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Résumé

La présente étude concerne la détermination des propriétés structurales et électroniques d’un nouveau
matériau azoique synthétisé, de formule chimique CisHisCLN; et d’acronyme AZ1. Tout d’abord, des
calculs théoriques a 1’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), implémenté sous le
logiciel Gaussian 09, ont été effectués pour modéliser le systéme moléculaire, composant le matériau
azoique étudié. Les résultats des parametres géométriques (distances interatomiques, angles de
valence, angles di¢dre), obtenus précédemment par la résolution structurale a partir des données de la
diffraction des rayons X, sont compatibles avec les résultats générés par I’optimisation moléculaire en
utilisant la B3LYP/6-31G (d, p). Ces calculs sont effectués essentiellement pour déterminer les
propriétés photovoltaiques du matériau considéré. Cela en étudiant le transfert de charge entre la
structure moléculaire azoique, de type D—-n—A, et le tétracéne. Ce mécanisme de transfert de charge
entre ces deux matériaux est déterminé par la localisation des orbitales moléculaires fronti¢res
(HOMO et LUMO), la valeur de gap énergétique (Eg) ainsi que la surface de potentiel électrostatique
moléculaire (MEP). Les performances photovoltaiques de matériau analysé sont interprétées par la
tension de circuit ouvert (Voc), le facteur de forme (FF) et I’efficacité de la conversion énergétique
(PCE).

Mots clés : Photovoltaique, semi-conducteur, azoique, DFT, transfert de charge.

Abstract

The present study concerns the determination of the structural and electronic properties of a new
synthesized azo material, with chemical formula C;sH3CI:N> and acronym AZ1.

First, theoretical calculations using the density functional theory (DFT), implemented under the
Gaussian 09 software, were performed to model the molecular system, composing the azo material
studied. The results of geometric parameters (interatomic distances, valence angles, dihedral angles)
obtained previously by the structural resolution from the X-ray diffraction data, are compatible with
results generated by molecular optimization using B3LYP/6-31G (d, p).

These calculations are carried out mainly to determine the photovoltaic properties of the material
under consideration, this by studying the charge transfer between the azo molecular structure, type D—
n—A, and tetracene. This mechanism of charge transfer between these two materials is determined by
the localization of molecular orbitals (HOMO and LUMO), the energy gap value (Eg) and the
molecular electrostatic potential surface (MEP). The photovoltaic performances of the analyzed
material are interpreted by the open circuit voltage (Voc), the form factor (FF) and the energy
conversion efficiency (PCE).

Keywords: Photovoltaic, semiconductor, azo, DFT, charge transfer.
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Introduction générale

Au cours des derniéres années, les matériaux moléculaires azoiques ont marqué une
importance accrue dans la recherche scientifique des nouveaux matériaux fonctionnels. Ces
matériaux possedent non seulement un large spectre d’activité pharmacologique pour la
conception des nouvelles molécules médicamenteuses, [1-4] mais ils peuvent aussi étre actifs
dans le domaine optoélectronique pour I’¢laboration des matériaux a propriétés optique non
linéaire, [5] des matériