performances obtenues jusque-la étaient inférieures a 1 %.

Suite a ces travaux, Gritzel et coll. vont publier une série de complexes bipyridyles de
ruthénium. Dans cette série, le colorant N3 va permettre d’atteindre pour la premicre fois un
rendement de conversion supérieur a 10,0 % en DSSC [42]. Dans I’optique d’augmenter la
réponse spectrale des systémes dans le domaine du visible et du proche infra-rouge, Grétzel et
coll vont en 1997, proposer de nouveaux colorants, parmi lesquels, le colorant connu
aujourd’hui sous le nom N749 [53]. Ce complexe de Ru(Il), possédant un ligand terpyridine
substitué par trois groupes carboxyles et trois ligands thiocyanato permettra d’obtenir un
rendement global de conversion de 10,4 %, obtenu sous les conditions standards
d’illumination (AM 1.5G, 100 mW.cm-2) [54]. Toujours dans la continuité, ils vont présenter
le colorant N719, qui est un intermédiaire doublement déprotoné de N3. Ce colorant, grace a
I’optimisation de ses parametres de greffages va permettre d’obtenir un rendement de 11,2 %
[33], parmi les plus élevés décrits a ce jour pour des DSSC. Ces trois colorants sont

représentés sur la figure 1.15.
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Figure 1-15 : Structures des colorants N3, N719 et N749
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Les trois colorants schématisés ci-dessus sont a ce jour considérés comme des
références dans le domaine et ont inspiré¢ de nombreuses équipes de recherche a travers le
monde pour la mise au point de nouveaux colorants. Ainsi, de nombreux exemples de
complexes de ruthénium possédant des ligands polypyridyles, plus ou moins modifiés par
I’ajout de substituants, ont été décrits, certains avec des rendements de conversion dépassant
ceux de ces trois colorants de référence. Ainsi, les colorants C106 [55], CYC B-11[56]
représentés par la figure 1.16 ont permis d’obtenir des rendements de conversion suivants :

11,3 %, 11,5 % respectivement.
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Figure 1-16 : Structures des colorants C106 et CYC B-11

Dans la catégorie des complexes organométalliques, en plus des complexes de
Ruthénium, on peut aussi ajouter les complexes a base de porphyrines de Zinc et les colorants
a base de complexe de bore. Cependant, ces deux derniers types de complexes possédent des
propriétés optiques intéressantes mais montrent des propriétés photovoltaiques bien
inférieures aux complexes de Ruthénium.

La séparation de charges est nécessaire a l’obtention de hauts rendements de
conversion photovoltaique. Or, les complexes de coordination du ruthénium présentent cette
séparation de charges par le biais de la MLCT. Cependant, la structure « push-pull » quant a
elle se caractérise par une bonne séparation spatiale des charges quand le colorant absorbe un

photon (orbitales frontiecres HOMO/LUMO spatialement ¢loignées).

1.4.2. Colorants de type donneur-accepteur (push-pull)

De multiples recherches sont aujourd'hui orientées vers le développement de nouveaux
colorants. Comme le montre la figure 1.17, la famille de molécules, dites "push-pull", se
révele particulierement intéressante car ces molécules associent un groupement donneur et un

groupement accepteur d'électron, les deux séparés par un pont (ou espaceur) (D-n-A).
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Figure 1-17 : Structure D-m-A

Le transfert de charge dans I'état photo-excité est un critére favorable a l'injection de
charge dans la cellule photovoltaique. Cette configuration a pour conséquence de séparer
spatialement les orbitales fronticres HOMO et LUMO du colorant. La densité ¢électronique de
la HOMO est généralement localisée au niveau de la partie donneuse d’¢lectrons (D), tandis
que la densité ¢électronique de la LUMO est localisée au niveau du groupement accepteur
d’¢lectrons (A), proche de la fonction de greffage et donc du semi-conducteur. Lors de
I’excitation du colorant par un photon d’énergie appropriée, un électron va étre promu de la
HOMO vers la LUMO. L’¢électron est alors dé¢localis¢ vers I’oxyde semi-conducteur,
favorisant ainsi I’injection de charges du colorant vers ce dernier. Ce transfert de densité
¢lectronique induit la création d’une transition HOMO-LUMO créant une bande d’absorption
aussi appelée bande a transfert de charge interne ou « Internal Charge Transfer (ICT)» en
anglais. En régle générale, cette bande d’absorption se situe dans le domaine visible. Le
principal intérét de la structure D-n-A est de pouvoir modifier les niveaux d’énergie HOMO
et LUMO en fonction des groupements utilisés. En effet, la position de I’orbitale moléculaire
HOMO de la molécule D-n-A est principalement dictée par le niveau HOMO du groupement
donneur et celle de I’orbitale moléculaire LUMO par le groupement accepteur. En utilisant
différents groupements donneurs ou accepteurs, on peut moduler les niveaux d’énergie et
donc I’absorption du colorant. Dans I'optique de décaler la bande ICT vers le proche
infrarouge, il est logique d’utiliser soit une stratégie de modification du niveau HOMO, soit
de modification du niveau LUMO, soit de modification du pont.

Plusieurs familles de photo-sensibilisateurs ont ét¢ développées principalement a partir
de groupements donneurs d’¢lectrons. Dans les paragraphes suivants, nous illustrerons les
plus importantes familles étudiées : a savoir les porphyrines, les phtalocyanines, les
coumarines, les indolines et de maniere plus générale la famille des arylamines, trés largement

développée.

1.4.2.1. Porphyrines et Phtalocyanines
Les porphyrines et les phtalocyanines ont été¢ parmi les premiers colorants a étre utilisés

dans les DSSC. La chlorophylle, colorant naturel jouant un réle clé dans la photosynthese est
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la molécule la plus connue dans la famille des porphyrines. En, fait les porphyrines sont des

dérivés de la chlorophylle. Les phtalocyanines sont dérivées d’un colorant industriel utilisé

depuis le début du 20éme siecle dans la composition des encres. Ces deux types de molécules

sont connus pour avoir une bonne absorption dans le domaine du visible et du proche

infrarouge. Elles sont stables thermiquement et posseédent des propriétés électrochimiques

adéquates. Les meilleurs rendements obtenus pour ces types de molécules ont atteint 13 %

avec la molécule SM315 [57] et 14 % pour I’association des molécules ADEKA-1et LEG4

illustrées par la figure 1.18 [58].
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Figure 1-18 : Structures des colorants SM315, ADEKA-1 et LEG4

1.4.2.2. Coumarines

Le groupement coumarine est également connu pour ses propriétés donneuses

d’¢électrons. Cependant, les rendements photovoltaiques obtenus sont plus faibles que pour les

complexes de ruthénium principalement dii au fait que leur gamme d’absorption est plus

étroite dans le domaine du visible malgré des coefficients d’extinction molaire plus élevés. Le

colorant NKX-2677 est ['une des molécules ayant un rendement les plus élevés (7,7 %) pour

cette famille [59]. Cette valeur a été améliorée par Wang et al. en ajoutant une double liaison

C=C dans l’espaceur m. La molécule NKX-2700 ainsi obtenu a permis d’atteindre un

rendement de 8,2 % [60]. Ces deux molécules sont représentées par la figure 1.19.

NKX-2677 NKX-2700

Figure 1-19 : Structures des colorants NKX-2677 et NKX-2700
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1.4.2.3. Indolines

Cette famille de colorant s’est trés vite montrée attractive du fait de la facilité¢ de
préparation des colorants, de leur coefficient d’extinction ¢levés, leur colt faible de
fabrication et de leurs performances photovoltaiques prometteuses. Les colorants synthétisés
avec ce groupement donneur montrent de bons résultats photovoltaiques notamment lorsque
le fragment rhodanine est associ¢ comme groupement attracteur d’électron car il permet
d’étendre la gamme spectrale d’absorption dans le visible. Les colorants D149 [61] et D205
[62] représentés par la figure 1.20, présentent les meilleurs rendements photovoltaiques,

respectivement 9,0 % et 9,5 % pour cette famille.
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Figure 1-20 : Structures des colorants D149 et D205

1.4.2.4. Les arylamines

La famille des arylamines regroupe les colorants ayant des donneurs de type
triphénylamine (TPA), TPA substitutée, triarylamine, N,N-dialkylaniline,
tetrahydroquinoline, phenothiazine (PTZ)/phenoxazine (POZ) et carbazole [63]. Nous
détaillerons ici principalement 1’évolution des colorants de type triphénylamine, famille de
colorants sur laquelle nous avons été amenés a travailler.

Le colorant 1 (figure 21) est I’un des tous premiers de cette famille a étre synthétisé et
¢tudié au laboratoire par Kitamara et al. [64]. Ils ont ainsi obtenu un rendement de conversion

de 5,3 % et une longueur d’onde maximale Amax =417 nm.
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Figure 1-21 : Structure du colorantl
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Dans I'optique d’augmenter la longueur de la chaine m-conjuguée une étude a été
menée sur I’effet que peut avoir I’ajout d’une triple liaison dans 1’espaceur m d’un colorant, a
I’instar de motifs vinyle, thiophényle ou phényle [65]. La comparaison des propriétés
optiques, ¢lectroniques et photovoltaiques des colorants montre que le colorant TC101 et
TC102 représentés par la figure 22 présentent des rendements de conversion légérement
supérieurs a ceux de leurs homologues sans triple liaisons. Toutefois, ces rendements restaient

encore inférieurs a celui du colorant 1.
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Figure 1-22 : Structure des colorants TC101 et TC102

Hagberg, al. ont mené des recherches sur I’ajout de groupements thiophénes [66], qui
avaient déja démontré qu’ils permettaient d’étendre efficacement 1’espaceur m-conjugué du
colorant, produisant ainsi un effet bathochrome, tout en assurant une bonne stabilité
photochimique [67]. Mais la longueur trop importante de I’espaceur m-conjugué provoque un
fort taux de recombinaison électronique entre les colorants et 1’¢lectrolyte, ce qui ne
permettait pas d’atteindre des rendements de conversion trés élevés. Cependant, dans les
travaux de Liu et al. le colorant LJ1, représenté par la figure 1.23, qui contient un groupement
EDOT (Ethylenedioxythiophene) dans 1’espaceur m-conjugué, a permis d’atteindre un
rendement de conversion de 7,3 %, supérieur a celui de son homologue, le colorant L1

contenant un motif thiophéne simple (5,2 %). [68].
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Figure 1-23: Structure des colorants LJI (a gauche) et L1 (a droite)

Toujours dans 1’optique d’optimiser la chaine n-conjuguée, de nombreux travaux vont
se succéder. Différents colorants de type TPA intégrant un groupement phényléne substitué
connecté au donneur d’¢lectron par une liaison C=C et ayant comme accepteur d’¢électron
I’acide cyanoacrilique ou 1’acide rhodanine-3-acetique vont étre développés. Par exemple, le
colorant TA-St-CA, représenté sur la figure 1.24 a permis d’atteindre un rendement global de
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conversion de 9,1 % [69]. Dans les travaux de Tian et al. il sera montré que 1’acide
cyanoacrilique acceptait mieux les électrons que 1’acide rhodanine-3-acetique et que
I’utilisation de substituants électro-attracteurs (Br, Cl, CN) sur le groupement phényléne de
I’espaceur m-conjugué assurait, comme recherché, le déplacement bathochrome de la longueur
d’onde maximale (Amax) d’absorption des colorants. Cependant, de tels groupements
engendraient une diminution de la force d’injection ¢électronique de la LUMO du colorant vers
la bande de conduction du semi-conducteur, ce qui est néfaste a I’obtention de rendements de
conversion ¢élevés [70]. En 2010, I’introduction de substituants méthoxy sur le colorant TA-
St-CA, permettra d’obtenir le colorant TA-DM-CA (figure 24) qui donne un rendement de
conversion de 9,67 % [71].
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Figure 1-24 : Structure du colorant TA-St-CA et du colorant TA-DM-CA

Dans le but de réduire les phénomenes de recombinaison ¢€lectronique entre colorants
et électrolytes, Nishida et al. ont quant a eux développé des colorants a chaines alkyles
encombrantes. La réduction de ces phénomenes de recombinaison permettrait des lors
d’augmenter la durée de vie des ¢lectrons photogénérés et finalement d’améliorer le Vo des
cellules solaires ainsi que le rendement de conversion [72]. Par exemple, Le colorant 2
(figure 1.25) présente ainsi un Vo supérieur a son homologue sans chaine alkyle (le colorant
3) etun rendement global de conversion également supérieur : 0,72 V et 6,3 %, contre 0,61 V

et 5,4 %, respectivement [73].
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Figure 1-25 : Structure du colorant 2 (gauche) et du colorant 3 (droite)

D’autres groupes ont également mené des recherches similaires en étudiant I’effet que

pouvait avoir 1’ajout de chaines alkyles au niveau des motifs constituant I’espaceur m-
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conjugué, ou sur les phényles de la partie donneuse d’électrons [74,75]. 1l s’est avéré qu’en
régle générale, 1’utilisation de motifs thiophénes présentant un encombrement stérique avait
pour effet de prévenir les phénomeénes d’agrégation entre colorants, permettant
éventuellement de se passer du co-adsorbant habituellement utilisé pour limiter ces
agrégations. Les colorants 4, DEK1 et DEK2 représentés par la Figure 1.26, ont ainsi permis

d’atteindre des rendements de conversion de 7,3 % , 7,2 %, et 6,3 % respectivement.

L’emploi de longues chaines alkyles hydrophobes, au niveau des groupements
phényles de la partie donneuse d’¢lectrons du colorant, s’est quant a lui avéré favorable a la
stabilit¢ du dispositif, notamment en réduisant les risques de désorption engendrés par la
présence de traces d’eau dans 1’¢lectrolyte [76]. Le colorant FNE46, représenté par la figure
26 a ainsi pu permettre d’atteindre un rendement global de conversion de 7,1 % stable (1000 h
sous illumination AM 1.5G) dans un dispositif dit quasi-solide, utilisant un électrolyte de type
gel. D’autre part, en utilisant un électrolyte liquide classique, le colorant FNE46 a permis
d’atteindre un rendement de 8,3 % [76]. Il constitue ainsi un exemple illustrant ’intérét que
peut représenter une modification du groupement donneur TPA par ajout de longues chaines
alkyles en tant que substituants sur la TPA. Du fait de sa symétrie, le motif TPA peut en effet
étre optimisé afin d’obtenir les qualifications requises pour correspondre au groupement
donneur idéal : a savoir un caractére électro-donneur fort, lié a une structure tridimensionnelle

permettant de réduire les recombinaisons électroniques et les phénoménes d’agrégation

intermoléculaire.
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Figure 1-26 : Structure des colorants 4, DEK1, DEK?2 et FNE46
En 2008, Ning et al. ont développé une série de colorants « push-pull » basés cette fois
sur une configuration de type « antenne » D-D-m-A, consistant a ajouter deux groupements
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donneurs supplémentaires sur les phényles de la téte donneuse TPA [77]. Cette configuration
D-D-n-A a permis d’obtenir des performances supérieures a celles obtenues pour une
structure correspondante de type D-m-A, notamment l’augmentation du rendement de
conversion, du coefficient d’extinction molaire, le déplacement bathochrome du Amax et de
stabilité¢ thermique des colorants. Dans la méme optique, des colorants présentant des motifs
aromatiques tels que les fluorénes ou les naphtalénes ont été développés. Le colorant JK-1
(figure 27) rapporté par Kim et al. a ainsi été proposé et a permis d’atteindre un rendement
global de conversion de 8,0 % en DSSC a électrolyte liquide [78]. Plus tard, Choi et al. vont
développer cette idée d’augmenter la réponse spectrale du colorant en ajoutant dans
I’espaceur m-conjugué des motifs thiénothiophénes [79]. Le colorant JK-113 (figure 1.27)
posséde également plusieurs chaines aliphatiques permettant de maintenir I’espaceur dans une
structure plane et ainsi d’assurer une bonne conjugaison ¢lectronique sur toute sa longueur.
Les chaines hexyles permettent aussi d’augmenter le caractére hydrophobe du colorant et
assurent une meilleure stabilité de la cellule. Un rendement de conversion de 9,1 % a ainsi été

atteint avec ce colorant.
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Figure 1-27 : Structure du colorant 18 (gauche) et du colorant 19 (droite)

Comme observé sur le colorant FNE46, [’utilisation d’une chaine alkoxy améliore le
caractere donneur du TPA et permet donc d’augmenter la capacité du colorant a absorber la
lumiere. Ainsi, en 2009, le colorant C217 [80] (figure 1.28) devient le premier colorant de
type triarylamine a dépasser les colorants avec le groupement indoline avec un rendement
photovoltaique de 9,8 %. Wang et al. ont fait une série de travaux sur les colorants de type
TPA substituée par des groupements méthoxy, hexyloxy ou encore (2- éthylhexyl)oxy. Leurs
objectifs étaient entre autres d’augmenter le coefficient d’extinction molaire des colorants, de
supprimer les phénoménes d’agrégation, ou encore d’optimiser leur potentiel redox en
modulant le niveau d’énergie de la HOMO. Ainsi, 'utilisation des chaines alkoxy sur le
groupement donneur, de I’éthylénedioxythiophéne substitu¢ et du dithienosilole dans

I’espaceur n-conjugué a donné le colorant C219, représenté par la figure 28. Cette molécule a

30



Revue de la littérature

permis d’atteindre un rendement de conversion de 10,3 % soit I'un des plus élevés pour ce
type de colorant [81]. Le colorant RK1 [82] (figure 28) a atteint en 2014 un rendement
photovoltaique (10,2 %) proche de celui du colorant C219. Le colorant Y123 a aussi permis
d’obtenir des rendements de 1’ordre de 10,2 % [44].

CeH130O

CsH130O

=
\_/ - \Wﬁ, @ _ ] | . s
O AR S "\/\'/S\A)_\F“
c217 Q e CoHia e
C219
CeH1zO CsH130

CgHis

Y123

Figure 1-28: Structure des colorants C217, C219, RK1 et Y123
Les colorants organiques présentent des domaines d’absorption moins étendus que les
complexes organométalliques mais présentent d’autres avantages qui en font des candidats

intéressants a développer pour des applications comme matériaux absorbeurs.

1.5. Acide 2-cyano-3-[4-(diphenylamino)phenyl]|- Prop-2-énoique

Encore appelé acide 2-cyano-3-[4 (diphénylamino) phényl]acrylique. Il peut se
présenter sous forme de diastérioisomérie Z-E. 1l fait partir d’'un ensemble d’isomere ayant
comme formule brute C;H;¢N,O,. Sa formule semi-développée est représentée par la figure
1.29. L’un des procédés de synthése de ce composé, consiste a mélanger le (4-
Diphenylamino) benzaldehyde a de 1’acide cyanoacétique dans de 1’acéto-nitrile, avec
quelques gouttes de pipéridine. Le mélange est chauffé a reflux puis refroidi jusqu’a la
température ambiante. Le précipité obtenu est extrait a 1’aide d’une solution de

dichlorométhane. On obtient notre composé qui est une poudre jaune [83].

NC

Q5
Recel

Figure 1-29: acide2-cyano-3-[4 (diphenylamino) phenyl]acrylique
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Communément nommé L0 ou TC1, il fait partie de la famille des triphénylamines. Il a
¢été congu et utilisé pour la premiere fois en 2004, par Kitamura et al. [64] avec un rendement
de 3,3 %. D’autres travaux ont été réalisés avec des rendements différents [84]. Dans le but de
réduire le temps de fabrication d’une cellule solaire a base de cette molécule, la technique de
dépot de carboxylate fonctionnalisé a été utilisée par Mallam et al. pour un dépot rapide du
colorant sur la surface du semi-conducteur (15-20 min) comparé au procédé de revétement par
immersion qui prenait environ 16 heures [85].

Pour comprendre 1I’importance de la partie accepteuse d’¢lectron sur le rendement de
conversion dans les DSSC, Peng et al. ont utilis¢é deux groupes d'ancrage différents
généralement utilisés dans les molécules a base de triphénylamine [86]. Il s’est avéré que
I’acide 2-cyano-3-[4 (diphenylamino) phenyl]acrylique qui a comme accepteur [’acide
cyanoacrilique favorise de meilleures propriétés photovoltaiques dans les DSSC que celui que
son analogue ayant I'acide rhodanine-3-acétique comme accepteur.

L’étude faite par Ramkumar et al. sur les orbitales moléculaires de cette molécule
montrent que la densité d'électrons de ’'HOMO est fortement délocalisée sur I’ensemble de la
molécule alors que LUMO, n’a aucune contribution des groupes amino-phényle et la densité
¢lectronique est déplacée vers 1’extrémité accepteuse de la molécule. Ceci semble donc trés
favorable a une bonne injection de charges du colorant a I’état excité vers le semi-conducteur
auquel il est attaché [87].

Dans les DSSC les phénoménes de recombinaison des électrons et celui d’agrégation
du colorant sur la surface du semi-conducteur font partir des plus grands challenges car ils
diminuent le transfert des électrons, lequel tend a diminuer 1’efficacité, des sensibilisateurs
organiques et par conséquence, les performances photovoltaiques. Pour prévenir ces
agrégations, on peut optimiser la structure du colorant en utilisant des groupes d’ancrage
spéciaux. Ainsi, avec [’acide cyanoacrilique comme accepteur, le phénomene de
recombinaison des électrons est moins important tandis que 1’injection des électrons se fait de
mani¢re adiabatique [88-89]. Les propriétés électroniques et stériques du triphénylamine
quant a eux préviennent 1’agrégation [63]. De plus, le triphénylamine n’est pas plan, ce qui est
bénéfique contre 1’agrégation sur la surface du semi-conducteur et contre la recombinaison
des ¢lectrons [9]. L’ajout de certains additifs dans 1’¢lectrolyte est 1’approche la plus simple
pour supprimer le processus de recombinaison des électrons. Ainsi, [’ajout du
triphénylphosphate dans 1’¢lectrolyte augmente les performances des DSSC utilisant L0

comme colorant.
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D’autres études ont par ailleurs été faites pour une utilisation de cette molécules dans
des domaines autres que le photovoltaique. Ainsi, 1’association de cette molécule aux
groupements n-Bu,SnO, Ph3;Sn(OH) et nBugSn,O par Zhao et al a donné des complexes
pouvant étre utilis€é comme anti-tumeur [83]. Anthony et al. ont quant a eux construit des
systemes supramoléculaires luminescents basés sur cette molécule, pour une application dans
les OLED, les lasers a semi-conducteur et les capteurs fluorescents [90-91]. En 2020, Zhang
et al. Ont effectué la fonctionnalisation des nano feuilles de Nitrure de carbone graphitiques
(g-C3N4NSs) par I’acide 2-cyano-3-[4 (diphenylamino) phenyl]acrylique[92]. Les résultats
expérimentaux ont montré que les colorants organiques de type triphénylamine D-n-A se sont
liés avec succes au g-Cs;Ny et les régions de réponse spectrale ont pu étre étendues de 460 nm
a plus de 600 nm. La molécule g-C;N4NSs/TC1 obtenue, a un taux de production de
dihydrogeéne 100 fois supérieur au g-C3N4NSs. Ce travail met en évidence une application
potentielle de ce colorant fonctionnalisé au g-C3N4 en tant que nouveau photocatalyseur dans
une application photocatalytique comme la production de Ho.

Les ¢études ci-dessus citées font de cette molécule un sensibilisateur intéressant pour

les cellules solaires a colorant et éventuellement dans d’autres domaines.

1.6.  Caractérisation théorique du colorant

Nous avons vu plus haut les parametres clés d’une cellule photovoltaique. Nous allons
voir ici quelques parametres photovoltaiques qui caractérisent théoriquement les colorants

pouvant étre utilisés dans ces cellules.

- la densité de courant de court-circuit Jcc

Le rendement de conversion d’une cellule DSSC est donné par la formule
_ FFx Vo X Jec

P, (1.4)

Y]

Dans cette formule la densité de courant de court-circuit, Joc peut étre décrite par la

formule suivante [93]

Jec =f LHE(A)(pinjectncollectd/l (1.5)
A

Ou LHE(L) est l'efficacité de la collecte de lumicre a une longueur d'onde donnée,
Dipiect est Defficacité d’injection des électrons et nMeoneer €t 'efficacité de la collecte des

charges. Lorsqu’on considére une cellule dont les parameétres sont fixés et dont le colorant
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peut changer, Neonect devient une constante. Par conséquence, pour obtenir de grandes valeurs
de Jcc, 1l faut de grandes valeurs de LHE()) et ®jpject.
LHE(A) est donné par la formule suivante [94]:
LHEQ) = 1- 10~/ (1.6)
Ou fest la force de l'oscillateur correspondant a la longueur d'onde d'absorption maximale
Le i est associé & la force motrice thermodynamique pour l'injection d'électrons (AG™)
des molécules de colorant photoexcitées vers la bande de conduction du semi-conducteur et
peut étre évalué a l'aide des équations ci-dessous [94] :
AGMet = EgY®" — B¢ (1.7)
Ou ngc/ ®“est le potentiel d'oxydation du colorant a I'état excité et est donné par la formule

suivante [94]

dye* __ dye
on - on - EOO (1-8)
Ou Eg;’ ®est I'énergie potentielle d'oxydation du colorant & I'état fondamental tandis que Ep,
est une énergie de transition électronique verticale correspondant a Ayax.
dye __
Eox = —Enomo (1.9)
En général, un AG™' plus grand conduit a un ¢i,; plus important.

- Le courant de circuit ouvert V.

V,. n'est obtenu que par l'expérience. Cependant, la relation analytique entre lui et
I’énergie LUMO peut exister. Cette relation est donnée par la formule suivante [94] :

eVoc = ELymo — Epc (1.10)

Ou Egpc est I’énergie de la bande de conduction du semi-conducteur. Dans le cas du dioxyde

de titane, Egc=4.0eV [94].

1.7. Dopage chimique moléculaire pour I'amélioration des performances des

molécules organiques

Le développement de matériaux semi-conducteurs organiques a ouvert la voie au
développement d'une gamme de dispositifs organiques. Les matiéres organiques sont
nombreuses et des centaines d'entre elles sont synthétisées chaque année. Elles offrent une
grande variété de possibilités pour les synthétiseurs. Le principal avantage de ces matériaux et
dispositifs organiques est qu'ils ne sont pas aussi colteux et compliqués a produire que leurs
homologues inorganiques. Mais les semi-conducteurs organiques souffrent de problémes tres

sérieux tels que des propriétés électriques faibles et une stabilité trés médiocres. Bien que les
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semi-conducteurs organiques offrent un large éventail de domaines d'application, ces

problémes les font prendre du retard sur les semi-conducteurs inorganiques.

Afin de résoudre les problémes susmentionnés, les scientifiques et les ingénieurs
spécialisés dans les matériaux ont développé plusieurs méthodes au cours des derniéres
décennies. Parmi ces méthodes, le dopage a déja ét¢ démontré et appliqué depuis longtemps
comme la meilleure méthode d'amélioration pour 1'¢lectronique inorganique, y compris la
technologie du silicium [95]. Les propriétés structurelles et électriques ainsi que la stabilité
des matériaux semi-conducteurs organiques, y compris les petites et les macromolécules,
peuvent étre améliorées de fagon remarquable par les techniques de dopage [96].

Le dopage est compris comme l'introduction d'impuretés dans les matériaux hotes dans
le but d'améliorer et de renforcer leurs propriétés. Il est utilis€ pour ajouter des porteurs de
charge supplémentaires (électrons ou trous) a la chaine d’une molécule afin d'améliorer ses
propriétés ¢€lectroniques et sa stabilité. En ¢lectronique inorganique, le dopage est une
procédure par laquelle un atome dopant remplace un atome de la matrice et lui fournit ainsi un
¢lectron ou un trou supplémentaire. Mais dans ['¢lectronique organique, le dopage est
totalement différent. Ici, il n'y a pas de remplacement des atomes de la matrice par des atomes
d'impuretés. Ce processus doit étre compris comme un simple processus de transfert de charge
entre deux matériaux qui sont appelés donneur ou accepteur. Selon le type de dopage et les
niveaux d'énergie des matériaux utilisés, le méme dopant peut étre utilisé a la fois comme
donneur ou accepteur pour différents matériaux hotes.

Parmi les méthodes courantes de dopage des molécules organiques le dopage
chimique est le mécanisme le plus utilisé. On peut ainsi réaliser soit le dopage interstitiel soit
le dopage de substitution comme fait dans notre travail. Dans le cas du dopage interstitiel, les
atomes ou molécules de dopant sont introduits a la surface du semi-conducteur, tandis que
dans le cas du dopage de substitution, les atomes de dopant remplacent les atomes de la
molécule. L’expérience de Shirakawa et al. sur le polyacetylene est considérée comme la
premiére expérience de dopage en électronique organique. Au cours de leurs travaux, le
polyacetylene a été dopé a I’aide des vapeurs de brome, de chlore et d’iode. D¢s lors le
polymére dopé a donné une conductibilité électrique 10° supérieure a celle du polymére
intrinseque [97].

Les semi-conducteurs organiques peuvent étre de type n ou p. Lorsque ’énergie de
Fermi est proche de la BC (LUMO), le semi-conducteur organique est de type n. Lorsque
I’énergie de Fermi est proche de la BV (HOMO), il est de type p. Pour un dopage de type p,
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le niveau HOMO de la molécule organique doit étre supérieur aux niveaux HOMO ou LUMO
de l'agent dopant. Dans ce cas, la molécule dopante est appelée accepteur tandis que la
molécule hote est le donneur. Dans le dopage de type n, la molécule dopante joue le role du
donneur et son niveau HOMO doit étre supérieur au niveau LUMO de la molécule de la

molécule organique qui est dans ce cas l'accepteur.
1.8.  Quelques applications des colorants

1.8.1. Application dans les cellules solaires a colorant

Lors de ces deux derniéres décennies, les cellules solaires a colorant ont connu de
nombreuses améliorations, notamment concernant la stabilité des composants, mais aussi en
termes de performance globale des systémes développés. Certains industriels développent
actuellement des produits utilisant ces cellules, que ce soit a 1’échelle de prototypes ou de

produits commercialement viables.

Dans le domaine de 1’habitat par exemple, des fenétres semi-transparentes (figure
1.30(A4)), sont directement intégrées a la structure de la maison et permettent de générer de
I’¢lectricité. Des lampions dont les fagades en DSSC permettent de recharger une batterie le

jour et faire fonctionner une lampe la nuit ont été développés (figure 1.30 (B)).

p TR m

Figure 1-30: A. Fagade de [’école polytechnique fédérale de Lausanne (EPFL)[98]

B.Lampions fabriqués par SONY [99]

De par leurs caractéristiques, les cellules solaires a colorant sont de trés bonnes
candidates pour toutes les applications mobiles (chargeurs portatifs pour téléphones portables,
ordinateurs ou encore baladeurs audio). D’une part, leur faible poids et leur possible flexibilité
mécanique permettent un transport aisé, et d’autre part, leur rendement correct en lumicre
diffuse permet une utilisation en intérieur ou en cas de faible ensoleillement. De plus,
I’adaptabilité de ce type de cellules permet de les intégrer sur n’importe quel type de support :
un exemple de sac a dos développé avec chargeur de téléphone (figure 1.31 (A)), des tablettes

numériques avec clavier solaire intégré (figure 1.31 (B)).

36



Revue de la littérature

n

BCely

Figure 1-31 : Sac a dos avec DSSC intégreé et tablette numérique avec clavier solaire intégré
[100]

1.8.2. Autres applications

Les colorants utilisés dans les DSSC peuvent étre utilisés dans des domaines autres
que le photovoltaique. De nouveaux systemes supramoléculaires ont été préparés en utilisant
ces colorants [90-91]. Les matériaux luminescents trouvent leurs applications dans les diodes
organiques émettant la lumi¢re OLED (organic light emitting diodes) [101], les lasers
organiques ou laser a colorant [102] et dans I’imagerie biomédicale [103]. Par exemple, sur la
figure 1.32 on peut observer une télévision LG faite a base de diodes organiques émettant la
lumiére (OLED). Toujours sur cette méme figure, on peut observer un laser a colorant utilisé
en médecine pour traiter les 1ésions vasculaires, les 1ésions pigmentaires, les cicatrices et

I'acné.

Figure 1-32 : télévision LG OLED (a gauche) [104] et laser a colorant Candela (a droite)
[105]

De nombreuses ¢tudes ont montré que les systémes moléculaires, basés sur la structure
D-n-A, présentent de nombreuses caractéristiques optiques non linéaires intéressantes [106-
107]. De telles molécules peuvent donc trouver une application dans le domaine des
télécommunications a travers la fabrication de la fibre optique, du stockage des données a

travers la lecture et la gravure des CD...
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Dans ce chapitre, nous avons commencé par situer 1’énergie solaire dans le contexte
économique et écologique actuel. Il devient primordial de produire 1’énergie autrement
qu’avec des énergies fossiles. A ce titre, 1’énergie photovoltaique est une solution viable a
long terme. On a aussi vu qu’il est important de diversifier les technologies actuelles afin
d’¢largir le champ des possibilités d’intégration de modules photovoltaiques dans le batiment
par exemple. L’idée du photovoltaique organique est de proposer une alternative moins
énergivore dans sa production et disposant de caractéristiques différentes aux panneaux a base
de silicium. L’une de ces technologies, les cellules solaires a colorants, permet d’atteindre des
rendements de conversion intéressants. Elles présentent de nombreux avantages : du procédé
de fabrication au caractére esthétique, en passant par la stabilité des performances a haute
température, un fonctionnement possible en lumiere diffuse et la possibilité¢ de réaliser des
panneaux souples et légers. Ensuite, aprés avoir introduit le concept et le principe de
fonctionnement d’une cellule solaire a colorant, nous avons détaillé 1’état de 1’art de chaque
composant présent au sein du dispositif. On a vu qu’au cours des derniéres décennies, le plus
gros effort de recherche s’est concentré sur la synthése de nouveaux colorants. On constate
donc que dans le domaine du photovoltaique, les cellules solaires a colorant présentent bien
des avantages qui font d’elles de bonnes alternatives aux cellules a base de silicium, mais
restent encore freinées dans leur développement a grande échelle par les rendements de
conversion énergétique qu’elles permettent d’atteindre. Le principe de fonctionnement d'une
DSSC est trés simple, il repose en grande partie sur 1’absorption et l'injection efficace
d'¢lectrons a partir d'un colorant. L'optimisation des performances de ces cellules passe
inévitablement par 1'amélioration des caractéristiques des colorants utilisés. Le contexte
énergétique mondial actuel, favorisant grandement le financement de recherches dans le
domaine des ¢énergies renouvelables et donc du photovoltaique, ne devrait cependant

qu’accélérer les découvertes permettant de surmonter cet obstacle.
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CHAPITRE 2. METHODOLOGIE

Les propriétés physico-chimiques d’un systeme solide, illustré par ’image d’¢lectrons
légers en mouvement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure
électronique. La mécanique quantique fournit le cadre idéal a cette étude. En principe, de
nombreuses propriétés des matériaux peuvent étre déterminées si 1’on dispose d’outils de
calcul efficaces pour résoudre ce probleme de mécanique quantique. Les calculs de la
structure électronique constituent les premiers pas dans la détermination de tous types
d’information que I’on cherche sur les propriétés physico-chimiques d’un systéme.

Théoriquement, et d’aprés le premier postulat de la mécanique quantique, la
connaissance de I’ensemble des caractéristiques d’un systéme atomique, moléculaire ou solide
peut étre obtenue a partir d’une fonction d’onde déterminée par la résolution de 1’équation de
Schrodinger, qui est I’équation fondamentale de la mécanique quantique. La résolution de
cette équation, donne accés a toutes les propriétés des systeémes chimiques modélisés. Elle
constitue jusqu’a nos jours un défi a relever par les théoriciens. Cependant, les électrons et les
noyaux qui composent les matériaux constituent un systeéme a plusieurs corps en fortes
interactions, ce qui fait que la résolution directe de I’équation de Schrédinger est presque
irréalisable dans la majorité des cas. Plusieurs méthodes ont été élaborées afin de résoudre
cette équation, parmi ces méthodes, nous pouvons citer les méthodes ab-initio et la méthode
de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT). Des logiciels comme Gaussian,
implémentant ces méthodes ont été développés. Ce chapitre sert a la description des méthodes

utilisées dans notre travail pour résoudre 1’équation de Schrodinger.
2.1. Méthodes ab initio

Le principe des méthodes de chimie quantique est basé sur la distribution des électrons
dans I’espace. Ces ¢lectrons sont décrits par une fonction d’onde, qui peut étre déterminée en

méme temps que 1’énergie du systéme, par la résolution de 1’équation de Schrodinger.
2.1.1. L’équation de Schrodinger

L’équation de Schrédinger est I’équation centrale de la mécanique quantique
[108,109]. Cette équation décrit au cours de temps t 1’évolution d’un systéme constitué¢ de N
noyaux et de n ¢lectrons. La forme générale de cette équation dite aussi équation de

Schrédinger dépendante du temps est donnée par:

39



Méthodologie

OW(# R, t)

HY (7 R, t) = ik pn

2.1)

Dans cette équation, 7;est la position des électrons, ﬁi'est la position des noyaux. Il
s’agit 1a d’une équation différentielle de second ordre trés difficile a résoudre dans le cas
général. Pour rendre la résolution de cette équation facile et compréhensive, on sépare
I’équation précédente en deux équations : une pour le temps et une autre pour I’espace tel que,

W R, 1) = W RE)O() 22)

On utilise I’hypothése qui stipule que pour tout atome ou molécule isolé¢ (pas de
champs externes variables en fonction du temps, les forces gravitationnelles sont faibles et
négligeables), les forces qui sont a 1’origine du potentiel sont indépendantes du temps t et
elles ne dépendent que des coordonnées r des particules. Dans ce cas on passe a la résolution
de I’équation de Schrédinger indépendante du temps. L’équation (2.1) devient :

HY(#R,) = E¥(#R;) (2.3)

Ou E représente 1’énergie totale du systéeme. Le Hamiltonien total s’écrit en fonction de

I’énergie cinétique et 1’énergie potentielle des noyaux et des électrons. Pour un systéme a n

¢lectrons (indices 1 et j) de masse m;, et & N noyaux (indices A et B) de masse my et de
numéro atomique Z, il s’écrit sous la forme suivante :

H=Ty@®) + hn®) + T.() + Ve + Ven( B @4
Ou :T,(#) est I'opérateur énergie cinétique des électrons, Ty (}_?)) celui des noyaux,
Ven (F, ﬁ) est ’opérateur énergie potentiel provenant de l’attraction coulombienne entre

électrons et noyaux, V,.(#) celui provenant de la répulsion coulombienne entre électrons et

VNN (ﬁ) celui provenant de la répulsion coulombienne entre noyaux.

N
V'Z 2.5
T (7#) = —h? .
v () T (25)
A=1
1 o ZZgke?
hw(R)=35) > A= (26)
A=1 B=A+1 |RA - RBl
n Ve
T,(7) = —h? ) —— 2.7
() =h ) o 27)
=1
i 1n—1 n ke?
Vee(7) = 5 Z =T (2.8)
2 L |7 =7
i=1 j=i+1
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& Z,ke?
Ven(#,R) = — Z ZA—§| (2.9
A

|7
A=1i=11"1

La fonction d‘onde solution de 1’équation de Schrodinger (2.3) contient toutes les
informations du systéme. Cependant, le systéme étant composé de 3(N-+n) variables d‘espace
(n étant le nombre d‘électrons et N le nombre de noyaux), le probléme posé est pratiquement
impossible a résoudre analytiquement. toutefois, un certain nombre de prétentions et de
procédures de simplification rendent une solution approximative possible a une gamme

étendue des molécules.
2.1.2. L’approximation de Born-Oppenheimer (BO)

L'approximation de Born-Oppenheimer (BO) établie en 1927 [110], est la premicre
approximation utilisée pour la résolution de 1'équation de Schrédinger. Cette approximation
prend en considération la grande différence qui existe entre la masse du noyau et celle de
I’¢lectron. La masse du proton étant de 1838 fois plus grande que celle de 1'¢lectron, on peut
partir du constat que les électrons sont beaucoup moins lourds que les noyaux. On peut ainsi
dire classiquement que le mouvement des ¢électrons est bien plus rapide. Par conséquent, on
consideére que les électrons évoluent dans un potentiel créé par des atomes fixes : c’est
I’approximation de BO. Ainsi la masse du noyau est presque infinie comparée a celle de
I'¢lectron dans I’approximation de BO. Ce qui permet de simplifier le probléme moléculaire
général en séparant les mouvements nucléaires et €lectroniques. On écrit dans ce cas la
fonction d’onde comme le produit de deux fonctions découplées dont I'une dépend
uniquement des coordonnées nucléaires tandis que 1’autre dépend des coordonnées

¢lectroniques.

¥(#R) = Yn(R)V (7 R) (2.10)
Si I’on considere que les noyaux sont fixes, le terme de 1’énergie cinétique des noyaux

peut étre négligé (TN(§)=O) et celui décrivant I’interaction électrostatique entre les noyaux

devient une constante évaluée simplement pour une géométrie donnée (I7NN(}_?)) = Cste). Alors
I’Hamitonien total dans I’approximation de Born-oppenheimer devient :
Hypr = Hy+C (2.11)

Avec
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n 2 n-1 n N n
. 5 v; 1 ke? Zake?
T FTE DY - 3 et
i=1 "' i=1 j=i+1 [7i - rf| A=1i=1 |7 = Ra
L’équation de Schrédinger devient :
ﬁélwél(F:R) = Ea(R)VYa (7, R) (2.13)
L’énergie totale du systeme devient
E=Eg+ E, (2.14)
Avec
1T O ZaZgke?
A~ = A~B
En = VNN(R) = E Z e————— (215)
A=1B=A+1 |RA N RBl

La résolution de 1’équation de Schrodinger ¢lectronique (2.13) constitue également un
probléme trés complexe de plusieurs corps en interaction (équations différentielles partielles
de 3n variables). En effet, elle est trés utile pour résoudre 1’équation de Schrodinger pour les
systemes polyatomiques mono-¢lectroniques, mais pour un systéme a plusieurs électrons
I’existence des interactions coulombiennes rend considérablement difficile la résolution de
cette équation. D autres approximations ont été combinées a celle de Born-Oppenheimer pour

résoudre 1‘équation de Schrodinger €lectronique.

2.1.3. L’approximation de Hartree

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’¢électrons libres [111]. Elle suppose
que chaque électron se déplace indépendamment dans son orbitale. Il se déplace dans un
champ moyen créé par les noyaux et les autres électrons. Cette approximation rameéne donc le
probléme de plusieurs électrons en interaction a celui d’un seul électron. Ainsi, la fonction

d’onde totale s’écrit comme un produit de fonctions d’onde mono-¢lectronique :

Do) = GrFEI2(E) e bnlE) = | [ 06D 2.16)
i=1

L’équation de Schrodinger pour un €lectron i devient :

hZ
(_%72 + Veff(?i)) ¢;(7) = & (FT) (2.17)
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-éme

Ou Ve z7(7;) est un potentiel effectif qui tient compte de I’interaction de 1’1" électron avec les

noyaux et de ’interaction moyenne avec les autres électrons et ¢;(7;) est la fonction d’onde
mono-¢lectronique. La conséquence de cette approximation est alors que la solution totale
peut étre considérée comme le produit des solutions mono-électroniques. Cependant, les
fonctions d‘ondes exprimées ici ne prennent pas en compte le principe d‘exclusion de Pauli.

Une amélioration de la méthode a été proposée par Fock.

2.1.4. L’approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock [112] remplace le systtme a n électrons par n
systémes a un seul électron qui se déplace dans un potentiel crée par les noyaux (supposées
fixes) et les autres électrons. Dans cette théorie, la fonction d’onde est construite comme un
déterminant de Slater [113] qui permet de considérer les é€lectrons a la fois comme des
particules indiscernables et des fermions. Elle prend en compte toutes les parties
antisymétriques ignorées par I’approximation de Hartree.

Pour un systéme de n électrons, la fonction d’onde ¥ est donnée par :

O1F) o) balR)
1 |dy(7) :(132(772) fl)n:(f‘)z) (2.18)

lP(Fl,Fz, seny Fn) =

Lo ®) 0D - dn

Ou la fonction d’onde ¢; (Spin orbitale) est composé de deux parties : une fonction
d’orbitale spatiale et I’autre est une fonction de spin (up ou down) et 7; les coordonnées
spatiales et de spin de I’¢électron i. Le déterminant de Slater posséde toutes les propriétés
qu’on cherche. Ainsi, si on permute deux lignes ou deux colonnes le déterminant change de
signe (Principe d’antisymétrie), et un déterminant avec deux lignes ou deux colonnes
identiques est nul (Principe de Pauli).

L’application de I’hamiltonien sur la fonction d’onde donne 1’énergie de Hartree-Fock
h? -
E = j l'p* (?1, ?2, ey Fn) [_ % Vl'z + Vi(?l" Rl) qj(?l,fzz, ey 7n)d7"

2

1 e
+ EZIW*(Fl,FZ, o B) = W Ty ) (2.19)
-~ ij

l-'vtj
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On remarque que le premier terme de cette équation est identique au terme
correspondant a 1’équation de Hartree. Le second quant a Iui contient des intégrales
d’échanges qui n’existent pas dans 1’équation de Hartree et qui peuvent étre développées de la

maniére suivante :

1 - - - ez - = =
EZ[‘P*(rl,rz,...,rn)— Y(r, 1y, ..., T)dr

i%) Tij
1 k+l * = xf = ez - -
= 52 Z(—l) f Y (7)Y, (rj);wk(rl-)wl(rj)dridrj (2.20)
ij ki U

Pourk =lona:

2 W (FYPH 7, (P, (7
EHz%Zf AOLAGOLAN) l(])drl-dr]- (2.21)
kl

|7 = 7|

Pourk #lona:

2 W (F)W; (7 )P ()W (75
Ex — i%ZI k( l) l(]) k( l) l(]) d?"idT}- (2.22)
kl

|7 = 7|

Le terme d’échange Ey résulte de I’application du principe de Pauli, il traduit le fait
que deux ¢€lectrons de méme spin ne peuvent occuper la méme position.

Quand la fonction d’onde est décrite par un déterminant de Slater, seule la corrélation
entre les ¢lectrons de méme spin est prise en compte. En effet, I’antisymétrie du déterminant
de Slater empéche deux électrons de méme spin d’occuper la méme région de I’espace (trou
de Fermi). Mais cela n’empéche pas deux électrons antiparall¢les de le faire. En mécanique
quantique, on attribue a cette partie de corrélation qui correspond aux électrons de méme spin
le terme d’échange, alors que celle correspondant aux électrons de spin antiparalléles
(corrélation de Coulomb due a la répulsion électrostatique entre les électrons), est appelée «

corrélation ».

2.1.5. Formulation de la corrélation électronique

Une fonction d’onde représentée par un seul déterminant de Slater ne sera jamais égale
a la fonction d’onde exacte. Cela signifie donc que la quantité Enr est nécessairement

supérieure a I’énergie exacte de 1’état fondamental. En effet, la théorie de Hartree-Fock ne
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tient pas compte de tous les effets de corrélation entre les mouvements des électrons au sein
d’un systéme moléculaire. La corrélation entre deux électrons de spins paralleles (dite de
Fermi) est en partie décrite dans les méthodes de Hartree-Fock. Outre cette corrélation de
Fermi, il existe par ailleurs, la corrélation de Coulomb due a la répulsion électrostatique entre
les ¢lectrons. Dans la méthode Hartree-Fock c’est I’échange seul qui est pris en compte. Ce
qui fait que I’énergie HF est toujours supérieure a I’énergie exacte et la différence entre les
deux valeurs correspond a I’énergie de corrélation :

Ecorr = Eexacte — Enr (2.23)

Ecorr est une mesure de D’erreur introduite par I’approximation de HF et elle est
principalement due a la répulsion quasi instantanée des €lectrons dont ne tient pas compte le
potentiel effectif de HF : Verr. Le terme de répulsion interélectronique est donc trop grand et
I’énergie Eyr est plus grande que 1’énergie exacte Ecxacte. Cet écart pouvant étre d’une grande
importance, il est nécessaire de pouvoir le prendre en compte pour le calcul des propriétés
d’un systeme moléculaire contenant, en particulier, des ions métalliques et de pouvoir
I’intégrer au sein d’un calcul de structure électronique. Avant de présenter les différentes
approches permettant de tenir compte de ces effets de corrélation électronique, il est utile
d’introduire les concepts de corrélation dynamique et de corrélation statique.

Le terme de corrélation dynamique est employé pour évoquer la répulsion entre deux
électrons lors de leurs déplacements respectifs. Le terme de corrélation statique est quant a lui
reli¢ a Dexistence des déterminants de Slater dégénérés en énergie. Cet effet est présent
lorsque I’état fondamental d’un systeme électronique ne peut étre décrit par un seul
déterminant de Slater, cas rencontré par exemple lors de la séparation dans I’espace d’une
paire d’¢électrons, notamment lors de processus dissociatifs entre deux atomes. Pour remédier
a ce probleme que pose la méthode HF, plusieurs méthodes introduisant les effets de
corré¢lation ont €té développées. Elles sont connues sous le nom de méthodes « post Hatree —
Fock », parmi lesquelles on cite : la méthode Mpoller Plesset d’ordre n (MPn), méthodes
d’interaction de configurations (CI), la méthode du champ auto-cohérent multi-

configurationnel (MCSCF), la méthode du Cluster-Couplé (CCSD), etc.

2.2.  Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le postulat proposé par Thomas et
Fermi [114,115] selon lequel toute propriété ¢lectronique d’un systéme peut étre calculée a
partir de sa densité électronique. Ainsi, l'idée fondamentale de la DFT est de remplacer le

probléme de I’interaction de plusieurs ¢lectrons avec un simple probléme de particule effectif.
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Ce n'est pas nécessaire de calculer les fonctions d’ondes compliquées de n-€lectrons comme
précisé par la méthode de Hartree-Fock, mais de remplacer la fonction d’onde de 1'¢lectron
par la densité électronique p(r) beaucoup plus simple. Tandis que la fonction d’onde de
I'¢lectron dépend de 3n variables (ou n est le nombre d'électrons dans le systéme), la densité
¢lectronique dépend seulement de 3 variables ou a la limite de 6 coordonnées si I’on considere
deux populations de spins (1 et |) pour décrire les systémes. La densité électronique est plus
facile a traiter tant mathématiquement que conceptuellement, ce qui réduit considérablement
les temps de calculs et permet d'étudier des systemes de grandes tailles hors de portée des

autres méthodes quantiques.

2.2.1. Densité électronique

Par définition, pour un systéme possédant N électrons, se trouvant dans un état
représenté par une fonction d’onde v, la densité électronique notée p(7) est la probabilité de
trouver I’un des N électrons dans un élément de volume d°r, centré sur la position # quel que
soit son spin et quelle que soit la position de ses N-I autres électrons. Cette densité

¢lectronique ou encore densité de probabilité est donnée par I’équation suivante :

p(?) = Nf ...flll](?l,Fz, ...,FledgT'ldgTZ ...dng (2.24’)

L’intégrale multiple ici est due au fait que les électrons sont indiscernables. La densité
électronique p(7) est nulle a I’infini :

p(# - ) =0 (2.25)

Et donc son intégrale sur tout 1’espace, nous donne le nombre total d’¢électrons,

fp(?)dr =N (2.26)

La densité contient toute I’information nécessaire pour établir la structure atomique telle

qu’on la dessine usuellement :

- Letype d’atome : la taille des maximas observés est directement reliée au type de noyau.
- La position des atomes : les électrons chargés négativement se concentrent autour des
noyaux, chargés positivement, ce qui se traduit par un maximum local de la densité

¢lectronique au voisinage des noyaux.
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Il est donc possible de reconstruire complétement I’assemblage d’atomes observé
uniquement a partir de la densité électronique. La théorie de la fonctionnelle de la densité se
propose donc d’exprimer les propriétés des systémes a partir de leur densité ceci par le biais

d’une fonctionnelle (quantité qui ne dépend pas d’une variable, mais d’une fonction).

C’est au milieu des années 1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn[116] d'une
part de Kohn et Sham[117] d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel

repose la DFT que I’on utilise aujourd’hui.

2.2.2. Théorémes de Hohenberg et Kohn

Dans leur théorie conduisant a 1’élaboration de la DFT, Thomas et Fermi ont montré
que I’énergie d’un systéme de N ¢électrons en interaction dans un potentiel externe créé par les
noyaux peut s’écrire comme une fonctionnelle de la densité électronique. Ce modele a connu

trés peu de succes, ceci di au fait que :

- L’¢énergie cinétique des électrons est estimée a partir de celle d’'un gaz homogene
d’¢électrons sans interaction.

- Les termes d’échanges et de corrélations décrivant 1’interaction entre les électrons sont
négligés.

S’inspirant du modéle de Thomas et Fermi, P. Hohenberg et W. Kohn en 1964, a
travers leurs théorémes prouvent qu’il est possible d’obtenir en principe I’énergie de 1’état
fondamental (c’est-a-dire 1’état possédant 1’énergie la plus basse) d’un systeme d’¢électrons
en ne connaissant que la densité électronique. A travers leurs deux théorémes, ces derniers

ont donc posé les bases théoriques exactes de la DFT.

2.2.2.1. Premier théoreme de Hohenberg et Kohn

Il stipule que 1’énergie totale E de 1’état fondamental d’un systéme pour un potentiel
externe Vyy(r) donné est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(7#). Ce
théoréme montre que la densité électronique est la seule fonction nécessaire pour obtenir
toutes les propriétés électroniques d’un systéme quelconque. L‘énergie totale du systéme

s’écrit comme suit :

E [p()] = Tlp(M] + Vee[p(P)] + Ven[p(P)] (2.27)
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Avec T[p(#)] la fonctionnelle d'énergie cinétique, V,.[p(#)] le potentiel d'interaction
et Von[p(#)] le potentiel externe. Les deux premiéres quantités sont rassemblées en une
fonctionnelle universelle dite fonctionnelle de Hohenberg-Kohn telle que :

Fuk[p(M)] = Tlp(M] + Vee [p(P)] (2.28)

On écrit donc

E [p®)] = Fux[o@)] + f Wy d7 (2.29)

2.2.2.2. Deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn

Il stipule que: L'énergie de I'é¢tat fondamental est obtenue a partir de la densité
¢lectronique exacte. Par conséquent, la densité de 1’état fondamental peut étre obtenue a partir
du principe variationnel. Ce théoréme montre que la fonctionnelle d’énergie E [p(7)]est
minimale quand une densité électronique quelconque p(7#) correspond a la densité

¢lectronique de 1’état fondamental.

La densité de particules de 1’état fondamental vérifie :
E [po] = minE [p(7)] (2.30)
En résumé : toutes les propriétés d’un systeme défini par un potentiel externe Vx
peuvent tre déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie
du systéme E [p(#)] atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est
celle de I’état fondamental. L’utilisation de cette approche variationnelle se limite a la

recherche de I’énergie de 1’état fondamental.
2.2.3. Equations de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham mettent sur pied une méthode pratique permettant de trouver
I’énergie de 1’¢état fondamental [155]. Cette méthode s’est avérée étre la meilleure car le seul

terme que celle-ci laisse indéterminée est la plus petite valeur de I’énergie totale : ici le terme
d’échange-corrélation. Dans cette approche, la fonctionnelle universelle Fyg[p(7)] a pour

expression:

Fuklp(P)] = Tslp(P)] + Eulp(M] + Exclp(P)] (2.31)

Avec

Exclp(P)] = {Vee[p(P)] = Exlp(P} + {Tp(M] - Ts[p()1]} (2.32)
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Ou Ts[p(7)]représente 1‘énergie cinétique d‘un gaz d‘électrons sans interaction et
ayant la méme densité que le systéme réel, Ey[p(7)] 1‘énergie d‘interaction électron-électron
(terme de Hartree) et Ex.[p(7)]1‘énergie d‘échange-corrélation.

En ajoutant le potentielle externe a la nouvelle expression de la fonctionnelle de

Hohenberg-Kohn, 1‘énergie totale du systéme réel en interaction a pour expression :

N > =
B =Y. [ 610 |- T| e +3 [ %554 Exclo()
+ f PPV, dF (2.33)

La détermination de 1’état fondamental du systéme s’obtient aprés résolution des

¢quations de Kohn-Sham données par I’expression suivante [114] :

1 . S 5
<—§ V2 + Veff(r)> ¢ (1) = g¢; (1) (2.34)
Le potentiel effectif est donné par 1‘expression
Verr(P) = Vy(#) + Ve (F) + Vet () (2.35)
Dans cette relation, le potentiel d’échange et corrélation est donné par :
5 SExc[p()]
% =— 2.36
xc(7) 5p (@) ( )

Tandis que le potentiel d‘interaction électron-¢lectron ou potentiel de Hartree est donné par

Vy(7) = f |;) (_r?) (2.37)

Le potentiel externe, V.. (7) doit imposer que la densité de 1‘état fondamental du
systéme supposé sans interaction soit aussi celle du systéme physique.

La densité totale du systéme a pour expression :

N
() = ) loi(P (2:38)
i=1

L’équation Kohn-Sham (2.34) peut étre vue comme une équation de Schrodinger
mono-¢lectronique ou le potentiel externe a été remplacé par le potentiel effectif. Ces
¢quations doivent étre résolues de fagon itérative et la résolution permet d‘établir une
correspondance entre le probléme a N électrons interagissant et évoluant dans un potentiel
externe V,,.(7) et le probléme fictif beaucoup plus simple de N électrons n‘interagissant pas

et évoluant dans un potentiel effectif V,¢r(7*). On part d‘un potentiel effectif, puis on calcule

les fonctions ¢;(#) en résolvant les équations de Kohn-Sham. A partir de (2.38) on trouve la
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densité ¢électronique puis grace a 1‘équation (2.35) on trouve le nouveau potentiel effectif. Le
procédé est répété jusqu‘a ce que le potentiel effectif ne varie plus : la méthode est dite auto-
cohérente. En théorie, si la valeur exacte de Ex.[p(7)] était connue, la densité p(7) et
1‘énergie E [p(#)] calculées a partir des équations de Kohn-Sham seraient exactes. Mais
comme donner l‘expression de Ex[p(7)] pour un systéme arbitraire est impossible, il est
donc indispensable de recourir a une approximation qui nous permettra de définir la

fonctionnelle d’échange-corrélation
2.2.4. Approximations de I’énergie d’échange-corrélation

La principale difficulté¢ de la DFT consiste a trouver une expression satisfaisante pour
I’énergie d’échange et de corrélation Ex-[p(7)], qui peut étre considérée comme la somme
d’une énergie d’échange Ex[p(#)] et d’une énergie de corrélation E;[p(#)]. Le calcul de

cette énergie et de son potentiel repose sur un certain nombre d’approximations.
2.24.1. Approximation de la densité locale (LDA)

Encore appelé en anglais, local density approximation (LDA), elle fut la premicre
fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation a étre proposée en 1927 par Dirac. Cette
approximation est fondée sur le modéle du gaz uniforme d‘électrons et constitue 1‘approche la

plus simple pour exprimer 1‘énergie d‘échange-corrélation.

Elle repose sur I’hypothése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de
la valeur locale de p(7); c'est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant
localement homogene. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manicre

suivante :

ELR4p(7) = f P excl p(H] d3() (2.39)

Ou e&yc| p(¥)] représentant 1’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons

uniforme peut étre décomposée en une contribution d‘échange et de corrélation tel que :

exc[ p(P)] = ex[ p(P)] + ec[ p(M)] (2.40)
L‘énergie d‘échange-corrélation peut €tre décrite simplement par la relation
Exc[p(P)] = Ex[p(P] + Ec[ p(P)] (2.41)

La contribution provenant de I'échange ¢lectronique dans I'approximation de la densité

locale est connue et provient de la fonctionnelle d'énergie d'échange formulée par Dirac [118]
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1

3/3\3 1
ex[p@®] = 5 (2) o (242)

La LDA peut étre formulée de maniére plus générale prenant en compte le spin de
I'¢lectron dans l'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation LSDA (Local

Spin Density Approximation).

ELPA[pr, py] = f p@excl ppr pO] @) (2.43)

2.2.4.2. Approximation du gradient généralisé¢ (GGA)

La densité électronique d’un systéme est non seulement non uniforme, mais peut
méme varier trés rapidement dans l’espace (par exemple lorsqu’on passe d’une couche
¢lectronique a 1’autre dans un atome, ou lorsqu’on passe d’un atome a I’autre dans une
molécule). La maniére la plus naturelle d‘améliorer la LDA consiste donc a tenir compte de
I‘inhomogénéité de la densité électronique en introduisant dans 1°‘énergie d‘échange-
corrélation, des termes dépendant du gradient de la densité. L approximation du gradient
généralisée (GGA : generalized gradient approximation) permet d‘introduire une combinaison
entre les termes locaux et les termes dépendant du gradient de la densité ¢€lectronique. La

contribution de 1‘énergie d‘échange-corrélation devient :

ES84p(7) = j P excl p(P), Vp(P)] d*(F) @2.44)

De nombreuses fonctionnelles ont été¢ développées depuis, tant pour I’échange que
pour la corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les fonctionnelles
d’échange de Becke (B88) [119] et de Perdew et Wang (PW91) [120]. Pour la corrélation, on
dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (PW86) [121], de Lee, Yang et Parr (LYP)
[122] et de Perdew et Wang (PWO91) [120].

Leutilisation d‘une fonctionnelle de type GGA permet d‘accroitre de fagon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA.
Parmi les améliorations apportées par la GGA, on peut citer : une bonne estimation des

énergies de liaison, des longueurs des liaisons atomiques et des géométries des molécules.

2.2.4.3. Fonctionnelles hybrides
La troisiéme génération des fonctionnelles est celle des fonctionnelles hybrides. Une
fonctionnelle hybride est un ¢lément d'une classe d'approximations a la

fonctionnelle d'échange-corrélation, introduite en 1993 par Becke[123], utilisé au sein de la
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DFT. Elles visent a corriger l'erreur de 1’interaction électron avec lui-méme et la mauvaise
représentation des phénomenes de corrélation non-locale des approximations « classiques » de
la DFT (LDA et GGA), dans lesquelles elles ne sont pas prises en compte. Ces fonctionnelles
sont meilleures dans la description des structures ¢lectroniques des molécules et des
propriétés associées. Leur construction est basée sur deux considérations. La premiére est que
I'énergie d'échange (Ey) est plus importante que celle de corrélation (E,). La seconde est que si
la DFT conduit a une surestimation de grandeurs et la méthode HF a une sous-estimation,
alors la fonctionnelle exacte d'échange doit contenir une partie de 1'échange HF comme le
montre la combinaison lin€aire suivante proposée par Becke [124] :
ERPTi4e = EESPA 4 ag(ELF — ESP4) + ay (%4 — EEPA) + ag(ESOA — ELPA)  (2.45)
Avec ap=0.20, axy=0.72, ar = 0.81
Parmi les fonctionnelles hybrides les plus connues et utilisées, on peut citer :
- La fonctionnelle B3PWO91
C’est une fonctionnelle hybride a 3 parameétres combinant la fonctionnelle de Becke (B) et
celle de Perdew et Wang (PW91). Proposée par Becke [125]
EB3PWOL = (1 — ag)EESPA + aoERF + ayAEZ® + a AEFPW91 4 ELSPA (2.46)
- La fonctionnelle B3LYP [126]. Elle est appropriée pour I’é¢tude de la réactivité
chimique. Son colit numérique est faible.
EB3L = (1 - ag)EFPA + aoEFF + ayAEES8 + a EXYP + (1 — ac)EYWN (2.47)
- La fonctionnelle WB97XD. C’est la dernicre fonctionnelle de Head-Gordon et a/
[127]. Elle donne de bien meilleurs résultats concernant la description a longue portée
du transfert de charge (TC), des excitations entre un donneur et un accepteur, et
permettent avec succes le calcul des états excités.

La premiere fonctionnelle de Head — Gordon est définie par :

E)IéléB97 — E§R—HF + E).?'R—B97 + ECB97 (248)

La deuxieme fonctionnelle de Head — Gordon est définie par :

EWBY7X = ELR= 4 q ESR-HF 4 ESR-BY | pB97 (2.49)
LR et SR sont respectivement des opérateurs de longue portée et de courte portée

utilisée pour partitionner 1’opérateur de Coulomb. W est un coefficient qui prend

respectivement les valeurs de 0.4 bohr-1 pour la fonctionnelle wB97 et 0.3 bohr-1 pour la

fonctionnelle wB97X.
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2.2.4.4. Fonctions de bases

Une base en chimie quantique est un ensemble de fonctions utilisées pour
développer les orbitales moléculaires en une combinaison linéaire. Les fonctions de
base couramment utilisées dans les calculs de structures ¢électroniques sont les
orbitales de type Slater ou STO (Slater type orbital) et les orbitales de type gaussienne ou
GTO (gaussian type orbital) [128,129].

- Les orbitales de type Slater

Elles se présentent sous la forme :
S(n,l,m,&;1,0,9) = NYpp (6, @)r™ e <" (2.50)

Avec n, 1 et m des nombres quantiques associés a l'orbitale atomique, N est un facteur
de normalisation, Yy, est une harmonique sphérique et { est I’exposant de Slater déterminant
la taille de IDorbitale. En général, Les fonctions de Slater ont un bon
comportement que ce soit a trés courte ou a longue distance et fournissent des
solutions précises pour les petits systemes diatomiques. Cependant, dans ce type de fonction,
I‘exponentielle pose de grandes difficultés dans le calcul des intégrales lorsque plus de deux
atomes sont présents. On la remplace donc généralement par une gaussienne.

- Les orbitales de type Gaussienne

Elles se présentent sous la forme:

a.,b._c

G(a, x,y,z) = Nx®yPzte o (2.51)

Avec a une constante positive déterminant la largeur de la gaussienne. Dans le cas ou
I‘exposant o est tres petit, on obtient une fonction diffuse. Selon que la somme a + b + ¢ vaut
0, 1, 2, ..., la fonction obtenue est appelée gaussienne de type s, p, d, ..., par analogie avec le
moment angulaire. N représente la constante de normalisation.

Les fonctions Gaussiennes sont largement utilisées dans les calculs ab-initio. Cela peut
étre justifié par le fait que le produit de deux gaussiennes centrées en deux points A et B est
équivalent a une gaussienne centrée au point C. Cette propriété mathématique permet de
faciliter = considérablement le calcul d’intégrales moléculaires multicentriques.
En pratique les orbitales atomiques de Slater sont approchées par une combinaison de
plusieurs orbitales atomiques de type gaussienne. La plus simple est la base STO-nG encore
appelée base minimale. Ceci signifie que les orbitales de type Slater sont représentées par n

gaussiennes primitives. Dans la base minimale STO-3G qui est 1‘option par défaut dans le

programme Gaussian, on utilise 3 gaussiennes pour approcher chacune des orbitales de type
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Slater. Cette base donne une assez bonne description de la densité €électronique aux distances
¢loignées du noyau (r — ), la description du comportement de la fonction d’onde exacte au
voisinage du noyau (r— 0), est assez mauvaise. Sa qualité est trés médiocre pour des résultats
quantitatifs, mais elle peut servir pour des résultats préliminaires. Pour cette raison, plusieurs
bases gaussiennes étendues ont été élaborées. Il existe de nombreuses bases Gaussiennes
possibles. Les plus populaires et les plus utilisées sont celles proposées par Pople et al.[129].
Ces bases sont caractérisées par les symboles suivants:
e n - ijG pour les bases DZ (double zéta), celles-ci sont obtenues en doublant le
nombre de fonction de base.
e n-ijkG pour les bases TZ (triple z&ta), obtenues en triplant le nombre de fonctions
de base.
Ici n représente le nombre de primitives ou de gaussiennes utilisées pour représenter les

orbitales interne. 1, j et k représentent le nombre de gaussiennes pour les orbitales de valences-

2.2.4.5. Fonctions de polarisations et de diffusion

Pour une description plus précise de la liaison entre atomes, on peut rajouter les
fonctions de polarisation car, la présence d’autres atomes déforme 1’environnement des
¢lectrons et supprime sa symétrie sphérique. L'ajout d'une fonction de polarisation unique
(indiquée par * dans I’ancienne dénomination et par d ou f dans la désignation plus récente) a
6-311G par exemple (c'est-a-dire 6-311G* ou 6-311G (d)) contient une fonction de
polarisation pour les atomes autres que 1'hydrogeéne. L’ajout d’un deuxiéme astérisque (6-
311G** ou 6-311G(d,p)) signale une polarisation supplémentaire de type p sur tous les
atomes, hydrogeéne compris. Les fonctions de polarisation ajoutent de la flexibilité dans
I'ensemble de base, permettant ainsi aux orbitales moléculaires d'étre plus asymétriques par

rapport au noyau.

Pour les systemes a liaisons hydrogeénes (cas ou le proton donneur et le proton
accepteur sont a grande distance l'un de l'autre) et pour les anions (un électron est tres
faiblement 1i¢ au noyau par la force de Coulomb), il est nécessaire d'utiliser des fonctions
avec des exposants trés faibles, c'est-a-dire des orbitales trés diffuses. En général, les
fonctions diffuses sont incluses par une fonction s et un jeu de fonctions p sur tous les atomes.
Pour les bases de Pople, I'ajout de fonctions diffuses est représenté par le symbole +. Par

exemple, la base 6-31+G est une base a laquelle ont été ajouté des orbitales diffuses sur tous
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les atomes sauf I'hydrogeéne. La base 6-31++G est une base a laquelle ont été ajouté des
orbitales diffuses sur tous les atomes y compris 1’hydrogéne.

La nomenclature de la base 6-31+G(d,p) I'une des bases utilisées dans notre thése est la

suivante :
6 : correspond a 6 gaussiennes pour la couche interne (orbitale de cceur) ;
3 : correspond a 3 gaussiennes pour la premiére couche de valence ;

1 : correspond a 1 gaussienne individuelle pour la deuxiéme couche de valence ;
+ : correspond a 1‘ajout des orbitales diffuses sur les atomes autres que 1’hydrogene (atomes
lourds).

d: correspond a 1‘ajout des orbitales de polarisation sur les atomes autres que I’hydrogene

p correspond a 1‘ajout des orbitales de polarisation sur les atomes d’hydrogene

2.2.4.6. Algorithme général de la DFT

La résolution des équations de Kohn et Sham est faite d’une maniére itérative en
utilisant un cycle auto cohérent qui est illustré dans la figure 2.1 afin de définir le plus
précisément possible 1‘énergie d‘échange-corrélation Exc. Ce cycle se présente comme suit :
tout d‘abord, une densité ¢lectronique initiale, celle de la structure dont 1°énergie totale est a
déterminer, est introduite. L‘énergie potentielle correspondante est générée. Cette énergie
potentielle est sommée avec le terme d‘échange-corrélation pour donner un potentiel effectif.
Ce potentiel et la densité électronique sont alors utilisés pour la résolution des équations de
Kohn-Sham permettant d‘accéder a 1‘énergie et a la fonction d‘onde du systeme considéré.
Une nouvelle densité électronique est générée via cette nouvelle fonction d‘onde, puis
remplace la densité €lectronique initiale jusqu‘a 1‘obtention d‘une densité auto-cohérente et
ainsi de suite. Plus on s‘approche de la solution, plus 1‘énergie diminue, 1‘énergie « exacte »
du systeme étant par définition la plus basse. La différence d‘énergie entre deux cycles
itératifs i+1 et i constitue le critere de convergence AE, c‘est-a-dire 1‘écart énergétique
maximal autoris¢ entre deux itérations. Une fois celui-ci atteint, 1‘énergie obtenue est
considérée comme étant 1‘énergie de Kohn-Sham utilisée par la suite pour calculer 1°énergie

totale du systeme a 1‘état fondamental.
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Densité initiale
p (7) init

l

Calcul du potentiel effectif a partir de p(#) it
Veff (?) =Vy (7;)) + Vxc (?) + Vext (7;))
(On choisit une fonctionnelle LDA, GGA ou hybride)

I

Résolution de I’équation de Kohn-Sham

M¢élange de p(7) iz €t ( 1_, . ) . .
P (%) sort afin d’atteindre ) VE+ Verr () | (7)) = €::(7)
rapidement 1’auto-cohérence l

Calcul de la nouvelle densité

N
p() = ) oI

Non l

PP init # PP sore — Le champ est-il auto-cohérent ?

I

Oui
Q(F)init = 0(7:))sort

I

[ Calcul des propriétés du systéme

Figure 2-1: Cycle d'auto - cohérence DFT
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2.3. Méthodologies

2.3.1. Détermination des Propriétés électroniques et des descripteurs moléculaires

quantiques de réactivité

Dans un atome isolé, I'énergie des électrons ne peut posséder que des valeurs discrétes
et bien définies, par contraste au continuum d'énergie dans le cas d'un électron parfaitement
libre (non li¢é a un atome). Dans un solide, la situation est intermédiaire : 1'énergie d'un
électron peut avoir n'importe quelle valeur a l'intérieur de certains intervalles. Cette propriété
conduit a dire que le solide possede des bandes d'énergie permises séparées par des bandes
interdites. Cette représentation en bandes d'énergie est une représentation simplifiée et
partielle de la densité d'états électroniques. Les ¢€lectrons du solide se répartissent dans les
niveaux d'énergie autorisés ; cette répartition dépend de la température et obéit a la statistique
de Fermi-Dirac. Deux bandes d'énergie permises jouent un rdle particulier. La derni¢re bande
complétement remplie est appelée « bande de valence ». La bande d'énergie permise qui la
suit est appelée « bande de conduction ». Elle peut étre vide ou partiellement remplie.
L'énergie qui sépare la bande de valence de la bande de conduction est appelée « gap » (bande
interdite). Les électrons de la bande de valence contribuent a la cohésion locale du solide
(entre atomes voisins) et sont dans des états localisés. Ils ne peuvent pas participer aux
phénomeénes de conduction électrique. A l'inverse, les électrons de la bande de conduction
sont délocalisés. Ce sont ces ¢lectrons qui participent a la conduction électrique. Les
propriétés ¢électroniques du solide dépendent donc essentiellement de la répartition des
¢lectrons dans ces deux bandes, ainsi que de la valeur du gap. Dans le cas des isolants, les
deux bandes sont séparées par un gap important. Pour les conducteurs, la bande de conduction
est partiellement occupée, ce qui permet aux ¢€lectrons de cette bande de passer aux niveaux
d'énergie supérieurs, sans violer le principe d'exclusion de Pauli, et participer ainsi a la
conduction. Les semi-conducteurs possédent quant a eux un gap suffisamment faible pour que
des ¢lectrons aient une probabilité non négligeable de le franchir par simple excitation

thermique lorsque la température augmente.

Les propriétés électroniques dépendent essentiellement de la répartition des électrons
dans la bande de conduction et la dans la bande de valence. Ces deux bandes jouent des roles
identiques a ceux des orbitales moléculaires HOMO (highest occupied molecular orbital) et

LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). La connaissance des énergies des orbitales
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HOMO et LUMO donne des indications sur la réactivit¢ chimique des molécules et permet de
déterminer les propriétés électroniques a 1’aide des formules suivantes [130,131]:
- L'nergie du gap HOMO-LUMO

Elle est calculée a partir de la différence des énergies des orbitales frontieres comme suit

[130] :
Egap = Erumo — Enomo (2.52)

Un grand écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule dure avec une faible
polarisabilité¢ et de faibles activités chimiques et biologiques mais une forte sensibilité
cinétique, tandis qu'un petit écart d'énergie HOMO-LUMO indique une molécule molle avec
une polarisabilité élevée et des activités chimiques et biologiques élevées, mais une faible
sensibilité cinétique. Les petites valeurs du gap et la dispositions des orbitales HOMO et
LUMO permet ¢également de prédire la force d’injection des électrons dans la bande de
conduction du semi-conducteur par le colorant.

- Leniveau de Fermi

L'occupation des différents états d'énergie par les électrons suit la distribution de Fermi-
Dirac [132]. 1l existe une énergie caractéristique, le niveau de Fermi, qui fixe, lorsque le
matériau est a une température de zéro kelvin, le niveau d'énergie limite ou on peut trouver les
¢lectrons, c'est-a-dire le niveau d'énergie du plus haut niveau occupé. Le niveau de Fermi
représente le potentiel chimique des systémes organiques. Son positionnement dans le
diagramme des bandes d'énergie est reli¢ a la fagon dont les bandes sont occupées. Dans la
théorie des orbitales moléculaires frontiéres, le niveau de Fermi peut étre approximé par la

relation:

1
Erermi = E(ELUMO + Enomo) (2.53)

Il exprime le travail requis pour ajouter un électron a un matériau. Ainsi, le niveau de
Fermi est 1i¢ au travail de sortie qui est défini comme I'énergiec minimum nécessaire pour
arracher un électron depuis le niveau de Fermi d'un métal jusqu'a un point situé a l'infini en
dehors du métal (niveau du vide).

Les orbitales HOMO et LUMO donnent des indications sur la réactivit¢ chimique des
molécules. En effet, a une attaque nucléophile (ajout d‘un électron) correspond une
contribution importante a 1‘orbitale LUMO ; tandis que, a une attaque électrophile
(arrachement d‘un électron) correspond une contribution importante a 1‘orbitale HOMO.
L'affinité électronique (A) et le potentiel d'ionisation (I) peuvent étre déterminés a partir

des énergies des orbitales HOMO et LUMO par les relations
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- L'affinité électronique (A)
A=—Eymo (2.54)
- Le potentiel d'ionisation (I)
I'=—=Eyomo (2.55)

Le potentiel d'ionisation (I) est défini comme la quantité d'énergie nécessaire pour
¢liminer un électron d'une molécule. De plus, une énergie d'ionisation ¢€levée indique une
stabilité élevée et donc une inertie chimique, tandis qu'une faible énergie d'ionisation suggere
une propension de la molécule a la réactivité. L'Affinité électronique (A) est définie comme
I'énergie libérée lorsqu'un électron est ajouté a une molécule neutre et, par conséquent, une
grande valeur (A) indique la tendance de la molécule a conserver ses électrons.

Les autres descripteurs moléculaires quantiques [133] tels que 1'¢lectronégativité (%), le
potentiel chimique (p), la dureté (n), la mollesse (S) et l'indice d'é¢lectrophilicité (w) sont
calculés en phase gazeuse et en solution aqueuse a partir des énergies I et A a l'aide des
relations suivantes [130]:

- Le potentiel chimique (p)
Le potentiel chimique de méme que I’énergie de fermi, représente 1'énergie minimum

nécessaire pour arracher un électron.

U= —%(1 + A4) (2.56)

L’évaluation du potentiel chimique des systémes moléculaires permet donc, dans une
certaine mesure de les classer parmi les acides ou les bases de Lewis. Puisque le potentiel
chimique est une grandeur qui est négative, un acide de Lewis, qui est un accepteur
d’¢lectron, doit avoir un potentiel chimique trés négatif. Inversement, une base de Lewis, qui
est un donneur d’¢électrons, doit avoir un potentiel chimique proche de zéro. Un potentiel
chimique négatif indique la stabilit¢é moléculaire ou la difficulté de la molécule a se

décomposer en ses propres ¢léments.

- L’¢lectronégativité ()
Il rend compte de la propension d’un systéme moléculaire a attirer les €lectrons a lui.
X=—u (2.57)
- La dureté absolue ()
La dureté chimique peut €étre vue comme la résistance d’un systéme moléculaire au
transfert d’électrons, qu’il s’agisse d’un gain ou d’une perte. Il s’agit donc également d’une

mesure de la stabilit¢ d’'une molécule au sens ou plus la résistance a un transfert de charge est
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¢levée, moins ce dernier a de chance de se produire. La dureté caractérise la résistance du

nuage d'électrons moléculaires a la déformation lors de petites perturbations.

1
n= E(I —A) (2.58)
- La mollesse (S)
La relation qui existe entre la dureté et la souplesse est donnée par
S = ! (2.59)
" .

Compte tenu du lien qui existe entre dureté chimique et souplesse globale, plus la
souplesse globale d’un systtme moléculaire est ¢levée, moins il résiste a un transfert
d’électrons, et donc moins il est stable.

- L’indice d'¢lectrophilicité (o)

Il exprime la capacit¢ d’un électrophile d’acquérir une charge ¢électronique

supplémentaire, c’est une mesure de son énergie de stabilisation d’une molécule suite a l'ajout

d'une charge ¢électronique externe ou de sa résistance pour échanger 1'électron avec le systeme.

12

=— 2.60
=5 (2.60)

Plus la valeur de w est élevée, plus le systéme est électrophile.

2.3.2. Méthodologie de détermination des propriétés non-linéaires

L'optique non linéaire traite des phénomenes résultant des changements induits par la
lumiere dans les propriétés optiques des matériaux. La théorie de polarisabilité et de I’hyper-
polarisabilit¢ joue un rdle important dans la compréhension des larges variétés de
phénomenes physiques. Ceci inclut 1’optique non linéaire, la diffusion et les phénomeénes
induits par les interactions intermoléculaires. Il est aussi présent comme ¢élément clé dans
I’analyse rigoureuse des observations spectroscopiques. La polarisabilité et I’hyper
polarisabilité électrique apportent des contributions significatives dans les domaines nouveaux
tels que la simulation moléculaire, la modélisation des processus fondamentaux et la
recherche de nouveaux matériaux optiques. En tenant compte du champ électrique appliqué,
la polarisabilité qui représente la dérivée seconde de I’énergie donne I’information sur la
distribution des électrons dans la molécule. L’excitation rotationnelle d’une molécule
polyatomique par la collision d’électrons est considérée comme causée par la polarisation

d’interaction, aussi bien que par I’interaction électrostatique. La polarisabilité moléculaire
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joue donc un role fondamental dans la détermination de la structure, les propriétés
dynamiques et thermodynamiques d’un systéme. La détermination des propriétés atomiques et
moléculaires dans un champ électrique ou magnétique externe constitue un véritable
challenge dans le cadre de la physique et de la chimie théorique. Dans un atome ou une
molécule, la plus faible réponse d'un nuage d'électrons a un champ électrique externe est
décrite par sa polarisabilité [ 134]. Cette polarisabilité est trés petite pour les noyaux comparés
a la polarisabilité électronique et peut étre négligée en toute sécurité [135]. La polarisabilité,
désigne un phénoméne causé par le moment des charges électriques de ’atome. Il est tres
sensible a la base utilisée, la corrélation ¢électronique, aux effets relativistes, et a la structure

vibrationnelle dans le cas de la molécule.

L’énergie d’interaction de la molécule soumise a un champ électrique extérieur peut
s’exprimer par une expansion des moments multipolaires et permanents de leurs coefficients
et est identifiée comme moment des multipdles et des polarisabilités. En 1998 Bishop [136], a
montré que quand une molécule est placée en présence ou en absence d’un champ électrique

externe, son énergie est altérée en accord avec les termes de 1’équation :

1 1
AE = —‘LllE - aiiEz - Eai]'El'E]' - _ﬁﬁl]kElE]Ek — e (261)

Dans cette expression, ui, aij, aii et fijk représente respectivement les composantes
du moment dipolaire, de I’anisotropie de la polarisabilité, de la polarisabilit¢ moyenne et de
I’hyperpolarisabilit¢ de premier ordre. Ces parametres sont tres utilisés de nos jours pour
décrire le caracteére non linéaire des molécules organiques.

- Le moment dipolaire total d’une molécule est obtenu en utilisant 1’équation [130]:

p= /u% + 15+ pz (2.62)

- La polarisabilit¢t moyenne qui représente la trace de la matrice de polarisabilité est
définie par I’équation [130]:

Qe+ oayy +oag,
ay = 3

L’anisotropie de la polarisabilité Aa est quant a elle donnée par 1’expression [130]:

(2.63)

1
Ao = ﬁ\/(o{xx + ayy)? + (ayy + az)? + (A + ay )* + 6a,,” + 6axy2 + 6ayz2 (2.64)

- L’hyper-polarisabilité de premier ordre est un tenseur de troisiéme rang qui peut étre
décrit par une matrice 3x3x3. En raison de la symétrie de Kleinman[137], les 27

composants de la matrice 3D peuvent €tre réduits a 10 composants.
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Bo=+/B% + B3 + BZ (2.65)

Avec
Bx = Bxxx + Bxyy + Bxzz (2.66)
By = Byyy + Byzz + Byxx (2.67)
Bz = Bazz + Bzxx + Bayy (2.68)

2.3.3. Méthodologie de détermination des propriétés optiques

La polarisabilit¢ moyenne et le moment dipolaires permettent d’obtenir les propriétés
telles que : le champ moyen E, la densité de polarisation P, la susceptibilité électrique y, la
constante diélectrique €, ’intensité du vecteur déplacement D et I’indice de réfraction n

grace aux formules suivantes [130]:

U
E=— 2.69
@ (2.69)
p= % (2.70)
OuV = a3 est le volume
P
y=— 2.71)
EoE
e=1+y (2.72)

2.3.4. Méthodologie de détermination des propriétés thermodynamiques

Les équations utilisées pour calculer les propriétés thermodynamiques avec le
programme de calcul utilisé sont équivalentes a celles rapportées dans la littérature [138]. Le
point de départ est la détermination des contributions de la fonction de partition totale q (V, T)
du systeme moléculaire. La fonction de partition totale peut étre utilisée pour déterminer

l'entropie en utilisant la relation:

q(V,T)

dlng
ik 2
14

oT
Ou N est le nombre de molécules et kz est la constante de Boltzmann.

Dans le programme Gaussian, les valeurs molaires sont données. Le membre de droite de

cette équation est divis€¢ par n = N, ou N4 est le nombre d‘Avogadro. En remplagant
A

Ny et kppar R (constante des gaz parfaits) et en considérant N =1, on obtient

62



Méthodologie

aznq] ] (2.74)

S=R [hl(thIeCIrCIve) +T [

Lénergie thermique interne £ peut étre également obtenue de la fonction de partition comme
suit :

al
E = RT? [ el (2.75)

Ces deux équations sont utilisées pour calculer les différentes contributions translationnelles,

¢lectroniques, rotationnelles et vibrationnelles de certaines propriétés thermodynamiques.

2.3.4.1. Contributions translationnelles

La fonction de partition translationnelle est donnée par :

3/2

2nmkgT
—] (2.76)

qc = h2
Pour un gaz idéal, PV = nRT = ( )NAkBT t=—- . Ainsi, la contribution translationnelle

qui est implémentée dans le programme Gaussian correspond a 3 2

2nmkgT1>/% kgT
= "p2 ] P

L‘entropie translationnelle calculée a partir de la fonction de partition translationnelle est

(2.77)

5

La contribution translationnelle a 1°énergie thermique interne est

E, = 3RT/2 (2.79)
2.3.4.2.  Contributions électroniques

La fonction de partition électronique usuelle est donnée par

qe — woe_go/kBT + a)le_gl/kBT + .- (280)

Ou ¢guest l'énergie du n*™

niveau d'énergie et m,sa dégénérescence.
Gaussian suppose que la premiere énergie d'excitation €lectronique est beaucoup plus grande
que kgT. Par conséquent, le premier état excité et les états excités supérieurs sont supposés
inaccessibles a toute température. De plus, 1‘énergie de 1‘¢tat fondamental est considérée
¢gale a zéro. Ces hypothéses simplifient la fonction de partition électronique, laquelle est
réduite a 1‘expression

e = Wo (2.81)
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Qui est simplement la multiplicit¢ de spin ¢lectronique de la molécule.
L'entropie due au mouvement ¢lectronique est :

Se = R(Ing,) (2.82)
2.3.4.3. Contributions rotationnelles

Dans le cas général d'une molécule poly-atomique non-linéaire, la fonction de partition

due au mouvement de rotation est la suivante :

(2.83)

/2 T3/2
=" |

Oy (@r,x@r,y@r,z)l/z
Ou O, = h?/8m?lky est la température caractéristique de la rotation 6, , 0y, 0u 6, ,
dans

le plan x, y ou z) ; I est le moment d'inertie ; c,est le nombre de symétrie de la rotation.

L'entropie due au mouvement de rotation est
3
Sy = R(Ing, + E) (2.84)

La contribution a 1‘énergie thermique interne est :
E, = 3RT/2 (2.85)
Ainsi, la contribution moyenne a 1'énergie thermique interne de chaque degré de
liberté
rotationnel est RT/2.

2.3.4.4. Contributions vibrationnelles

Dans ce cas, les contributions a la fonction de partition sont composées d'un produit des
contributions de chaque mode vibratoire K. Chaque mode a une température vibratoire
caractéristique@,, x = hvg/kp. La contribution a la fonction de partition, d'un mode de
vibration donné, utilis¢é par le programme Gaussian pour déterminer les contributions

vibrationnelles des quantités thermodynamiques est la suivante :

e—Ovk/2T
Qvx = 1~ o-0vr/T (2.86)
La fonction de partition vibrationnelle globale est
e—OvKk/2T
Qv = (2.87)

1-— e_Ov,K/T

La contribution d'entropie totale de la fonction de partition vibrationnelle est la suivante :
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S, =R [lnq,, + T[ lnq] ] Z [ @,,Z/Kr/i N —In(1-1- e-@v.K/T)] (2.88)

La contribution a 1‘énergie thermique interne résultante des vibrations moléculaires est

E,=R Z O,k @ + TIQuK/T) (2.89)
K
L’entropie totale est finalement :
Stot =S¢ +Se + 5, +S, (2.90)
Et I'énergie thermique interne totale est quant a elle :
Eiot =E.+E+E, (2.91)
L‘enthalpie totale Hiyet 1°¢énergie libre de Gibbs totale Gy sont déterminées par les
relations
Hior = &9 + HY, (2.92)
Et
Gror = €9 + GO (2.93)

Ou E, est l‘énergie électronique totale du systéme moléculaire,HS, = E;or + kT est
I‘enthalpie standard (correction thermique de 1‘enthalpie) et G2 = HY, — TS,,; est 1‘énergie

libre de Gibbs standard (correction thermique de 1°énergie libre de Gibbs)

La capacité calorifique est
c (61 )
Y NV

2.3.5. Méthodologie de détermination des fréquences vibrationnelles des spectres IR et

Raman

Dans le traitement par la mécanique quantique de I’oscillateur harmonique pour la
détermination des modes normaux, lI’équation de Schrodinger est résolue de fagon auto
cohérente pour trouver la géométrie d’équilibre de la molécule. Ceci conduit au minimum
d’énergie potentielle de la molécule. Tout d’abord, une matrice Hessienne F,, dont les
¢léments matriciels sont les constantes de force, est construire en calculant la dérivée seconde
de I’énergie par rapport aux déplacements des atomes en coordonnées cartésiennes comme

suit :

0%E
Feartij = afifj (2.94)
0
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Ou ¢&4,¢,,¢3, ..., &3y représentent respectivement les déplacementsAx;, Ay;, ..., Azy des
atomes. La matrice Hessienne F,,,; est une matrice de rang 3NX3N.
Le programme Gaussian convertit ces constantes de force en coordonnées cartésiennes

pondérées en masse comme suit :

_ Fcart,ij _ azE
Fuwc,ij = =13 (2.95)
\Jmim; 4.9;/
91,92 ,93, -, qznyReprésentent les coordonnées cartésiennes pondérés en masse et sont

exprimées par les équations suivantes : Pour 1’atome 1
q1 = \/mlflz\/mlel, q; = \/m1$€2:\/m1A)’1, qsz = \/m1f3:\/m1AZ1
qs = \/m2§4=\/m2Ax2, qs = \/m2€5=\/m2Ay29 de = \/mzfe;:\/mzAzz

Pour I’atome 2

q3n-2 = \/me3N—2=\/mNAxNaQ3N—1 = \/me3N—1=\/mNAYNaCI3N = \/me3N=\/mNAZN
pour I’atome N.

Les modes normaux sont déterminés a partir des valeurs propres de la matrice
Hessienne Fy;yc. Les valeurs propres sont obtenues en résolvant 1’ensemble d’équations

linéaires suivantes :

3N

Z(FMWC,U — 8;iA) i =0 (2.96)

j=1
Ce déterminant est d’ordre 3N et son expansion conduit a un polyndme dont la plus grande
puissance de A, est A3" ; donc I’équation déterminantale (séculaire) conduit a 3N racines de
A (dont certaines peuvent étre identiques).

Les fréquences vibrationnelles harmoniques moléculaires sont calculées par 1’équation
1/2
vy = A (2.97)
21
Les valeurs des fréquences sont converties en cm™ en utilisant la relation
Vi = Dc, ou Uyest le nombre d’onde et ¢ est la vitesse de la lumiere. La résolution
De I’équation A, = 4m2#,%c?, donne :
1/2
5, = e (2.98)
2mc
Pour les valeurs propres négatives, le nombre d’onde ¥, est calculé¢ en utilisant la valeur
absolue de Ay, puis le résultat est multiplié par -1 pour rendre la fréquence négative
(correspondant a une fréquence imaginaire ). Six des valeurs Aj trouvées en résolvant

I’équation (2.54) seront nulles, donnant six fréquences de valeur zéro, correspondant aux trois
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degrés de liberté de translation et aux trois degrés de liberté de rotation de la molécule. En
pratique, comme la géométrie d’équilibre n’est jamais retrouvée avec une précision infinie.
On peut trouver six fréquences vibratoires avec des valeurs proches de zéro pour des
molécules non linéaires. Les 3N-6 fréquences vibrationnelles restantes sont les fréquences
vibrationnelles harmoniques moléculaires. Le calcul de fréquence vibrationnelle doit étre
précédé d’une optimisation géométrique avec la méme méthode et le méme ensemble de

bases.

2.4. Présentation du code de simulation Gaussian 09W et de visualisation

GaussView(05

2.4.1. Gaussian

GAUSSIAN [139] est un logiciel de chimie quantique, créé a l'origine par John Pople
et sorti en 1970 (Gaussian 70). I a été depuis, mis a jour plusieurs fois. Le nom provient de
l'utilisation par Pople d'orbitales gaussiennes pour accélérer le calcul par rapport aux logiciels
utilisant des orbitales de Slater. Ceci a facilité le développement de la chimie quantique.
Gaussian 09W utilisé dans ce travail est I’avant-derniére version de la série gaussienne de
programmes de structure électronique, utilisée par les chimistes, biochimistes, physiciens et
autres scientifiques a travers le monde. Il fournit des capacités de pointe pour la modélisation
de structure €lectronique. Ce programme peut effectuer des calculs selon plusieurs méthodes,
comme Hartree-Fock, les méthodes post-Hartree-Fock (Mgller-Plesset, coupled-clusters...),
ou les fonctionnelles de la DFT (les fonctionnelles d’échange comme PBE, celles de
corrélation comme LYP ou les fonctionnelles hybrides comme B3LYP). Gaussian est devenu
rapidement un programme de calcul de structure électronique trés populaire et largement

utilisé.

Un seul fichier d'entrée est nécessaire pour le code gaussien 09. Ce fichier est détaillé
ainsi qu’il suit :

- la premiere section « % section » comporte deux lignes: la premicre ligne est le
nombre de processeurs utilisés pour le calcul, la deuxiéme ligne est la mémoire
utilisée pour le calcul.

- Sur la deuxiéme section, « route section » on commence par le symbole «#», c'est la

section d'itinéraire, qui contient le mot-clé utilisé¢ dans le calcul gaussien, a savoir la
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méthode et ’ensemble de base. Le mot-clé «P» apres le symbole «#» demande au
code de donner un fichier de sortie plus détaillé.

- Dans la troisiéme section « title section », on indique le nom du calcul

- La quatriéme section « charge &multipl » contient deux nombres, le premier est la
charge ¢€lectronique totale, et le second est la multiplicité du systéme.

- La derniére section « molecules pecification » donne les coordonnées initiales des
atomes dans la molécule. chaque atome du systeme est écrit par ses symboles
atomiques, son numéro atomique et trois numéros de coordonnées cartésiennes
initiales dans I'espace dans l'ordre correspondant sur une ligne.

Dans le fichier de sortie de Gaussian 09, les différents résultats commandés dans la
deuxieme section sont affichés. La construction du fichier d’entré et la visualisation du fichier
de sortir peut se faire plus facilement un utilisant des logiciels de visualisation tel que
gaussview5 que nous décrirons dans la suite de notre travail.

Avant la détermination des propriétés d’un systéme moléculaire, il est important de passer
par une optimisation géométrique. L optimisation géométrique est le nom de la procédure qui
tente de trouver la configuration d'énergie minimale de la molécule. La procédure calcule la
fonction d'onde et 1'énergie a une géométrie de départ, puis passe a la recherche d'une
nouvelle géométrie d'énergie inférieure. Ceci est répété jusqu'a ce que la géométrie d'énergie
la plus basse soit trouvée. Cette procédure calcule la force exercée sur chaque atome en
¢valuant le gradient (dérivée premiere) de 1'énergie par rapport aux positions atomiques. Dans
la derniere géométrie d'énergie minimale, la force exercée sur chaque atome est égale a zéro.
Il est important de reconnaitre que cette procédure ne trouvera pas nécessairement le
minimum global, ¢’est-a-dire la géométrie dont 1’énergie est la plus basse. De par sa nature,
une recherche successive d'un minimum trouve un minimum local mais pas nécessairement le
plus bas. En fait, la procédure d’optimisation s’arréte lorsqu’elle trouve un point stationnaire,
c’est-a-dire un point ou les forces exercées sur les atomes sont nulles, ce qui peut également
étre un point d'équilibre (c’est-a-dire une structure de transition) [140] Une fois 1’optimisation
géométrique terminée, la stabilité de cette derni¢re (forme optimale) peut étre testée a I’aide
d’un calcul de fréquence (dérivée seconde de 1’énergie). La molécule sera dite stable s’iln’y a

pas de fréquence imaginaire (fréquence négative).
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2.4.2. GaussView

GaussView [141] est une interface graphique utilisée avec Gaussian. Il aide a la
création de fichiers d'entrée de gaussian, permet a l'utilisateur d'exécuter des calculs de
gaussian a partir d'une interface graphique sans avoir besoin d'utiliser une instruction de ligne
de commande, et aide a l'interprétation du fichier de sortie de Gaussian (par exemple, vous
pouvez l'utiliser pour tracer des propriétés, animer des vibrations, visualiser des spectres

calculés, etc.).

11 offre trois avantages principaux aux utilisateurs de Gaussian :

- QGrace a sa fonction de visualisation avancée, GaussView permet concevoir rapidement
des molécules méme trés grandes, puis de les faire pivoter, de les déplacer et de
zoomer sur ces molécules a ’aide de simples opérations a la souris. Il peut également
importer des formats de fichier moléculaire standard tel que les fichiers PDB et aussi
de modifier les parameétres structuraux de la molécule.

- 1l facilite la préparation d’un fichier d’entrée de calcul Gaussian et peut également
permettre de lancer des calculs si le code Gaussian est installé sur le méme ordinateur.

- Enfin, GaussView permet d’examiner les résultats de calculs Gaussian a I’aide de
diverses techniques graphiques. Dans ce travail de theése, nous avons utilisé

GaussView principalement comme logiciel de visualisation et de modélisation.

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord présenté les méthodes utilisées, a savoir :
les méthodes dites ab et la méthode DFT. Par la suite, apres avoir présenté les fonctions de
bases en générale et celles utilisées dans cette thése en particulier, nous avons présenté les
méthodologies de déterminations des principales propriétés présentes dans notre travail. Nous
avons terminé ce chapitre en décrivant le code simulation Gaussian 09W que nous avons
utilisé pour effectuer nos calculs et le logiciel Gaussview5 utilis€ pour modéliser nos
molécules et visualiser les résultats obtenus aprés simulation. Dans le chapitre suivant, nous
présentons les systemes moléculaires modélisés et analyserons les résultats obtenus des

simulations.
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CHAPITRE 3. RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présentons et analysons les résultats obtenus apres simulations sur
la structure ¢lectronique, les propriétés optiques et thermodynamiques des structures
moléculaires modélisées. Pour y parvenir, nous avons subdivisé ce chapitre en trois grandes
parties. Dans la premiére partie, nous présentons les résultats des calculs sur I’acide 2-cyano-
3-[4-(diphenylamino)phenyl]- prop-2-enoique. Dans la deuxiéme partie, nous étudions de
nouvelles structures modélisées en dopant le groupe d’ancrage de notre molécule par les
atomes et molécules suivantes : Cl, Br, N, TiO,. Dans la troisiéme partie, nous effectuons les
mémes calculs, cette fois en dopant le groupe donneur triphénylamine de I’acide 2-cyano-3-

[4-(diphenylamino)phenyl]- prop-2-enoique par I’atome de potassium.

3.1. Etude ab-initio et DFT des propriétés optoélectroniques et thermodynamiques de

I’acide 2-cyano-3-[4-(diphenylamino)phenyl]- Prop-2-énoique
3.1.1. Propriétés structurales

3.1.1.1.  Structure optimisée.

La figure 3-1 ci-dessous est celle de la molécule de l'acide 2-cyano-3-[4-
(diphénylamino)phényl]-prop-2-énoique qui a ¢été construite a I'aide du logiciel de
visualisation GaussView 05 et optimisée a l'aide du code Gaussian 09W. Cette structure est
celle obtenue en utilisant la méthode DFT/B3LYP car de toutes les méthodes c’est elle qui
présente I’énergie totale la plus faible comme le montre le tableau 3-1. La valeur trouvé avec

la B3LYP (-1107.98) est la plus proche de celle (-1108.19) obtenue dans la littérature [142].

Figure 3-1 : structure optimisée

Tableau 3-1 Energies minimales RHF, B3LYP et WB97XD des molécules optimisées.

RHF B3LYP WB97XD
Energie -1101.11 -1107.98 -1107.60
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3.1.1.2. Parameétres géométriques

Les longueurs de liaison sont données dans le tableau 3-2. Dans une précédente étude,
la longueur de la liaison C-N dans le triphénylamine a base d’un calcul avec la B3LYP/6-
31++G(d,p) est de 1.422 A [143]. Dans ce travail on constate que les valeurs données par la
RHF et la DFT/WB97XD des deux liaisons C-N portant uniquement le groupe phényle sont
plus proches de cette valeur. La différence peut s’expliquer par I’utilisation d’une base
différente et le fait que I’'un des noyaux aromatiques soit différent des deux autres. D’autre
part, les valeurs des trois liaisons C-N obtenues avec la B3LYP sont trés proches de celles
trouvées pour la méme molécule, utilisant la méme fonctionnelle mais des bases différentes
[86]. Les longueurs de la liaison C-H obtenues par un calcul DFT oscillent entre 1.085 A et
1.086 A. Ces valeurs sont proches des 1.086 A trouvés dans une précédente étude [143]. Les
valeurs des longueurs des liaisons C=C dans le triphénylamine obtenues dans notre travail
sont proches des 1.399 A trouvés expérimentalement par Jos Oomens et al. [143]. La
longueur de la double liaison C=C du groupe d’ancrage donnée par la B3LYP (1.37A) est trés
proche de celle trouvée dans la littérature (1.369 A)[144]. La longueur de la liaison C-C du
groupe d’ancrage que nous avons trouveé avec la B3LYP est en accord avec celle trouvée dans
la littérature avec des bases différentes [31]. Les longueurs de la liaison C=0O et C-O obtenues
avec les fonctionnelles B3LYP et WB97XD sont proches de celles trouvées dans la littérature
[144]. Les longueurs de la liaison O-H obtenues avec la DFT sont plus proches de la valeur

trouvée pour I’acide acrylique dans la littérature [145].

Tableau 3-2 : Longueurs des liaisons (A) entre atomes obtenues avec RHF, B3LYP et
WB97XD) en utilisant la base 6-31+G**

Liaisons RHF B3LYP WB97XD| Liaisons RHF B3LYP WB97XD
R(N.,C;) 139  1.40 139 | R(Ci7,Ci9) 139 140 1.39
R(N;,C;;) 143 143 142 | R(Ciz,Hy) 108  1.09 1.09
R(N;,Cp;) 143 143 142 | R(Cio,Hy) 1.08  1.09 1.09
R(C,,C3) 140 143 141 | R(Cx3,Coe) 139 140 1.40
R(C,,Cs) 140 141 141 | R(CxCxs) 139 140 1.40
R(C;,Cs) 138  1.38 138 | R(C2,Cas) 139 1.40 1.39
R(C3,Hg) 1.07  1.08 1.08 | R(CosHyy) 107 1.09 1.09
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Liaisons RHF B3LYP WB97XD | Liaisons RHF B3LYP WB97XD
R(C4,C7) 138 1.38 1.38 R(Cy5,Cy3)  1.39 1.40 1.39
R(C4,Hg) 1.07 1.08 1.08 R(Cas,Hy)  1.06 1.09 1.09
R(Cs,Co)  1.40 1.42 1.41 R(C26,C30)  1.39 1.40 1.39
R(Cs,Hyp) 1.07 1.08 1.08 R(Ca6,H31) 1.08 1.09 1.09
R(C7,Co)  1.40 1.42 1.41 R(Cy,C39) 1.39 1.40 1.39
R(C7,Hyp)  1.08 1.09 1.09 R(Cas,H3z)  1.08 1.09 1.09
R(Cy,C34) 1.46 1.44 1.45 R(Cs0,H33) 1.08 1.09 1.09
R(C2,Ci3)  1.39 1.40 1.40 R(Cs4,Hzs) 1.07 1.09 1.09
R(C12,C4)  1.39 1.40 1.40 R(C34,C36)  1.35 1.37 1.36
R(Ci3,Ci5)  1.39 1.40 1.39 R(C36,C37)  1.48 1.48 1.48
R(Ci3,His)  1.07 1.09 1.09 R(C36,Cs1) 1.44 1.43 1.43
R(C4,Cy7)  1.39 1.40 1.39 R(C37,038) 1.19 1.22 1.21
R(Ci4,Hig) 1.08 1.09 1.09 R(C37,03) 1.33 1.36 1.35
R(Ci5,Cr9)  1.39 1.40 1.39 R(O39,Hs0)  0.95 0.97 0.97
R(Cis5,Hy) 1.08 1.09 1.09 R(Cs1,Ng) 1.14 1.16 1.16

Les angles de liaison sont regroupés dans le fableau 3-3. Les valeurs des angles CNC
trouvées dans ce travail sont légérement différentes de celles trouvées dans la littérature a
base d’un calcul DFT/B3LYP [86]. On constate aussi que pour une majorit¢ d’angles HCC
des noyaux aromatiques, les valeurs données par les différentes méthodes sont presque
identiques. Ces valeurs sont trés proches de la valeur expérimentale obtenue sur le
triphénylamine. De méme, une grande partie des angles CCC des noyaux aromatiques ont des
valeurs proches de 120° trouvé dans la littérature [146]. La structure de la molécule montre
que les trois noyaux benzéniques ne sont pas coplanaires, ce qui est bénéfique pour la
diminution de I’agrégation des molécules sur la surface de I’oxyde semi-conducteur et la

recombinaison des €lectrons dans les cellules photovoltaiques [10].
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Tableau 3-3: Angles de liaison obtenues avec RHF, B3LYP et WB97XD en utilisant
[’ensemble de base 6-31+G**

ANGLES RHF B3LYP  WB97XD | ANGLES RHF B3LYP  WB97XD
A(C2N,,C1o) 121.12 121.04 120.82 | A(Cys, CirH) 11959 119.44 119.53
A(C2.N,Ca3) 121.20 120.97 121.03 | A(Ci,Ci7,Hy)  120.12 120.14 120.12
A(C,N,Cp3) 11767 117.99 11797 | A(Ci5,C10,C17)  119.54 119.50 119.60
A(N;,C,,C5) 120.90 120.90 120.64 | A(Ci5,Cio.Hp)  120.24 120.27 120.18
A(N;,C5,Cy) 121.07 121.06 12096 | A(Ci5,CioHy) 12024 120.27 120.18
A(C5,C5,Cy) 118.02 118.04 11839 | A(Cy, Cio,Hy) 12022 120.23 120.21
A(C5,C5,Cs) 121.14 121.22 121.02 | A(N;, C»;,C24)  120.08 119.98 119.79
A(C»,C5,Hy) 119.85 119.54 11955 | AN}, Cs,Cas) 12035 120.44 120.46
A(Cs,C5,Hy) 119.00 119.24 11943 | A(C24,C,Cos) 11956 119.56 119.73
A(C5,Cs,Cr) 120.22 120.32 120.12 | A(Cy5,C20,Ca¢)  120.13 120.05 119.96
A(C5,C4.Hy) 120.23 119.85 119.89 | A(Cys, CoyHy)  119.59 119.50 119.39
A(C, C4.Hy) 119.55 119.82 119.99 | A(Cy,.CasHyy) 12028 120.44 120.65
A(C5,Cs,Co) 121.29 121.27 121.09 | A(Cy, Cos,Ca)  120.16 120.05 119.99
A(C3,Cs,Hyo) 117.93 118.34 118.28 | A(Cys, Cas.Ha)  119.58 119.6 119.61
A(Co, C5,H,p) 12078 120.38 120.63 | A(Cys,Cas,Hao) 12026 120.34 120.40
A(C4,C7,Co) 122.30 122.22 122.04 | A(Cay, Co,Cs)  120.32 120.40 120.39
A(C,,.Cr,H,)) 118.32 118.79 118.74 | A(Coy, CogHs) 11956 119.46 119.48
A(Co,C7,H,)) 119.38 118.98 11921 | A(C3,Coe.Hy))  120.12 120.13 120.13
A(Cs, C5,Cs) 117.03 116.93 117.33 | A(Cas, Cos,C) 12028 120.39 120.36
A(Cs, Co,C3y)  126.03 125.8 12556 | A(Cys, Cos,Hyy)  119.59 119.46 119.52
A(C7,Co,Css) 116.95 117.26 117.11 | A(C3,.CasH3)  120.13 120.15 120.12
AN, C;,,Ci3) 12017 120.02 120.01 | A(Cyq, C30,.C)  119.55 119.53 119.56
AN, C2,Cry) 12029 120.46 12020 | A(Cag, C3o,Hz3) 12024 120.25 120.24
A(Ci5,C1n,Cry) 11953 119.51 119.78 | A(Cys,Cs0.Hz3) 12021 120.22 120.20
A(C,,Ci,Crs) 12014 120.09 11997 | A(Co,CsiHys) 11343 114.08 114.13
A(Cp,CisHyg)  119.57 119.51 119.43 | A(Cy, C3s, C36) 132,65 132.09 131.83
A(Ci5,CisHyg) 12028 120.40 120.59 | A(Hy5,Cys, C3g) 11392 113.83 114.04
A(C1,Ci.Cr) 12017 120.07 119.94 | A(Cs, C3,Cs7) 12132 121.35 121.45
A(Cp,CinHig) 11953 119.57 11948 | A(Cy, C36,Cq) 12430 124.20 124.17
A(Cp,CiaHis) 12030 120.36 120.57 | A(C37,C3,Car) 11439 114.45 114.38
A(C15,Ci5,Cro) 12032 120.41 12034 | A(C3,C37,055)  124.16 124.69 124.41
A(Cp3,Cis.Hy)  119.56 119.46 119.48 | A(Cs, C37,05)  113.70 113.37 113.28
A(Cpo,Cis.Hy)  120.11 120.13 120.17 | A(O35,C57,050) 12214 121.94 122.31
A(C14,C17,Cr) 12028 120.41 12035 | A(C57,050,Hy)  108.07 106.10 106.39
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3.1.1.3.  Analyse des fréquences vibrationnelles

Cette molécule posséde 120 modes de vibration quelle que soit la méthode. Tous ces
modes sont actifs dans I’infrarouge et le spectre de Raman. Les fréquences, les intensités
infrarouges et les activités Raman sont données dans le tableau 3.4. L'examen de ce tableau
montre que les fréquences calculées avec la HF sont plus €levées que celles calculées avec la
DFT. Cette surestimation provient principalement du fait que l'énergie de corrélation est
négligée dans le calcul avec la HF alors qu’elle est considérée avec la DFT. Toutes les
fréquences obtenues sont positives, cela veut dire qu’il n’y a pas de fréquence imaginaire. Par
conséquent, la molécule est stable. Les spectres infrarouges et Raman sont donnés par les

figures 3-2.

L’analyse des vibrations que nous avons faites est celle donnée par la B3LYP. Dans
certaines ¢tudes expérimentales, I’étirement des liaisons CH des noyaux aromatiques se fait
dans Dintervalle 3000-3200 cm ' [131]. Dans ce travail, nous avons fait cette observation
dans [Dintervalle 3182-3244.28 cm’. Expérimentalement, dans le cyclohexane, les
mouvements dans le plan et hors du plan des liaisons CH sont observés dans I’intervalle
1000-1300 cm™ et 7001000 cm'[147]. Dans ce travail, les calculs avec la B3LYP nous ont
donné I’intervalle 1021.22-1542.30 cm™' pour les mouvements dans le plan et ’intervalle
770.92-1001.79 c¢cm ' hors du plan. On observe un fort étirement de la liaison O-H a la
fréquence 3775.06 cm . L’étirement de la liaison C=N se fait a la fréquence 2324.86 cm .
Dans leurs travaux, Silverstein et al. [131] ont trouvé que les étirements pour la liaison C-N
se faisaient dans I’intervalle 1266-1382 cm™'. Ces observations ont été faites dans I’intervalle
1288.95-1380.04cm™. Ce qui est bien en accord avec celles trouvées dans la littérature.
L’étirement de la liaison C=0 est observé a la fréquence 1786.03 cm™ a la valeur de la
fréquence observée dans la littérature [148]. Les étirements de la liaison C-O sont quant a eux
observés dans la région 1070.88-1380.04 cm . Dans le noyau aromatique, les étirements des
longueurs C=C se font dans la région 1579.06-1659.44 cm’, le pic étant observé a
1614,89cm’™.
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Tableau 3-4 : Fréquences, intensités infrarouge et activités Raman

Résultats et discussions

FREQUENCES INFRAROUGE RAMAN MOUVEMENT
HF B3LYP WB97X | HF B3LYP WB97XD | HF B3LYP  WB97X
D D
1571 2092 22.75 49805 42203  4.6195 1.7227 24677 22226 | y(w) C4.CaN,Cyy
2646  27.56 30.82 02246  0.1284  0.3729 1.0148  1.0434 12557 | y(W) C:C12Cas Ni+ (W) C34CsC Co
3417 3211 32.87 3.1899  0.5862  0.3960 34350 47513 2.8848 | y(W) C1aN;CaysCost ¥(W) C13C1aN Cos
3708 4455 4559 03758  3.9881  4.2841 13608  10.6215  3.3008 | y(w) C12N;Co3Cast Y(W) C13C 1N, Caz (W) C36C34Co Cs
4993  51.90 53.61 0.6544  0.6008  0.7009 25038  1.4339 11912 | y(W) C12 N;C3Cas +¥(W) C13C 12N, Cos
63.60  61.72 61.24 0.6067  0.1627  0.1321 8.5566  0.0616  0.1653 Y(8) 039C37C36Csat Y(W) C23C1oCs N,
6562 6553 66.88 04228  0.1400  0.2692 0.1910  15.1004  10.7342 | y(w) N;C24CasCast v(W) C15C13Cra Ni + (W) O30C37C36Caat p(w) CosCpoN,
84.71 85.63 85.41 04092  0.7309  0.9071 6.7664 32560  3.6751 Y(s) C4C7CoCaq+ (M) O39Cs7C36Cs4 + ¥(W) C2C12CosN;
8568  91.95 94.15 0.6851 02331  0.1760 04646 64188  7.4895 | y(m) C4CoN,; Cpy + (W) CosCosN1Cs + ¥(W) C1sCi3C1aN; + y(W) C36C34CoCs
108.86 10259 10431 | 34916  2.7162  2.7963 29786 47923  3.8907 P(W) C37C36Ca + p(W) C34CoCs + p (W) CoN Cas + p(m) C36C34Co
16625  151.00 15278 | 03873  0.5989  0.6230 41726 47645 44112 | p(m) C4iCss Cs7 + p(m) NyrCa Cse
191.86 18135  183.05 | 09965 15687  1.1742 07544  1.4693 1.0261 (m) C;C4CoN| + y(m) C37C36C34Co +Y(W) C41C34C37C36
200.87 18526 18724 | 8.7858 59670  6.7841 20083 18714 23713 p(W) C37C3Caa + p(W) NiaCa Cr
24150 22241 22557 | 09385  0.9278  0.8779 22385 26029 21936 | P(w) C4Cs N +y(m) CisC3CpoNy+ y(w) CasCasCasN,
276,54 25096  256.08 | 2.7557  3.0605  3.3377 51609 35364 51432 | (W) CasC30CaCas+ ¥(W) C23C24Cas Cso + p(m) C1aN,Caz + p(m) C13C1oN,
283.65 26579  266.84 | 0.0821  0.0312  0.0488 09705 12579  0.7807 p(W) C37C3Caa + p(W) O35C37C36 + Y(W) C1oC15Cr3Crat Y(W) CasC30Ca6Cos
295.66 27844  279.00 | 0.4425  0.4952  0.4902 06323 19236 12756 | y(W) C34C5CyCo + y(m)+ y(w) CrC4CoNi+ 7(w) NupCaiC36C
330.04 31223 318.99 | 1.6601  3.0687  2.4040 3.0387 116735  9.0872 | p(w) C1sCiNy + p(w) C15Ci3Cra + p(w) N CasCas
37472 351.10 35737 | 14565  0.5490  0.5080 22614 33640  2.7013 p(W) C3CiaNit p(w) C4CoN| + p(w) CCoCs
41324 37851 38241 | 02185  1.0435  1.1172 33305  3.8415 34674 | y(W) NypCaiCaeCas + y(W) C34C5C1Co
418.71  390.89  397.62 | 3.0867  3.6830  2.2989 40240 232041 74550 | y(w) NypCyCsCas + y(W) C34CsCrCo
45931 42002 42384 | 1.7227  1.8471  1.7387 1.1670  10.3400  3.4889 | y(m) C13C15C19C17 + ¥(W) CagCs0CasCas + Y(W) C2C4Cy Co
45956 42213 42485 | 0.9900 14441  3.5701 1.1548  20.6351  2.1723 Y(W) C25C30C6Cas + y(m) C13C15C1oCiy
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Résultats et discussions

FREQUENCES INFRAROUGE RAMAN MOUVEMENT
HF B3LYP WB97X | HF B3LYP WB97XD | HF B3LYP WB97X
D D
464.12 427.98 430.13 4.5651 8.4680 5.4388 8.9863 18.4590 24.0917 y(m) C4C7CoCs + y(W) C13C15C19C17 + ¥(W) Cp5C30Ca6 Casy
477.58 437.22 440.29 2.2476 1.4728 1.4630 1.1007 2.5750 0.9681 p(s) O39C37Cs6 + p(W) NyaCyi C36 + v(W) C,C12C3N,
491.99 457.82 461.28 2.9277 2.4407 2.3002 0.4465 1.0253 4.9581 v(m) C,C15Cy3N 1+ y(w) C4C7CoCay
544.53 496.15 502.39 38.0257  30.7678  31.7612 0.8378 18.5893 5.3958 p(m) NyrCy1Cs6 + p(W) C37C36C41+ p(m) O35C37039 + pn-C36Cs7
555.99 511.81 518.51 11.9627  8.3851 8.8454 0.4445 4.0932 1.4843 v(m) HypO030C37C36 +y(W) C,C4C7Co + y(w) C13C5C19C 17+ ¥(W) Cag C30Ca6Co4
566.33 521.63 529.08 254296  46.2811  47.8436 1.0129 4.5616 19.6168 y(m) C13C5C19C 17+ ¥(W) CpC30Ca6Cos
572.16 530.16 534.34 52.1595  5.1291 9.4793 21.6335 0.5322 2.1988 v(m) HypO39C37C36F 7(W) C13C;5C 19 Cirt (W) CosC30Co6Cout (W) CoC12Cx3N; + (W) C,C4C4Cy
587.63 550.57 554.35 123.520 116.944  119.1415 | 1.6171 4.2566 2.6203 ¥(8) Hyp039C37Cs6 + y(w) C, C4C; Cy
2 4
668.39 61629  623.33 2.1780 10.1526  8.7106 14.1605 5.6920 5.9856 ¥(8) Hy0O039C37C36 + y(m) NypCy1C36Csy
668.73 618.77 626.26 2.3865 2.8044 3.0497 7.0164 11.3954 17.3606 Y(W) C13C5C19 C7 1+ 7(W) Ca8C50C56Co4 +p(W) CsCoCr + p(w) C4C,oCs
673.02 628.78 633.38 0.1996 0.3343 0.3825 10.2338 13.5581 11.4858 p(W) C15C13C 15 + p(w) Cp4Cr6Capt p(W) C3C5Co5 + p(w) C14C17Coo
678.75 630.89 635.95 2.7200 3.2544 2.7774 6.3501 5.5864 5.4391 p(W) Cy5C5C50 + p(W) CasCryCost p(m) C14Cy7Cyg + p(w) Cy5C13C1
683.00 635.88 642.93 6.1442 4.0163 4.1615 1.9642 2.7006 4.1066 P(W) C4CrC30+ p(W) Cp3C,5Cog + p(W) C19Cy5Ci3t p(w) C12C14Cy7 + 1(W) CrC4Cq Cy
694.18 646.36 653.49 8.0307 8.0479 7.3253 9.0051 11.8278 10.3951 p(m) C;CsCy + p(m) C,C4C,
745.51 682.13 693.22 92.2663  78.0438  84.5119 27.1226  28.1477 32.1117 p(s) 035C37039
772.21 706.76 719.07 35.6751  33.7481 33.3214 0.0076 0.0437 0.0605 v(m) Cp3C54CpC30 + y(m) C1,C13C15Cs0
777.67 709.48 722.11 105.357 703557  74.4619 0.7034 2.5882 0.5397 y(m) Cp3C54Cyg C39+ y(m) C1,C13C15C50
8
779.12 723.54 734.23 9.6400 5.5197 6.2731 18.0971 26.2374 25.2398 p(m) 035C57039 + p(W) CsCoC7 + p(W) C4CoC5+ p(W) CrsCp3Cos+ p(w) C17C19Cys + p(w) Ci3Cy2 Ciy
+ p(w) Ca6C30Co8
803.39 737.07 747.72 11.1361  10.3561  10.9315 7.9718 4.5171 6.5193 y(w) C,C4C45Cy + y(m) C;CoyCa4H3s
844.53 770.92 783.74 5.3010 34.1595  26.8588 31.1930  4.0579 1.1141 ®-A(m)CH bond (Cy¢Hj, ;C30Hs3 ; CogHip + CisHag; CioHan ;C17Hs )
852.38 772.12 787.17 49.2588  43.0043  55.4857 2.3144 0.9164 2.4505 v- (s) HyOsz9 C37Cit v- (m) C3;C36 Csy Hzst y- (w) C, C4C; Cot @-A(W)CH bond

(Cy6H31 ;C30H33 5 CogHiy + CysHag; CroHys ;C17Hy, )
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Résultats et discussions

FREQUENCES INFRAROUGE RAMAN MOUVEMENT
HF B3LYP WB97X HF B3LYP WB97XD | HF B3LYP WB9I7X
D D

859.22 774.20 790.59 1.7489 0.5669 5.8244 7.3634 3.5956 10.1647 ®-A(m)CH bond (CygH3; ;C30Hz3 ; CogHso +CisHag ;C1oHay ;Ci7Hy )

860.44 796.71 804.49 49.1416  0.5240 3.1246 2.5479 80.3457 30.7047 p(m) Cy1C34C34+ p(W) CsCos p(W) HygO39C37

92295 83241 85295 | 9.7583  9.1231  10.0356 | 179464 123011 112142 | o-A (s)CH bond (CsHyo etCsHe) et (C;H,, etCyHg)

929073 84729 86546 | 125311 7.3387 143532 | 75861  5.1692  1.8462 | o- A(m)CH bond (CsHo etCsH) + @-A (m) CH bond (CagHyy etCacHay) et (CasHag etCagHay) + -
A(s)CH bond (C3H ¢ etCisHag) et (Ci4H g etCi7Hyy)

940.01  852.17 87228 | 362260 14150 193055 | 0.0720 292468  12.3493 | w-A(m) CH bond (CosHar etCagHa;) et (CasHay etCagHy) + @-A(s) CH bond (CysHye etCosHag +
Cy4H;getCi7H, ) + @-A (w)CH bond (C;H;; etC4Hg)

95025 85548 87630 | 3.9302 233258 1.8900 | 45528 72962 13438 | 0-A(s) CH bond (CysHyy etCoHs + etCogHy)to-A CH bond( (CsHye etCiHg)(s) et (C-H,,
etC4Hg)(w)) + @-A(w) CH bond (CasHa7 etCosHzp +CasHag etCogHsz)

95031  868.94  879.10 | 6.0103 82263  6.7242 20432 593171 434832 | p(w) HuOCsr + p(w) CaCaCs + p-sym(w)(CoCss + CoCy + CoCs)

994.71 913.55 932.78 0.0463 0.0837 0.0751 21.6829 14.4834 12.1656 t-A(m) CH bond (C3H;¢; Ci4H;5etC oHs,) + t-A(m)CH bond (C,4H,7 ;Co5Hog etCsHz3)

1000.94 92005 93897 | 23170 17882  2.0190 | 4.1974  0.1752 04623 | t-A(w)CH bond (Ci3Hye; CiaHyg etCroHas) + t-A(w) CH bond (CagHay:CasHao etCsoHaz) + p(w)
C17C19C1s + p(W) Ca6C30Cas v~ (W) CoC12CxsN;y

1045.11  942.25 960.26 1.8172 0.7760 1.2684 0.8709 1.4141 1.3940 t-A(w) CH bond (C3Hjs; Ci4Hig etCioHyp) + t-A(w) CH bond (C,4Hy7;CosHyg etCsoHsz) + p(w)
C17C19Crs + p(W) Ca6C30Ca8 + v- (W) CoC12Cx3N;

1053.84  948.57 967.31 2.3027 2.5640 1.6968 12.7544 8.0178 17.2598 t-A(w)CH bond(Cj3H;; Ci4Hjg etCigHp,) + t-A(w) CH bond (C,4H,;;CosHyg etCiogHss) + p(w)
C7CoCs + p-sym(w) (C4C; et C3Cy)

1078.84  961.32 983.58 0.6212 2.1255 1.7609 1.3096 1.0105 1.6939 t-(s) CC bond (C4Cs ;C34Csset C,Cyy)

1088.30  983.88 1006.62 2.8667 0.3513 0.3060 170.5971  0.8106 0.3815 t-A(m) CH bond (Cj3Hjg etCisHyg) et (Ci4Hyg etCi7Hyp) +t-A(w) CH bond (CyyHy; etCygHsp) et
(CasHag etCosHs,)

1089.39  984.91 1010.86 0.1446 0.8675 0.7603 14.7823 3.3709 1.2142 t-A(m) CH bond (CyH,; etCysHzp) et (CysHyg etCygHsy) + t-A(w) CH bond (Cj3H e etCisHyg) et
(CisHig etCi7Hyy)

1099.75  988.20 1011.80 9.2179 4.7478 4.7248 28.3108 3.3435 5.9219 t-(m) CH (C4Cg et C34C35 ;C,Chy)

1106.45  996.01 1015.64 0.0348 1.2565 1.7178 0.3862 0.3518 1.8830 t-A (s) CH bond (CsH ;o etC3;Hg)

1107.16  1001.13  1024.50 0.0429 0.0299 0.8676 2.2700 0.6629 93.5127 t-(m)all CH bond of benzene ring (Cy3H;6.C14H,s ; CioHa, et CysHyg etCi7Hy,)
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Résultats et discussions

FREQUENCES INFRAROUGE RAMAN MOUVEMENT
HF B3LYP WB97X HF B3LYP WB97XD | HF B3LYP WB9I7X
D D
1114.99 1001.79  1024.56 4.0666 0.0181 0.0009 11.5298 1.1062 0.7335 t-A(m)CH bond (Cy4H,7 ;CasHag 5 C30Hzz et CygHsy ;CogHso)
1118.30 1014.41 1026.05 0.2667 1.9358 0.9407 1.8068 249.2346  101.0258 | p(m) C3C,Ciytp(m) Ci4Ci7Ciotp(m) CioCisCizt p(w) CpyCpCost p(w) CysCpCip + p(W)
C30C26C2a
1121.79 1014.86  1027.22 4.5232 0.2813 0.1412 25.7505 49.9816 1.5290 p(m) CpuCruChrst p(m) CrsCrCip + p(m) C30Cr6Costp(w) Ci3CpCigtp(w) CiyCiiCrotp(w)
C1oCi5Ci3
112333 102122 1036.18 | 0.0364 12324  1.0643 05073 59108  17.2464 | r-A(m) CH bond (CsHy, etCsH, + CoH,, etCyHg) + p-asym(w)CC bond (CoCs ; CoCs et CoCs; CoCa)
1123.65 1048.78  1064.27 0.8141 4.5451 1.0505 2.1052 52.4839 54.0146 r-A(m) CH bond (CjzHjget CsHy+CiyHyget Ci7Hy ) + r-A(w) CH bond (CyyHpjet
CyeHs1 +CosHyg etCogHzy ) + p-sym CC(m)bond (C9Cy7 et CioCisy + p-sym(w)CC bond ( C3oCos
etC3Cas)
1124.12  1050.69  1066.65 7.3402 8.3075 9.3524 1.7578 6.1913 3.6738 r-A(m) CH bond (Cy4H,7 et CygHj; CysHyg etCogHs, )+ r-A(w) CH bond (C3H g et CisHyo +Ci4Hget
Ci7H,, ) + p-sym(w)CC bond (CyC7 et C19Cisy + p-sym(m)CC bond ( C3¢Cyg etC30Cos)
1173.10  1070.88  1102.57 76.1060 197.446  106.9817 15.3133 183.7760  65.2464 1(s) C35C34C361+ p(m)Cs6Cs7+ p(m) CyiCaet 1(s)O39Cs7
4
117453 110435 111988 | 117576 10.1728 115424 | 1.7486  0.5816  1.0325 | p-A(m)CH bond (CysHig etCysHap + CraHyg etCisHay) + r-(m) (CioHas et CysHag) +p-A(w) CH
bond(CysHy7 etCosHa; + CysHag etCogHas) + 1(w)(CosHajet CypHsz)
117554 110596 112184 | 1.9607 18582  2.5968 02073 1.6410  1.1372 | p-A(m) CH bond of (CosHyy etCagHy; + CasHao etCagHya) + r-(m) (CagHaret CaoHas) + p-A(w) CH
bond (Cy3H s etCisHyg + CigH g etCi7Hyy) +1(w) (CroHa, et CisHyp)
1202.97 1162.69 1179.81 5.6804 102.519  32.7019 6.9498 1394572  32.4017 p-A(m)CH bond (CsH ;o etC;Hg + C;H,; etC4Hg) + p(w) Hy9O030C37
9
121415 118230  1192.66 | 6.8996  517.937 3.5247 | 65553 8507542 5.5770 | r- (m) CssCssCss + p-(m) HayO3Csr + p- CH(w) bond (C;Hy; etCsHy) + p-A(w)CH bond (C14Hg
1 etCy7Hy; + Ci9Hy et CysHao)
1245.68 1183.59 1195.46 1.9116 81.8325  0.7983 4.4615 174.3451  5.2649 p-A(W)CH bond (CioHy, etCisHyy +Ci4Hjg etCisHyp) + p-A(w)CH bond (CyHy; etCygHiyp +
CasHagetCagHap) + p(W) HagO30Cs7
1278.53 118445  1204.26 372.533  6.8343 580.4814 1256.840  39.7384 1102.501 | p-A(w)CH bond (CgH,, etCsHyy +Ci4H g etCi;Hy) + p-A(w) CH bond (CypHy; etCyHsp +
5 7 8 CasHagetCogHap)
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Résultats et discussions

FREQUENCES INFRAROUGE RAMAN MOUVEMENT
HF B3LYP WB97X HF B3LYP WB97XD | HF B3LYP WB9I7X
D D
1285.87 1193.15  1211.09 47.1363  2.5575 0.9651 52.3246 372.2373  103.2947 | p-A(w)CH bond (C3Hyg etCisHyy + Ci4Hyg etCisHyy) + p-A (w) CH bond (Cy4Hy; etCyHsp +
CasHagetCogHap)
+ p-sym(m) (N;Cy3; N1Cy3; NiCy)
1286.98 1198.97 1214.12 108.720  3.1952 2.0943 158.9079  35.6509 17.2806 p-A(m)CH bond (C3Hyg etCisHyy + CiyHyg etCi7Hy) + p-A(m)CH bond (C,4Hy; etCygHsp +
7 CysHagetCogHa)
129338 120681 1225.63 | 35.1426  33.0339 863659 | 22.4998  219.2536  650.5130 | p-sym(w) (N;Cis :N,Cas:N,Ca) + p(w) HaiCpoCiro + p(w) HagCisCro + p(w) HaCacCao + p(W)
H3,Ca5Cs0
1312.81 1223.03  1239.72 323.582  203.942  123.6202 | 491.1972 229.9665 211.3976 | p-A(m)CH bond (CsHqetCsHg + C;H;; etC4Hg) + p(w) HygO030C37
8 0
131949  1265.89 127440 | 125722 667020 652325 | 43390  334.8025 450.5167 | p(w)HuOmnCort p-asym(m) (C3sCo et CoCo) + p(w) Hy;C1Co + p(w) HoCsCo
6
132587 128895 132428 | 244219 927725 7.3984 23163 3955310  31.6027 | p-asym(m) (N,Cyy et NiCas) + p(w) HeCsCot p(w) HsCaCo
133145 131837 132634 | 62657  1.5325 651528 | 217622  8.6283  188.6454 | r-A(m)CH bond (CsgHyy etCagHsy + CasHaoetCogHyy + CysHig etCrsHag + CiaHig etCioHay) + pi-
asym(w) CC bond (C;Cget C1pC 3+ CpyCas; Cp5Ca3)
1358.31 1325.78 1341.16 186.188  337.624  122.2372 | 527.2974 76.9987 98.6830 p- N;Cy(m) + r-A(w)CH bond of (Cj3H ¢ etCisHyg + Ci4H g etCi7H,1) + r-A(w)CH bond of (C,4Hy,
7 0 etCosHs; + CosHag etCygHsn)
141236 134590 1356.62 | 113.530 7.4227  43.1186 | 88.9853  22.8323  192.8767 | r-A(m)CH bond(CsHyoetCsHy) et (C;Hy, etCyHg) + p(w) CsCo p(s) HagO3Csr
1
1441.80 1356.57 1366.01 444.154  289.884  7.5772 232.0356 130.4717 17.5155 p-asym(m)all CC bond on benzénering(N;C, ;N;C,3) +
7 3 p(m)CyN; + p(m) Hy;C7Cy + p(w) HygO39Cs7
145793 135845  1368.36 0.5958 26.0253  25.8001 8.1608 9.2209 49.2280 r-A(m)all CH bond (C3H,¢; CysHag ; C14H;5;C17Ha; ;C19Hpn)+ r-A(m)all CH bond (CpsHy7;Co6Hs;
CasHag ;CogH3; 5 C3oHs3)
1469.01 136244  1379.82 | 109.938 233916 523347 | 793627  93.7700  62.7613 | r-A(w)all CH bond (CsH,, etCsHg + C;H,, etC,;Hg) +r-A(m)all CH bond (CysHye; CisHap:
5 2 Ci4H15;C17Hy1 5C1oHa2)
147271 136527 1387.81 | 263331 182.976  913.0614 | 59.0578  41.0771  727.6503 | r-A(m)all CH bond (C54Hy7 ;Ca6Hs . CasHag :CasHia 3 CaoHss) + p(w) HoCsCo+ p(w) HeCiCs
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FREQUENCES INFRAROUGE RAMAN MOUVEMENT
HF B3LYP WB97X | HF B3LYP WB97XD | HF B3LYP  WB97X
D D
8 7
1503.13  1380.04 140596 | 218915 141.671 69.6324 | 208.5839 489.5900 161.1882 | p(m)H4O39Cs7+ p(m)H3sC34Co+ p(m) C3sCsr + p(m) O30Css
7 3
154273 142086  1435.11 | 65.6434 34562 403649 | 43.8687 762040 755920 | p(s) H3sCssCas
1580.64 147343 148870 | 94.1749  78.1583  69.8508 | 259.2095 269.7538 1957671 | p-A(w)CH bond (CsH,oetCsHg + C;H,; etC4Hg) + p-asym(C;C,4 et C5Cs)
160434 148655 1505.18 | 15.8984 27.6810 13.6432 | 26.1921 843853 429517 | p(w)HCC (H3;C30Cas; H31C26Cs0; HnC19C17; HaCasCio; HaCr7Cra ; HaoCisCro)
1607.06  1490.77 151050 | 22323 59750 122340 | 4.1473 29000  22.1676 | B(W)HCC ( H33C30Cas ; H31Ca6Cio; HyoC1oCiy 3 H3xCasCo; Ha C17Cha s HagCisCio)
1657.71 152776 1551.12 | 183.492 157.356 177.9189 | 66.8180 592749  53.8259 | r-A(m)CH bond (C3H;etCsHag + C14H, 5 etCy7Hyy)
3 8
166029 152891 155337 | 105.064 125993 119.3998 | 8.7902  20.9776 522533 | r- A(m) CH bond (CosHs; etCrgHs; + CasHao etCagHay)
0 1
1673.66 154230 156958 | 383.876  564.095 323.8847 | 8107.261 213066  23.2259 | r-A(m)CH bond (CsH,,etCsHg +C;H,; etC,4Hg)
9 9 2
172572 1579.06 162058 | 175339  108.103  153.4048 | 1071.932 1138221 1340233 | p-asym(m)CC bond (Cs4Cs4 ;CoCs ;CoCy et CoCs ; CoC)
3 4 9 7 7
176253 161489 1660.01 | 1017.13  998.606 1048.863 | 4368.087 5844.590 6478.698 | p(m)CsCsst p-asym(w) CC bond (CoC; C,Cs etCyCr3CsCs)
60 5 2 9 3 7
177156 162735 1665.60 | 36.0662 18.7788  74.8082 | 104.8492 55.0642  343.8792 | p-asym(m)CC bond (C12Cy3 et CjoCyy +C19C:7 et C1oCs + CagCsg et CagCag+ CasCas et CasCay)
177508  1632.02  1670.64 | 11.5465 0.8302  16.0984 | 112.5198 92.8560  255.4706 | p-asym(m)CC bond (C;>Ci3 et C1oCys +C19C17 et CoCs + CasCsg et CagCao+ CasCas et Co3Cag)
178942 164053 168128 | 654534 582823 74.8127 | 1364405 458.9628 285.0959 | p-asym(m)CC bond (C;7Cys; C1sCis et CosCag ; CasCos)
1793.14 164425 168632 | 19.5621 73.8596  7.7883 4234221 3774748  728.7666 | p-asym(m)CC bond (C3¢Css; C5Cs; C4C et C14Ch7 C3Crs; CasCag; CasCas)
180327 1659.44  1698.60 | 124820 120460 40.8090 | 296.2752 940.4776  583.3919 | p-sym(m)CC bond (C34Css; C5Cs; C4Cr; C14C17 C13Crs; CasCagi CasCas)
2
198925 1786.03 1845.18 | 835839 641.906 626.3706 | 326.7947 1256411 747.9269 | p(m)Cs;0s5+ p(m)Cs039H40
9 3 2
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FREQUENCES INFRAROUGE RAMAN MOUVEMENT
HF B3LYP WB97X | HF B3LYP WB97XD | HF B3LYP  WB97X
D D
258771 232486 237813 | 66.5799 515514 444747 | 326.0723 702.1654 513.5175 | p(s) Ca:Na
334522  3182.00 3208.57 | 2.5374  7.9960  6.7681 26.4857 485150  43.4825 | p- asymCsHg(w) et CoH i (s) + p(w) CsqHas

334591 318428 3208.78 | 2.7548  3.6055  7.3672 20.9495  27.6909  42.7023 | p-A-asym(m)CH bond (CoHay; CraH g ;C13Hyg et CysHyg ; Crotly)
3346.88 318533  3215.09 | 104660 2.8266  1.9640 46.1631  29.8780  103.5998 | p-A-asym(m)CH bond (CosHs; ; CsoHss ; CasHag et CogHay ;CagHay )
335426  3191.61 321644 | 3.7757  5.8925  1.2382 1347357  155.2353  29.8244 | p-A-asym(m) CH bond(C,;Hs, et C14H s+ Ci3Hg et CsHag )

335472 319276 3224.02 | 54212 54501  1.4643 102.8121 142.4015 59.2224 | p-A-asym(m)CH bond (CaqH,; et CogHs; + CogHs, et Castag)
336524 319670 322494 | 259499  0.7235  2.0063 62.0930  78.6828  118.1113 | p(s) CyuHis
336548 3202.76  3225.68 | 21.8464 19.4108 10.2548 | 563040  105.9014 89.1218 | p-A-asym(m)CH bond (Ci,H,g ; Ci3Hg et CioHay)

337249 320352 323094 | 13.0307 17.4100 122927 | 26.7407  93.5019  17.9741 | p-A-asym (m) CH bond (;CysHag ; CosHyy et Colss )
337273 3207.99 3231.52 | 21.5623 10.7890  18.3078 | 16.6632  11.7794 722144 | p-A-asym(m)CH bond (C,4H,g ;C17Hay; CioHay et Ci3Hyg; CysHag)
337879  3309.06 3239.49 | 84821  10.7184 158593 | 306.1561 9.8595 29.9526 | p-A-asym(m)CH bond (CgHs, ; CsoHss ; CasHag et CogHay ;CagHsy )

3379.14 3213.09 3240.17 | 82500  8.4173  14.9246 | 264.4438 323.1518 3425394 | p-A-sym(m)CH bond (Ci4Hys ; C17Hs; ;Cr3Hig ;:CrsHag ; CroHan)
3381.67 321397 324038 | 0.8926  6.9254  1.2925 53.4594  323.0142 52.1556 | p-A-sym(m)CH bond (CogHs, ; CsoHss ; CaaHar s CagHa 3 CasHao)
3391.92 321893 324575 | 5.8554  3.2659  9.2473 633506 723726  344.9429 | p-asym CsHq(s) et CsHyo (W)

339472 322193  3250.32 8.1750 5.7347 5.3426 89.3886 97.6603 90.0455 p-sym C4Hg( s) etC;H 1 ( w)
342329 324428 3274.16 2.5988 3.9496 4.1957 30.5733 30.7145 30.5889 p-sym CsH;o( s) et C3Hg(w)
413142 3775.06  3860.47 220.733  151.263  162.2943 105.5335 170.6005  140.4375 | p-Os9Hy (8)

2 2

u- stretching ; - bending ; y- Out of plane deformation ; t- twisting ; p- scissoring ; r-rocking ; m-wagging ; A- on bezen ring ; w-weak ; vw-very

weak ; m-medium ; s-strong.
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3.1.2. Energies et analyse des orbitales moléculaires

Les ¢énergies HOMO et LUMO ont été utilisées pour déterminer les parametres
suivants : le gap, le potentiel chimique, la dureté absolue, la mollesse et 1’électronégativité de

la molécule. Les différentes valeurs sont regroupées dans le tableau 3-5.

Le gap obtenu en utilisant la fonctionnelle B3LYP (3.14 eV) est proche de ceux
trouvés dans la littérature en utilisant les base 6-31G** ; 6-311G** ; 6-311 ++G** [86]. La
valeur faible de ce gap est celle des semi-conducteurs. Par conséquence, la méthode adéquate
pour étudier les propriétés semi-conductrices de cette molécule est la DFT/B3LYP. En raison
de la faible valeur du gap, cette molécule est prédisposée a posséder de bonnes propriétés
d’optiques non linéaires. En effet, les molécules avec un petit gap peuvent étre stables, mais
sont généralement trés réactives. De plus, comme les composés avec de petites valeurs du gap
Homo-Lumo peuvent étre excités par de petites €nergies, ils pourraient avoir d'intéressants
phénomenes non linéaires.

Le niveau d’énergie de la LUMO (-2.65¢V) obtenu avec la B3LYP est situé au-dessus
du bas de la bande de conduction du TiO; (-4.0eV) ; ce qui suggere une facile injection d’un
¢lectron du colorant excité vers la bande de conduction de ’oxyde semi-conducteur. Le
niveau d’énergie de la HOMO est en dessous du potentiel redox d’un é¢lectrolyte tel que le
couple I/I5” (-4.8eV). Ceci réduit le phénomeéne de recombinaison et facilite le retour du
colorant dans son état fondamental si les deux sont utilisés comme colorant et électrolyte dans
une DSSC. L’analyse des orbitales moléculaires données par la figure 3-3 montre que quelle
que soit la méthode, la densité ¢lectronique de la LUMO est localisée sur le groupe d’ancrage,
ce qui facilite I’injection de 1’¢lectron sur la bande de conduction de I’oxyde semi-conducteur.
La densité électronique de la HOMO quant a elle est délocalisée sur toute la molécule,
exceptée sur le groupement d’acide carboxylique.

Les paramétres de réactivité chimiques sont aussi dérivés des énergies HOMO et
LUMO. La duret¢ représente la résistance d’un matériau a un transfert de charge
intramoléculaire. La faible valeur de la dureté obtenue avec la B3LYP traduit un transfert de
charge important et un rendement de conversion plus ¢élevé. Les différentes observations faites

ci-dessus font de cette molécule un bon colorant pour les DSSC.
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Figure 3-3 : Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO

Tableau 3-5: Gap (eV), potentiel chimique (u), dureté absolue (n), mollesse (S),

électronégativite (x), indice électrophile de la molécule (w)

Propriétés RHF B3LYP WB97XD
Energie HOMO (eV) -7.82 -5.79 -7.49
Energie LUMO (eV) 1.04 -2.65 -0.91

Gap (eV) 8.86 3.14 6.58
Potentiel chimique (p) -3.39 -4.22 -4.20

La dureté absolue (1) 4.43 1.57 3.29

La mollesse (S) 0.23 0.64 0.30
L’électronégativité (y) 3.39 4.22 4.20
L’indice électrophile (o) 1.30 5.68 2.68

3.1.3. Propriétés d’optique non linéaire

L'optique non linéaire étudie les phénomenes résultant des changements induits par la
lumiére dans les propriétés optiques des matériaux. Les différentes valeurs de la polarisabilité
moyenne, de I’anisotropie, du moment dipolaire et de I’hyper-polarisabilité¢ de premier ordre
sont données dans le fableau 3-6. La polarisabilité donne des informations sur la distribution
des ¢électrons dans la molécule. Les valeurs de la polarisabilité moyenne et 1’anisotropie sont
plus élevées dans les calculs a base de la méthode DFT/B3LYP et minimale avec la RHF. Le
moment dipolaire est une mesure de la distribution des charges dans la molécule. La plus

grande valeur du moment dipolaire total est obtenue avec la B3LYP. Cette valeur maximale
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(2.98x10°C.m) est supérieure a celle de I'urée (0.51 x10°C.m) obtenue par la B3LYP[147].
L’urée étant ’'une des molécules de référence utilisée dans 1’étude des propriétés ONL des
systetmes moléculaires, cette grande valeur du moment dipolaire démontre une grande

importance des propriétés optiques non linéaires.

La détermination théorique de I’hyper-polarisabilité d’une molécule est trés utile dans

la compréhension de la relation entre la structure moléculaire et les propriétés optiques non
linéaire. La plus grande valeur de I’hyper-polarisabilité By (3650.54x10°*C’m?I%) obtenu
avec la B3LYP est supérieure a celle de I'Urée (28.96x102C*m*J%)[149]. De méme que pour
le moment dipolaire, de grandes valeurs de By suggerent une application potentielle de cette
molécule dans le développement de matériaux non linéaires.
Tableau 3-6 : Polarisabilité moyenne (apx10*'C'm’J") ; anisotropie (Ao x10* C?'m’J"),
moment dipolaire (1w x107°°C.m) et Hyper-polarisabilité (Bpx107° Cm’J?) de 'acide 2-
cyano-3-[4 (diphénylamino) phényl]acrylique obtenues avec RHF, B3LYP et WB97XD) en
utilisant la base 6-31+G(d,p).

Parameétres RHF B3LYP WB97XD
o 462.89 558.70 514.80
Aa 288.40 480.82 393.82
Wtot 2.89 2.98 2.75

Bo 1218.16 3650.54 2510.28

3.1.4. Propriétés optoélectroniques

Le moment dipolaire et la polarisabilité ont été utilisés pour calculer les propriétés
optoélectroniques regroupées dans le tableau 3-7. 11 s’agit : du champ moyen (Ep) ; la densité
de polarisation (P) ; la susceptibilité électrique () ; la constante diélectrique (g;) et ’indice de
réfraction (n). Les valeurs du champ, de la densité¢ de polarisation, de la susceptibilité
diélectrique et de ’indice de réfraction obtenues par le calcul DFT sont a 10" prés égales.
Hormis celles du vecteur déplacement et du champ moyen, toutes les autres valeurs obtenues
avec la DFT sont supérieures a celles obtenues a base de la HF. L’indice de réfraction est
linéairement li¢ a la susceptibilité électrique et a la constante diélectrique. L’indice de
réfraction est un indicateur de la maniére avec laquelle les différentes longueurs d’onde de la
lumicre se propagent a travers un milieu transparent. Il augmente avec la polarisabilité. Les

matériaux a haut indice de réfraction présentent généralement un indice de réfraction
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supérieur a 1,50. Quelle que soit la méthode, 1’indice de réfraction est supérieur a 1,5. La plus
grande valeur (2.04) est obtenue avec la DFT. Ces valeurs ¢levées de 1’indice de réfraction et
par conséquence de la susceptibilité électrique et a la constante diélectrique montrent que
cette molécule peut étre utilis€ée dans les innovations en mati¢re de technologie photonique,
d’optique linaire et non linéaire telles que les diodes électroluminescentes (LED) et les diodes

¢lectroluminescentes organiques (OLED).

Tableau 3-7 : Volume V(m’), champ moyen E(V m"), densité de polarisation P(Cm™),
susceptibilité électrique y, constante diélectrique ¢, vecteur déplacement D(szzf 2) et

indice de réfraction n.

Méthode Vx10%m? Echxlo9 P X o n D
RHF 1.961 6.24 0.15 2.71 3.71 1.93 0.20
B3LYP 2.054 5.33 0.15 3.18 4.18 2.04 0.20
WB97XD 1.823 5.34 0.15 3.17 4.17 2.04 0.20

3.1.5. Propriétés thermodynamiques

L’énergie vibratoire du point zéro, la somme électronique avec la correction d'énergie du
point zéro, la correction d'énergie thermique, la correction d'enthalpie, I’énergie libre
thermique, 1’énergie thermique, la capacité calorifique et I’entropie sont regroupés dans le
tableau 3.8. Les valeurs des énergies obtenues avec HF sont supérieures a celles obtenues
avec la DFT, exception faite de 1’entropie et de la capacité calorifique ou I’inverse est
observé. L’énergie vibratoire du point zéro est une correction de I’énergie électronique qui
prend en compte les effets des vibrations moléculaires qui persistent au zéro absolu. Cette
énergie est plus faible avec la B3LYP. La valeur de I’entropie obtenue avec la B3LYP
(160.954 Cal/Mol. Kelvin) est supérieure aux valeurs obtenue avec les autres méthodes. Cette
valeur montre qu’il y’a plus de désordre dans la molécule, donc une facilité a libérer des
¢lectrons. De méme, la capacité calorique est particulierement plus élevée avec la B3LYP,

elle représente I’énergie nécessaire pour ¢lever la température d’un kelvin.
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Tableau 3-8 : Energie vibratoire du point zéro (ZPVE), somme électronique avec la
correction d'énergie du point zéro(Ey), correction d'énergie thermique(W), correction
d'enthalpie (H), énergie libre thermique(F) et énergie thermique (Ey;,), en Kcal/mol. Capacité
calorifique (Cv) et entropie (S) en Cal/Mol. Kelvin.

METHODE ZPVE  Ex10° Wx10° Hx10° FxI10’ Erp Cy S

RHF 218.942 -690.737 -690.724 -690.724 -690.771 231.742 77.765 157.464
B3LYP 204.188 -695.067 -695.053 -695.053 -695.101 217.793 84.062 160.954
WB97XD  207.087 -694.825 -694.811 -694.811 -694.858 220.528 82.846 159.521

L’analyse des différentes propriétés ci-dessus étudiées justifie [’utilisation de cette
molécule comme colorant dans les cellules solaires a colorant et une potentielle application

dans d’autres domaines tels que 1’optique non linéaire et I’optique linéaire.

3.2. Etude DFT de I’influence du dopage sur le groupe accepteur de ’acide 2-cyano-
3-[4-(diphenylamino)phenyl]- Prop-2-¢noique

3.2.1. Propriétés structurales

3.2.1.1.  Structure optimisée

Dans cette partie, I’acide 2-cyano-3-[4-(diphenylamino)phenyl]- Prop-2-¢noique(L0) a
été dopé sur son groupe d’ancrage. Ainsi les molécules LBr, LCI, N1, et TiO21 sont obtenues
de LO en remplagant le radical cyano respectivement par le Brome, le Chlore, I’azote et le
dioxyde de titane. Tandis que N2 et TiO22 sont obtenus en substituant I’atome d’hydrogéne
du groupe d’ancrage par 1’azote et le dioxyde de titane. Dans certains cas des hydrogénes sont
ajoutés pour conserver le caractére d’électro-neutralité de la molécule. La figure 3-4 nous
présente les structures optimisées des différentes molécules. Les différents calculs ont été

implémentés avec la méthode B3LYP/6-31+G (d,p).
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Figure 3-4 : Structures optimisées de L0, LCI, LBr, N1, N2, TiO2let TiO22 obtenues avec la
méthode DFT / B3LYP / 6-31+G (d,p).

3.2.1.2. Parameétres géométriques

Dans le tableau 3-9, on peut observer I'influence du dopage sur les longueurs et les
angles des liaisons contenues dans le groupe donneur triphénylamine. Dans 1’ensemble, les
longueurs du groupe donneur sont légérement affectées par le dopage, car elles sont 10" prés
¢gales dans les différentes molécules. Mais de fagcon plus approfondie, on remarque que, a
I’exception de TiO22 et N1, les longueurs de liaison C=C dans le groupement donneur
triphénylamine des autres molécules sont égales aux valeurs trouvées dans la littérature pour
LO en utilisant B3LYP/6-31G (d,p)[23]. Cependant, les différences sont un peu plus visibles
entre molécules sur le noyau aromatique reli¢ au groupe d’ancrage. Concernant les angles de

liaison, les différences sont visibles a partir du noyau aromatique qui lie le donneur

triphénylamine au groupe d’ancrage.

88



Résultats et discussions

2 1
6
3 sN_~ 11
4 8 12
J4 -~
1w>~13 18

Tableau 3-9 :L: Longueur des liaisons (A) ; A: angles de liaison (°) ; les valeurs entre

parenthese sont celles de L0 trouvées dans la littérature [86].

Parameétres LO LBr LCl N1 N2 TiO021 Ti022
L(1) (1.402) 1.40 1.40 1.40 1.41 1.40 1.40 1.39
L(2) 1.40 1.40 1.40 1.41 1.40 1.40 1.39
L(3) 1.40 1.40 1.40 1.41 1.40 1.40 1.39
L(4) 1.40 1.40 1.40 1.41 1.40 1.40 1.39
L(5) 1.43 1.43 1.43 1.42 1.43 1.43 1.43
L(6) (1.430) 1.43 1.43 1.43 1.42 1.43 1.43 1.43
L(7) (1.399) 1.40 1.41 1.41 1.42 1.41 1.40 1.39
L(8) 1.41 1.41 1.41 1.41 1.41 1.41 1.40
L(9) (1.419) 1.41 1.41 1.41 1.41 1.41 1.41 1.40
L(10) 1.38 1.39 1.39 1.39 1.39 1.39 1.38
L(11) 1.38 1.39 1.39 1.39 1.39 1.38 1.38
L(12) (1.422) 1.42 1.41 1.41 1.41 1.41 1.41 1.40
L(13) 1.41 1.41 1.41 1.41 1.41 1.41 1.40
L(14) (1.442) 1.44 1.45 1.45 1.47 1.48 1.45 1.46
L(15) (1.379) 1.37 1.36 1.36 1.36 1.40 1.36 1.36
A(16)(120.5) 120.51  120.62 12049  120.52  120.47 120.54 120.43
A(26) 119.95  120.05 120.16  120.48  120.22 120.07 120.09
A(35) 119.98  120.15 120.17  120.45  120.12 120.18 120.19
A(45) 120.52 12049  120.52  120.57  120.52 120.42 120.34
A(56) 117.98 11844  118.63 119.71  118.70 118.40 117.99
A(57) 121.04 120.69  120.75 120.25 120.60 120.72 120.97
A(67)(121.0) 12098 120.86  120.62  120.03  120.69 120.88 121.04
A(78) 121.05 12097 121.04 12094 120.80 120.94 121.06
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Parameétres LO LBr LCl N1 N2 TiO021 Ti022
A(79)(120.9) 120.89  121.03 12093  120.80  120.96 120.76 120.89
A(810) 120.30  120.33 12035  120.84  120.58 120.34 120.30
A911) 121.20  121.25 121.24 12043  120.86 120.78 120.97
A(1013) 122.23 12236 12229  121.56  121.22 121.87 122.27
A(1112) 121.25 121.35 121.33 12194  121.03 121.46 121.58
A(1213) 11695 116.72 116.75 11693  118.08 117.25 116.76
A(1214)(125.7) 125.74 126.66 12644 118.39  121.80 123.21 124.76
A(1314) 117.30 116.62 116.81 12451  120.09 119.54 118.43

A(1415)(132.0) 132.04 134.62 134.05  132.67 122.19 126.97 125.21

3.2.2. Energies et analyse des orbitales moléculaires

L’analyse des résultats du fableau 3-10 nous permet de constater que les énergies
LUMO de toutes ces molécules sont au-dessus de I’énergie du bas de la bande de conduction
du dioxyde de titane (TiO,), tandis les énergies HOMO sont en dessous du potentiel
d’oxydoréduction du couple I'/T'5. Les valeurs du gap obtenu pour TiO21 (2.98 ¢V) et TiO22
(2.90 eV) sont inférieures au gap de LO (3.14 eV) ce qui a pour conséquence de favoriser
I’effet bathochrome. Les duretés absolues obtenues en dopant avec le dioxyde de titane sont
plus petites que celle de LO, particuliérement pour TiO22. Inversement, la mollesse de TiO22
est la plus ¢élevée. Etant plus molle, cette molécule est susceptible de présenter une résistance
plus faible au transfert de charge intermoléculaire et par conséquence de favoriser un

rendement de conversion plus grand si elle est utilisée dans une DSSC.

Tableau 3-10:Gap (eV), potentiel chimique (u), dureté absolue (1), mollesse (S),

électronégativité (y), indice électrophile de la molécule (w) obtenues avec la B3LYP/6-

31+Gdp).

Molécule LO LBr LCl N1 N2 Ti0O21  TiO22
Propriétés

Energie HOMO (eV) -5.79  -5.55 -5.55 -5.11 -5.65 -5.55 -5.77
Energie LUMO (eV) -2.65 221 -2.21 -1.87 -1.95 -2.57 -2.87
Gap (eV) 3.14 3.34 3.34 3.24 3.70 2.98 2.90
Potentiel chimique p -422  -3.88 -3.88 -3.48 -3.80 -4.06 -4.32
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Molécule LO LBr LCl1 N1 N2 TiO21  TiO22
Propriétés

Dureté absolue (1) 1.57 1.67 1.67 1.62 1.85 1.49 1.45
mollesse (S) 0.64 0.60 0.60 0.62 0.54 0.67 0.69

Electronégativité y 4.22 3.88 3.88 3.49 3.80 4.06 4.32
Indice d’¢lectrophile  5.68 4.51 4.52 3.75 3.90 5.54 2.84

(@)

L’analyse des orbitales moléculaires représentées par la figure 3-8 est celle des deux
molécules ayant un gap inférieur a celui de LO. On peut observer sur cette figure que la
densité ¢électronique de la LUMO de TiO22 est localisée sur I’extrémité de la partie d’ancrage
ce qui facilite I’injection d’un électron dans la bande de conduction de 1’oxyde semi-
conducteur. La densité électronique de la HOMO est quant a elle délocalisée sur I’ensemble
de la molécule hormis I’extrémité de la partie d’ancrage, ce qui limite la recombinaison des

¢électrons.

LUMO

HOMO

Figure 3-5 : Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de L0, TiO21 et
TiO22 obtenus avec la B3LYP/6-31+G(d,p).

3.2.3. Propriétés d’optique non linéaire

Seules les valeurs de la polarisabilité moyenne et I’anisotropie obtenues en dopant LO
avec le TiO, sont supérieures a celles de la molécule de départ LO. Notre molécule de départ
présente la plus grande valeur du moment dipolaire. Toutefois, il faut noter que les moments
dipolaires des autres molécules sont aussi supérieurs a celui de ’'urée pris comme référence

dans 1’étude des propriétés optiques non linéaires des systémes moléculaires. Cette grande
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valeur du moment dipolaire démontre une grande importance des propriétés optiques non

linéaires.

On constate que, les valeurs de la premiere hyper-polarisabilité obtenues pour TiO21
et Ti022 sont nettement supérieures a celle de L0, particulierement celle de TiO22. De méme
que le moment dipolaire total, de grandes valeurs de 1’hyper-polarisabilité pour ces deux
molécules suggerent des applications potentielles de ces systémes moléculaires dans le

développement de matériaux d’optique non linéaires.

Tableau 3-11: Polarisabilité moyenne (ay x10*'C’m’J"), anisotropie (Ao x10* C’m’J"),
moment dipolaire (i x107°C.m) et I'hyper-polarisabilité (Bpx107°C’m’J?) obtenus avec la
B3LYP/6- 31 + G **

Molécule LO LBr LCl N1 N2 TiO21  TiO22
Propriétés

apx 107" 55870  557.06  543.45 52151 52413  615.07 631.93
Aox10™ 480.83 45745  450.82  355.03  277.17 507.12  499.02
Hiot X107 2.98 2.01 1.98 0.55 291 1.77 2.26

Boxio 2 (C'miy?)  3650.54  3154.45 3182.14 1437.63  1654.89 4666.13 4674.78

3.2.4. Propriétés optoélectroniques

Dans le tableau 3-12, on peut observer que les résultats des parameétres calculés sont
différents lorsque nous passons d'une molécule a une autre. Cependant, cette différence est
faible entre les molécules LBr et LCl, certainement en raison de leurs propriétés chimiques
similaires puisque le brome et le chlore appartiennent au méme groupe dans le tableau
périodique des éléments. En comparaison avec L0, seul N2 présente des valeurs plus faibles
de I'indice de réfraction, du vecteur déplacement, de la susceptibilité¢ électrique et de la
constante dié¢lectrique. Quelle que soit la molécule, 1’indice de réfraction est supérieur a 1,5.
Ces valeurs ¢élevées de I'indice de réfraction, de la susceptibilité électrique et le constant
di¢lectrique montrent que ces molécules peuvent étre utilisées dans les dispositifs d’optique

linéaire et non linéaire et dans les dispositifs photoniques.
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Tableau 3-12: Volume V, champ électrique moyen E, densité de polarisation P, susceptibilité

electrique y, constante diélectrique &,, vecteur déplacement D et indice de réfraction n.

Molécule L0 LBr LCl N1 N2 TiO21  Ti022
Propriétés

Vx107* (m) 2.05 1.79 1.80 1.83 1.88 1.75 2.15
Ex10° (V.m™) 533 3.61 3.64 1.05 5.55 2.88 3.58
P (Cm™) 0.15 0.11 0.11 0.03 0.15 0.10 0.11
Y 3.18 3.44 3.41 3.23 3.05 3.92 3.47
€ 4.18 4.44 4.41 423 4.05 4.92 4.47
n 2.04 2.11 2.10 2.06 2.01 222 2.11
D 0.20 0.14 0.14 0.04 0.20 0.13 0.14

3.2.5. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques sont présentées dans le tableau 3-13. Les valeurs
des différentes énergies varient en fonction de la molécule. TiO22 présente la plus grande
entropie, ce qui implique un désordre plus important et plus de facilité a libérer des électrons.
Cette observation est bien en accord avec celle donnée apres analyse du gap. La capacité
calorifique de TiO22 est la plus élevée, ce qui montre qu’elle est moins sensible a une
variation de la température, car il faut fournir une plus grande énergie pour augmenter sa

température d’un kelvin.

Tableau 3-13: Energie vibratoire du point zéro (ZPVE), énergie thermique (E;), en
Kcal/mol. Capacité calorifique (Cv) et entropie (S) en Cal/Mol. Kelvin.

Molécule LO LBr LCl N1 N2 TiO21 Ti022
Propriétés

ZPVE (Kcal.mol™) 204.18829 199.20713  199.04629 215.28768 214.88368 208.52522 207.13638
Eq, (Kcal.mol™) 217.793 212.437 212.297 228.687 229.254 223914 223.762
Cy (Kcal.mol™) 84.062 81.620 81.828 84.038 89.422 93.452 100.084

S (Kcal.mol™) 160.954 159.621 159.558 159.071 165.857 175.766 184.947
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L’analyse faite ci-dessus montre que parmi les molécules obtenues en dopant le groupe
d’ancrage de LO, la molécule TiO22 est celle qui présente les meilleures propriétés lui
permettant de pouvoir étre utilisé comme substitut de LO dans les DSSC et les matériaux

d’optique non linéaire.

3.3. Etude ab-initio et DFT de l’influence du dopage au potassium sur le groupe

donneur de I’acide 2-cyano-3-[4-(diphenylamino)phenyl]- Prop-2-énoique
3.3.1. Propriétés structurales

Les molécules LK(1) et LK(2) sont obtenues de 1’acide 2-cyano-3-[4 (diphénylamino)
phényl]acrylique (LO) en effectuant un dopage par substitution d’un atome d’hydrogéne sur
un noyau aromatique par un atome de potassium. Les résultats obtenus de ces deux molécules

seront comparés a ceux de la molécule initiale LO.
3.3.1.1.  Structure optimisée

Les structures optimisées des molécules obtenues par la /B3LYP/ 6-311G(d,p) sont
présentées sur la figure 3-6. Le choix a été fait sur la base des énergies minimales des
structures moléculaires optimisées présentées dans le tableau 3-14. L'énergie la plus basse
pour chacune des molécules est obtenue en utilisant B3LYP/6-311G(d,p). L’énergie obtenue

pour LO est en total accord avec celle obtenue dans la littérature avec la méme méthode [142].

Figure 3-6 : Structures optimisées des molécules obtenues avec la B3LYP/6-311G(dp)
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Tableau 3-14 : Energies minimales des molécules optimisées.

Energies (a.u)

Mol. RHF/6-31G(d,p) RHF/6-311G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)  B3LYP/6-311G(d,p)

LO -1101.08 -1101.29 -1107.94 -1108.19
LK(1) -1699.58 -1699.83 -1707.21 -1707.50
LK(2) -1699.57 -1699.82 -1707.21 -1707.50

3.3.1.2.  Parameétres géométriques

Les tableaux 3-15 et 3-16 regroupent respectivement les longueurs et les angles des
liaisons communs aux trois molécules. Les paramétres géométriques de LO sont trés proches
de ceux obtenus dans les paragraphes précédents en utilisant des bases différentes. On
constate que de fagcon générale, les valeurs obtenues pour chaque molécule avec la DFT, sont
supérieures a celles obtenues avec la RHF. Le dopage avec le potassium influence beaucoup
plus les longueurs des liaisons du groupe donneur. Tandis que le groupe d’ancrage de LK(1)
subit I’influence du dopage, celui de LK(2) n’est que trés peu affecté. Certaines liaisons
comme celles contenues la fonction acide carboxylique par contre, ne subissent aucun
changement quelle que soit la molécule. C’est le cas par exemple de la liaison OH qui garde
les valeurs 0.95 A avec la HF et 0,97 A avec la DFT. On peut aussi citer la liaison C=N qui a
la valeur 1.13 A (avec la HF) et 1.16 A (avec la DFT).

On constate aussi que les effets du dopage sont aussi perceptibles sur les angles des
liaisons. On peut toutefois remarquer que de méme que pour les longueurs des liaisons, les
valeurs obtenues avec LK(2) sont plus proches de celles de L0. Les géométries optimisées des
molécules montrent que les trois noyaux aromatiques du trihénylamine des nouvelles
molécules ne sont pas coplanaires, ce qui est bénéfique pour la diminution de I’agrégation des
molécules sur la surface de I’oxyde semi-conducteur et la recombinaison des ¢électrons dans

les cellules photovoltaiques.

95



Résultats et discussions

Tableau 3-15 :R : longueur des liaisons (A) et A : angles de liaison (°) obtenus en utilisant la

base 6-311G(d,p)
LO LK(1) LK(2)

Liaisons RHF B3LYP | Liaisons RHF B3LYP Liaisons RHF B3LYP
R(C.,Cy) 1.38 1.39 R(C.,Cy) 1.38 1.39 R(N,Cy) 1.38 1.39
R(C,,C¢) 1.39 1.39 R(C,,C¢) 1.39 1.40 R(N,,Cy2) 1.44 1.44
R(C\,Hy) 1.06 1.08 R(C\,Hy) 1.08 1.08 R(N,C») 1.43 1.43
R(C,,C3) 1.39 1.39 R(C,,C3) 1.39 1.39 R(C,,C3) 1.41 1.42
R(C,,Hg) 1.08 1.08 R(C,,Hg) 1.07 1.09 R(C,,Cy) 1.40 1.41
R(C;5,Cy) 1.39 1.40 R(C;5,Cy) 1.39 1.40 R(C5,Cs) 1.37 1.38
R(C3,Hy) 1.08 1.08 R(C3,Hy) 1.07 1.08 R(C3,Hyg) 1.07 1.08
R(C4,Cs) 1.39 1.40 R(C4,Cs5) 1.39 1.40 R(C4,C7) 1.37 1.38
R(C4,Nyy) 1.43 1.43 R(Cy4,Ny2) 1.42 1.42 R(C4,Hg) 1.07 1.08
R(Cs,C¢) 1.38 1.39 R(Cs,Co) 1.38 1.39 R(Cs5,Co) 1.40 1.42
R(Cs,H,p) 1.08 1.08 R(Cs,H,p) 1.07 1.08 R(Cs,H,p) 1.07 1.08
R(C¢,Hyy) 1.08 1.08 R(Cg,H11) 1.08 1.09 R(C7,Cy) 1.40 1.42
R(N5,Ci3) 1.39 1.40 R(N;,,Cp3) 141 1.41 R(C7,Hyy) 1.08 1.09
R(N5,Cy3) 1.43 1.43 R(N5,Cyp) 1.42 1.42 R(Cy,C33) 1.45 1.44
R(13,C14) 1.40 1.41 R(13,C14) 1.39 1.41 R(C12,Cy3) 1.38 1.40
R(Cy3,Cy5) 1.40 1.41 R(C;5,Ci5) 140 1.41 R(C}2,C1y) 1.39 1.40
R(C14,Cy6) 1.38 1.38 R(Ci4,Ci) 1.40 1.40 R(Cy3,Cy5) 1.39 1.40
R(Cy4,Hy7) 1.07 1.08 R(Ci4,Hy;7)  1.08 1.09 R(Cy3,Hye) 1.08 1.09
R(Cy5,Crg) 1.37 1.38 R(Cy5,Cig)  1.37 1.38 R(C14,Cy7) 1.39 1.40
R(Cys,Hyo) 1.07 1.08 R(Cis,Hyp)  1.07 1.08 R(Cy4,Hyg) 1.08 1.09
R(C16,Ca0) 1.40 1.41 R(C6,Coo) 1.42 1.44 R(C5,Cro) 1.41 1.41
R(Cy6,Hy) 1.08 1.09 R(Cis,Kqp) 271 2.70 R(C;s,Hyp) 1.08 1.09
R(C5,Cr0) 1.40 1.41 R(C5,Cy) 141 1.42 R(Cy7,Cy9) 1.41 1.41
R(Cys,Hzy) 1.07 1.08 R(Cis,Hy)  1.07 1.08 R(Cy7,Hy) 1.08 1.09
R(C50,Cs4) 1.46 1.44 R(Cy,C33)  1.45 1.44 R(Cy9,K4) 2.72 2.67
R(C53,Cyy) 1.39 1.40 R(Cy,Cyp)  1.39 1.40 R(C5,Cy3) 1.39 1.40
R(C33,Css) K1.39 1.40 R(C5,Cy) 139 1.40 R(C52,Coy) 1.39 1.40
R(C14,Cs¢) 1.38 1.39 R(Cy;,Cos)  1.38 1.39 R(C33,Css) 1.38 1.39
R(Cy4,Hy7) 1.08 1.08 R(Cy3,Hy)  1.08 1.08 R(Cs3,Hy) 1.07 1.08
R(C;35,Cag) 1.38 1.39 R(Cy4,Cy7) 138 1.39 R(C14,C27) 1.38 1.39
R(C;ys,Hao) 1.08 1.08 R(Cy4,Hyg)  1.07 1.08 R(C,4,Hzg) 1.08 1.08
R(Cy6,Cs0) 1.38 1.39 R(Cy5,Cy)  1.39 1.39 R(C;55,Cy9) 1.39 1.39
R(Cy6,Hs:) 1.08 1.08 R(Cys,Hz0) 1.08 1.08 R(C;s,Hj30) 1.08 1.08
R(Cys,Cs0) 1.39 1.39 R(C,7,Cp)  1.39 1.39 R(C,7,Cy9) 1.39 1.39
R(Cys,Hsy) 1.08 1.08 R(C,;,H;)  1.08 1.08 R(Cy7H,3) 1.08 1.08
R(C;50,Hs3) 1.08 1.08 R(Cy9,H;zy) 1.08 1.08 R(Cy9,H3y) 1.08 1.08
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L0 LK(1) LK(2)
Liaisons RHF B3LYP | Liaisons RHF B3LYP Liaisons RHF B3LYP
R(CCys) 134 137 | R(C3,Car)  1.35 1.37 R(Ci,Car)  1.07 1.09
R(CiHy)  1.07 1.09 | R(CipHy)  1.07 1.08 R(Ci3,Cys) 135 1.37
R(Ci5,Csg) 148 148 | R(CauCys)  1.47 1.47 R(Ci5,Csg)  1.48 1.48
R(Cs,Cy)  1.44 1.43 R(Cs,Cse)  1.44 1.42 R(Ci5,Cag)  1.44 1.43
R(Cs;,05)  1.18 121 R(C35,05,) 1.19 1.21 R(Ci,03)  1.18 121
R(C;36,039) 1.33 1.36 R(GC;55,055)  1.34 1.38 R(C;36,035) 1.33 1.36
R(Cs,Ny) 113 1.16 R(Ci,Ny) 1.13 1.16 R(CioNy) 113 1.16
R(Ow,Hy) 095 097 | R(Os,Hy) 0.95 0.97 R(Os,Hy)  0.95 0.97
Tableau 3-16 : Angles de liaison obtenus en utilisant la base 6-311G(d,p)
Ll
; £ o
N <P “X=>"COooH LO LK(1) LK(2)
Angles de liaison RHF B3LYP RHF B3LYP RHF B3LYP
Al 119.55 119.55 119.29 119.30 119.48  119.39
A2 119.53 119.50 119.12 119.04 119.34  119.22
A3 119.54 119.53 119.18 119.24 113.16  113.80
A4 119.51 119.46 118.94 118.95 118.80  119.15
AS 118.03 117.97 118.73 118.81 117.59  117.61
A6 117.03 116.89 121.37 121.14 116.70  116.65
A7 132.72 132.15 134.60 134.84 133.02 13241
A8 124.37 124.30 121.26 120.98 12135  121.34
A9 117.72 117.89 118.83 118.94 117.24  117.49
A10 121.10 121.07 120.44 120.47 121.15  120.45
All 121.18 121.03 120.62 120.59 121.61 122.07

3.3.1.3.

Analyse de fréquence vibrationnelle

Un calcul de fréquence a été effectué pour ces molécules et chacune d'entre elles possede

120 modes de vibration. Tous ces modes sont actifs dans les spectres infrarouges et Raman.

Les spectres Raman et IR des molécules étudiées sont présentés sur les figures 3-7, 3-8 et 3-9.

Ces spectres sont obtenus en utilisant les méthodes HF et DFT avec la base 6-311G (d, p).
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Aucune fréquence imaginaire n'a été observée sur ces spectres vibrationnels. Ceci montre que
toutes ces molécules sont stables. A partir des spectres infrarouges et Raman, on observe que
pour une base donnée, les fréquences obtenues avec la méthode DFT sont inférieures a celles

obtenues avec la HF.

Une sélection de quelques modes vibrationnels des molécules dopées a été étudice et
comparée a celle de LO et est présentée dans le tableau 3.17. On constate que les fréquences
de vibration de la molécule LK(2) sont plus proches de celles de la molécule initiale. Par
exemple, I'étirement de la liaison O-H, de ’acide carboxylique qui est de 3779,16 cm™ dans
L0, se fait 2 3781,15 cm™ dans le LK (2) et 4 3776,15 cm™ dans le LK (1). L'étirement de la
liaison C-O qui intervient a la fréquence 1069.42 cm™ dans L0, est fait a la fréquence 1065.52
cm™ dans le LK (2) et & 1041.44 Cm™ dans le LK (1). La fréquence de déformation de I'angle
C-O-H dans le plan est la méme pour LO et LK (2) (1381 cm™) mais différente pour LK (1)
(1366.13 cm™). Dans certaines études expérimentales, la région d'étirement des liaisons C-H
des cycles aromatiques est de 3000-3200 cm™' [148,131]. Pour nos molécules, ce mouvement
a lieu dans Dintervalle 3069,15-3225,15 cm™. Les spectres infrarouges et Raman des
molécules semblent étre similaires, ce qui signifie qu’on retrouve les mémes groupes
fonctionnels dans les différentes molécules, la légeére différence étant due a la présence de

I’atome de potassium.

Tableau 3-17: Fréquences vibrationnelles et mouvements associés obtenus avec la DFT/6-

311G (d,p).

Fréquences vibrationnelles Mouvements Vibratoires
LO LK(1) LK(2)
3779.16 3776.15 3781.15 O-H stretching
3165,50-3225.15 3103.43-3202.85  3069.15-3222.77 C-H stretching
2327.39 2321.90 2323.50 C=N stretching
1799.62 1791.24 1793.21 C=O0 stretching
1613.00 1572.13 1606.93 C=C stretching
1361.71 1357.68 1365.13 rocking C-H
1190.53 1154.90 1221.18 scissoring C-H
1069.42 1041.44 1065.52 C-O stretching
1282.36-1318.02 1275.83-1296.11  1221.78-1275.40 C-N stretching
1016.62 1024.82 1016.19 C=C=C bending
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1380.53 1366.13 1380.70 C-O-H bending
197.53 194.87 C-K stretching
19.76 20.43 C-K out of plane
deformation
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Figure 3-7 : Spectres infrarouge et Raman de L0 obtenus avec la 6-311Gdp
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Figure 3-8: spectres infrarouge et Raman de LK(1) obtenus avec la 6-311Gdp
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Figure 3-9 : Spectres infrarouge et Raman LK(2) obtenus avec la 6-311Gdp

3.3.2. Energies, orbitales moléculaires et paramétres de réactivité chimique

Les résultats obtenus par les méthodes HF et DFT avec les ensembles de base 6-
31G(d,p) et 6-311G (d, p) sont donnés dans le tableau 3-18. La plus petite valeur du gap pour
chaque molécule est obtenue avec la B3LYP/6-31G(d,p). Ces valeurs du gap sont plus faibles
dans les molécules dopées, soit 2,842 eV pour LK (1) et 2,758 eV pour LK (2). L'énergie des
photons dans le domaine visible est comprise dans la région 1,6 - 3,1 eV. Cependant, pour
qu'un photon soit absorbé, son énergie doit étre au moins égale a la bande interdite du
colorant. Cela signifie que les nouvelles molécules (surtout la molécule LK (2)) ont un spectre
d'absorption visible plus large que LO. De plus, ces valeurs de gap sont inférieures a celles
obtenues aprés dopage de la molécule avec le TiO2 dans les paragraphes précédents. La
molécule LK (2) donne le plus petit gap, la plus petite dureté et donc la plus grande mollesse.

Cela montre sa facilité a libérer des électrons.

Tableau 3-18:Energie HOMO-LUMO et parametres de réactivité chimique obtenus en
utilisant la HF et la DFT avec les bases 6-31G (d, p) et 6-311G (d, p).

RHF/6- RHF/6- B3LYP/6- B3LYP/6-

31G(d,p) 311G(d,p) 31G(d,p) 311G(d,p)
LO Energie HOMO (eV) -7.608 -7.763 -5.475 -5.722
Energie LUMO (eV) 1.379 1.229 -2.281 -2.496
Gap (eV) 8.907 8.992 3.194 3.226
Potentiel chimique p -3.115 -3.267 -3.878 -4.109
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RHF/6- RHF/6- B3LYP/6- B3LYP/6-

31G(d,p) 311G(d,p) 31G(d,p) 311G(d,p)
Dureté absolue (1) 4.494 4.496 1.597 1.613
mollesse (S) 0.223 0.222 0.626 0.620
Electronégativité y 3.115 3.267 3.878 4.109
Indice  d’électrophile 1.080 1.187 4.708 5.234
(@)

LK(1) Energie HOMO (eV) -6.725 -6.901 -4.681 -4.915
Energie LUMO (eV) -0.553 -0.523 -1.839 -1.841
Gap (eV) 6.172 6.378 2.842 3.074
Potentiel chimique p -3.639 -3.712 -3.260 -3.378
Dureté absolue (1) 3.086 3.189 1.421 1.537
mollesse (S) 0.324 0.314 0.704 0.651
Electronégativité y 3.639 3.712 3.260 3.378
Indice d’électrophile 2.146 2.160 3.739 3.712
(@)

LK(2) Energie HOMO (eV) -6.760 -6.963 -4.655 -4.850
Energie LUMO (eV) -0.536 -0.519 -1.897 -2.000
Gap (eV) 6.224 6.444 2.758 2.850
Potentiel chimique p -3.648 -3.741 -3.276 -3.425
Dureté absolue (1) 3.112 3.222 1.379 1.425
mollesse (S) 0.321 0.310 0.725 0.701
Electronégativité y 3.648 3.741 3.276 3.425
Indice d’électrophile 2.138 2.172 3.891 4.116
(w)

Les figures 3-10, 3-11 et 3-12 donnent les dispositions des orbitales frontiecres HOMO
et LUMO des différentes molécules obtenues par les méthodes HF et DFT avec les ensembles
de base 6-31G (d, p) et 6-311G (d, p). On peut observer que sur LO et LK(1), la densité
électronique de la HOMO est fortement délocalisée sur toute la molécule alors que LUMO,
n'a aucune contribution des groupes amino-phényles et la densité €lectronique a été déplacée
vers le groupe d’ancrage de la molécule. Ceci semble donc trés favorable a une bonne
injection de charge du colorant a I'état excité vers le semi-conducteur auquel il est attaché.

Une légere différence est observée dans la HOMO de LK(2) ou la contribution des groupes
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aminophényles est faible en raison de la présence du potassium. Les énergies HOMO et
LUMO de LK (1) sont respectivement -4,681 eV et -1,839 eV tandis que celles de LK (2) sont
respectivement -4,655 eV et -1,897 eV. Pour une bonne injection de I'¢lectron dans le semi-
conducteur, les LUMO et HOMO du colorant doivent étre plus ¢€levés que ceux du semi-
conducteur. Par exemple, la bande de valence du TiO2-Anatase est de -7,6 eV et sa bande de
conduction est d'environ -4,4 eV [86]. Ceci nous permet de dire que nos nouvelles molécules

peuvent plus facilement injecter 1'électron dans la bande de conduction du TiO2.

HF/631Gdp HF/6311Gdp B3LYP/631Gdp ]

HOMO

&

Figure 3-10: Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de L0
HF/6311Gdp

B3LYP/631Gdp B3I

HF/631Gdp

HOMO

Figure 3-11 : Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de LK(1)
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HF/631Gdp HF/6311Gdp

B3LYP/631Gdp B3l

HOMO

Figure 3-12: Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de LK(2)

3.3.3. Propriétés d’optique non linéaire

Les propriétés optiques non linéaires de ces trois molécules sont présentées dans le
tableau 3-19. Les valeurs du moment dipolaire et de 'hyper-polarisabilité pour LK(1) sont
respectivement de 4,714 x102Cm et 5617,290 x10°*C’m?Jtandis que celles de LK(2) sont
respectivement 6,641 x10%°Cm et 5743,281 x10°°C’m*J2. Ces valeurs sont supérieures a

celles LO. La méme observation est faite quelle que soit la méthode et la base.

La réfractivité molaire A est une mesure de la polarisabilité totale d'une mole d'une
substance. Elle dépend de la température, de l'indice de réfraction et de la pression [150].
Dans nos résultats, elle augmente avec le dopage et lorsqu’on passe de la HF a la DFT. Si
nous prenons le cas de B3LYP/6-31G(d,p), la réfractivité molaire passe de 1,247 x 107 pour
L0 a 1,555 x 107 pour LK(2). Les valeurs élevées de la polarisabilit¢ moyenne, du moment
dipolaire, de la premiére hyper-polarisabilit¢ et de la réfractivit¢ molaire de ces deux
molécules en particulier LK(2), montrent qu’elles possédent de bonnes propriétés d’optiques

non linéaires par rapport a LO.

Tableau 3-19: Polarisabilité moyenne (apxl0*' C'm’J"), anisotropie (Ao x107*'C'm’J"),
moment dipolaire (1 x10°°C.m) et Hyper-polarisabilité (Bpx107? Cm’J?) de lacide 2-
cyano-3-[4 (diphénylamino) phényl]acrylique obtenus avec RHF, B3LYP et WB97XD) en
utilisant la base 6-31+G(d,p).
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Mol.  Prop. RHF/6- RHF/6- B3LYP/6- B3LYP/6-
31G(d,p) 311G(d,p) 31G(d,p) 311G(d,p)
L0 do 410.975 429.155 494.585 512.719
Aa 289.073 286.826 473.149 464.726
Moot 2.802 2.787 2.782 2.812
Bo 1217.663 1159.323 3388.453 3208.426
A 1.036 1.082 1.247 1.293
LK(1) oo 442.968 459.642 565.849 572.919
Aa 287.749 287.270 465.929 461.635
Moot 5.813 5.732 4714 4.772
Bo 1278.175 1100.662 5617.290 4628.185
A 1.117 1.159 1.427 1.445
LK(2) o 462.766 476.393 616.814 612.836
Aa 346.065 335.064 617.204 579.507
Moot 7.182 7.119 6.641 6.727
Bo 1456.856 1278.216 5743.281 4521.253
A 1.167 1.201 1.555 1.545

3.3.4. Propriétés optoélectroniques

La polarisabilit¢ moyenne et le moment dipolaire ont été utilisés pour déterminer les
propriétés optoélectroniques contenues dans le fableau 3-20. La susceptibilité électrique, la
constante diélectrique et l'indice de réfraction étant linéairement liés, 1'augmentation de l'un
entraine 1'augmentation des autres. L’indice de réfraction obtenu pour LK(2) est supérieur a
celui obtenu pour LO. La susceptibilité €lectrique et la constante diélectrique sont également
plus élevées dans le LK (2) mais plus faibles dans le LK (1). Cependant, toutes ces valeurs de
I’indice de réfraction sont supérieures a 1.5 Les valeurs ¢élevées de l'indice de réfraction, de la
susceptibilité électrique et de la constante di¢lectrique font de la molécule LK(2) un bon

candidat pour une future application dans le domaine de 1'optique linéaire et non linéaire.

Tableau 3-20 : Champ moyen E(V m™') , densité de polarisation P(Cm ™), susceptibilité

électrique y, constante diélectrique ¢, vecteur déplacement D(C*m’J*) et indice de réfraction

n.
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Molécule Propriétés Egx1 0 P X & n D
Méthode 0
LO RHF/6-31G(d,p) 0.682 0.167 2766 3.766 1.941 0.227

RHF/6-311G(d,p) 0.649 0.168 2924 3924 1981 0.225
B3LYP/6-31G(d,p) 0.563  0.158 3.170 4.170 2.042 0.206

B3LYP/6- 0.548 0.158 3.256 4.256 2.063 0.207

311G(d,p)
RHF/6-31G(d,p) 1312 0306 2.634 3.634 1.906 0.422
LK(1) RHF/6-311G(d,p)  1.247 0261 2364 3364 1.834 0371
B3LYP/6-31G(d,p) 0.833 0200 2712 3.712 1927 0.274
B3LYP/6- 0.8290 0202 2752 3.752 1.937 0.275

311G(d,p)
RHF/6-31G(d,p)  1.551 0466 3.393 4393 2.096 0.603
LK(2) RHF/6-311G(d,p)  1.494 0380 2.873 3.873 1.968 0.512
B3LYP/6-31G(d,p) 1.077 0344 3.607 4.607 2.146 0.439
B3LYP/6- 1.098 0335 3.446 4.446 2.109 0.132

K311G(d,p)

3.3.5. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés calculées pour ces trois molécules avec les méthodes HF et DFT sont
présentées dans le tableau 3-21. On constate que hormis 1'énergie vibrationnelle du point zéro
qui a diminué, les valeurs de tous les autres paramétres calculés ont augmenté quelle que soit
la méthode par rapport a notre molécule initiale. Cependant, les résultats obtenus pour les
deux molécules dopées sont trés proches. Ceci nous permet de dire que le dopage au
potassium a un effet remarquable sur les propriétés thermochimiques, mais que la variation de
la position du potassium affecte légérement ces propriétés. Lorsque nous examinons les
valeurs d'entropie des molécules LK(1) et LK(2), nous pouvons constater qu'elles sont tres
grandes par rapport a celles de LO. Cela signifie qu'il y a plus de désordre dans ces molécules,

et qu'il est plus facile de libérer les électrons.

Tableau 3-21: Energie vibratoire du point zéro (ZPVE) et énergie thermique (E;) en
Kcal/mol. Capacité calorifique (Cv) et entropie (S) en Cal/Mol. Kelvin.
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L0
Méthode ZPVE Emn Cv S
RHF/6-31G(d,p) 219.408  232.174 77.534 157.335
RHF/6-311G(d,p)  218.131  230.925 77.833  157.507
B3LYP/6-31G(d,p)  204.619  218.192 83.887  160.687
B3LYP/6-311G(d,p)  203.826  217.392 83.883  160.747
LK(1)
Méthode ZPVE Emn Cv S
RHF/6-31G(d,p)  210.612 224.813 82913  173.763
RHF/6-311G(d,p)  209.424 223.643 83.194  173.334
B3LYP/6-31G(d,p)  196.400 211.390 89.246 175379
B3LYP/6-311G(d,p)  195.578 210.571 89.287  175.633
LK(2)
Méthode ZPVE Emn Cv S
RHF/6-31G(d,p)  210.768 224.932 82.839 172.021
RHF/6-311G(d,p)  209.553 223.753 83.130 172.504
B3LYP/6-31G(d,p)  196.548 211.511 89.083 175.298
B3LYP/6-311G(d,p)  195.718 210.696 89.115 175.989

Dans ce chapitre, Il était question de présenter les résultats des propriétés
optoélectroniques, structurales et thermodynamiques de [I’acide 2-cyano-3-[4-
(diphenylamino)phenyl]prop-2-enoique d’une part et des molécules dérivées de cet acide par
dopage du groupe d’ancrage et du groupe donneur dopé. Nous avons utilisé pour cette étude,
les méthodes ab initio HF et DFT avec de nombreuses bases. Il ressort de cette étude que le
dopage avec le dioxyde de titane ou avec 1’atome de potassium améliore considérablement les
propriétés étudiées. Ainsi, de 1’analyse de la valeur du gap, des orbitales HOMO-LUMO et
des propriétés thermodynamiques de ces molécules, il ressort que la molécule LO présente de
bonnes propriétés lui permettant d’étre utilisée dans les cellules solaires a colorant. Ses
propriétés d’optiques non linéaires et optoélectroniques font de cette molécule, un bon
candidat pour des applications dans le domaine de 1’optique linéaire et non linéaire et dans le
photonique. Toutefois, grace au dopage moléculaire, de nouvelles molécules se présentent
comme de potentiels substituts de 1’acide 2-cyano-3-[4-(diphenylamino)phenyl]prop-2-

enoique dans les DSSC et dans ses autres domaines d’application.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le principal objectif de ce travail de thése était de modéliser et de carctériser des
colorants novateurs a travers I’étude de la structure électronique, des propriétés optiques et
thermodynamiques de la molécule acide 2-cyano-3- [4- (diphénylamino) phényl]prop-2-

énoique pour une utilisation dans les cellules solaires a colorant.

Dans le premier chapitre nous avons présenté les bases de conversion de I’énergie
photovoltaique. Par ailleurs, nous avons fait une revue de la technologie et du marché du
photovoltaique dans laquelle nous avons parlé des trois générations de cellules
photovoltaiques actuellement développées et des rendements de conversion maximales dans
chaque génération. Nous avons ensuite fait une description de la cellule solaire a colorant
apreés avoir parlé de son principe de fonctionnement. Ce qui nous a permis de montrer
I’importance du colorant et sa place dans la cellule. Une revue de la littérature a par ailleurs
¢été faite sur les types de colorant en général et sur notre molécule en particulier. Nous avons
listé¢ les molécules ayant permis d’obtenir les rendements de conversions maximales pour
chaque type et la méthode de caractérisation théorique. Pour terminer, nous avons fait un

résumé sur le dopage et nous avons cité quelques applications du colorant.

Dans le second chapitre, nous avons présenté et décrit les deux grandes méthodes de
modélisation basées sur la mécanique quantique a savoir les méthodes dites ab initio (Hartree-
Fock) et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Nous avons ensuite présenté la
méthodologie de détermination des propriétés ¢€lectroniques (orbitales moléculaires et gap
d‘énergiec HOMO-LUMO, des descripteurs moléculaires quantiques de réactivité¢ (affinité
¢électronique, potentiel d‘ionisation, électronégativité, potentiel chimique, dureté, mollesse et
indice d‘¢lectrophilicité), des propriétés optiques, des fréquences vibrationnelles des spectres
infrarouges et Raman, des propriétés non-linéaires (polarisabilit¢, moment dipolaire et
hyperpolarisabilité), des propriétés thermodynamiques. Nous avons terminé ce chapitre en
présentant le code de simulation numérique Gaussian 09W ainsi que le logiciel de

modélisation et visualisation GaussView 5.

Dans le troisieéme chapitre, nous avons présenté et analysé les résultats des simulations
des structures moléculaires modélisées. Ce chapitre a été¢ subdivisé€ en trois grandes parties.
Premierement, nous avons fait une étude ab-initio et DFT des propriétés optoélectroniques et

thermodynamiques de 1’acide 2-cyano-3-[4-(diphenylamino)phenyl]- Prop-2-énoique.

107



Conclusion générale et perspectives

L’analyse des paramétres géométriques montre que les résultats obtenues avec la
DFT/B3LYP se rapprochent le plus de ceux obtenus dans la littérature. Quelle que soit la
méthode, aucune fréquence imaginaire n‘a été observée dans les spectres vibrationnels, ceci
confirme que le colorant modélisé est stable. L’analyse des fréquences vibratoires confirme
les différentes fonctions chimiques présentes dans la molécule. La valeur du gap obtenue avec
la B3LYP a partir des énergies HOMO et LUMO montre que notre molécule est un semi-
conducteur. La position des niveaux d’énergic HOMO et LUMO par rapport a la bande de
conduction de I’oxyde métallique et au potentiel d’oxydoréduction de 1’¢lectrolyte justifie
I’utilisation de cette molécule par des chercheurs dans des DSSC. Les résultats obtenus pour
les propriétés optiques et non linéaires valident aussi le choix des chercheurs d’utiliser la
molécule dans des dispositifs d’optique linéaire et d’optique non linéaire. Deuxiémement,
nous avons fait une étude DFT de I’influence du dopage du groupe d’ancrage sur la structure
¢lectronique, les propriétés optiques et thermodynamiques de notre molécule. L’analyse des
parameétres géométriques montrent que le dopage du groupe d’ancrage/accepteur n’affecte pas
énormément les longueurs des liaisons dans le groupement donneur triphénylamine. On peut
toutefois noter que, les longueurs de liaison du groupe donneur de TiO21 sont plus proches de
celles de LO tandis que les angles de liaison de TiO22 sont plus proches de ceux de LO. Les
valeurs du gap obtenues pour TiO21 (2.98 eV) et TiO22 (2.90 eV) sont plus petites que celles
de LO (3.14) ce qui fait de ces molécules de meilleurs semi-conducteurs. Ces gaps plus faibles
montrent que ces molécules peuvent étre excitées par de petites énergies et auront pour cela
une bande d’absorption plus grande dans le visible, ce qui a pour conséquence d’augmenter
I’efficacité de conversion en cas d’utilisation dans une DSSC. TiO22 présente le gap le plus
petit et les meilleurs paramétres de réactivité chimique, ce qui fait de lui un meilleur
substituant pour LO dans les cellules solaires a colorant. De méme que pour les parameétres
précédents, les deux molécules dopées au dioxyde de titane présentent les meilleures
propriétés optoélectroniques et optiques non linéaires (a 1’exception du moment dipolaire) que
la molécule initiale. Ces parameétres sont encore meilleurs pour TiO22. Le tableau des
propriétés thermodynamiques, montre que 1’entropie est supérieur dans les deux molécules
dopées au TiO,, ce qui témoigne d’un désordre plus élevé et donc d’une facilité a libérer les
¢lectrons. La capacité calorifique ¢élevée de ces deux molécules fait savoir qu’il faut plus
d’énergie pour faire varier la température de ces colorants. Pour terminer ce chapitre, nous
avons effectu¢ le dopage par substitution par un atome de potassium sur le groupement
donneur tripnéylamine. L’analyse vibrationnelle effectuée en phase gazeuse, nous a permis de

confirmer la stabilité de nos molécules car, aucune fréquence négative n’a été observée. Cette
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analyse vibrationnelle confirme les groupes fonctionnels présents dans les différentes
molécules. Les énergies minimales plus faibles dans LK(1) et LK(2) montrent que ces deux
molécules obtenues aprés dopage sont plus stables que LO. Les gaps obtenus pour les
molécules dopées sont plus petits que pour LO. Mieux encore, les valeurs obtenues pour
LK(2) sont plus petites que celles obtenues pour TiO22 dans la deuxiéme partie des résultats.
Les énergies LUMO des deux molécules dopées sont au-dessus de la bande de conduction du
dioxyde de titane, tandis que les énergies HOMO de ces deux molécules sont en dessous du
potentiel d’oxydoréduction de I’¢électrolyte I/I5". Ce qui fait d’eux de bons candidats pour les
cellules solaires a colorant. De I’analyse des parameétres de réactivité chimique, il en ressort
que LK (2) est la molécule la plus molle, ce qui est en accord avec son gap plus petit.
Concernant les paramétres optoélectroniques, LK(2) présente une susceptibilité électrique,
une constante diélectrique et un indice de réfraction plus grands que pour LO. Les valeurs de
la polarisabilité moyenne, du moment dipolaire, de I’hyper-polarisabilité, de la capacité
calorifique et de I’enthalpie sont plus ¢levées dans les molécules dopées, particulierement

dans LK(2).

Les résultats obtenus montrent que [’acide 2-cyano-3- [4- (diphénylamino)
phényl]prop-2-énoique est une molécule pouvant étre utilisée aussi bien dans les cellules
solaires a colorant que dans d’autres domaines tels que le photonique, I’optique linaire et non
linéaire. Par ailleurs, du dopage chimique réalisé sur les différentes partie de la molécule, trois
potentiels colorants a savoir LK(1), LK(2) et TiO22 s’averent étre de bons potentiels
substituts de notre molécule initiale dans ses différents domaines d’application. Toutefois,

nous envisageons de poursuivre ces travaux sur les points suivant :

- Faire une caractérisation théorique de ces nouvelles molécules en déterminant les
propriétés photovoltaiques (l'efficacité de la collecte de lumiere, le courant de
circuit ouvert, la force d’injection des électrons...) ;

- Effectuer la fonctionnalisation des nano feuilles de Nitrure de carbone graphitiques
(g-C3N4NSs) par I’acide 2-cyano-3-[4 (diphenylamino) phenyl] prop-2-énoique

pour son utilisation dans les DSSC.
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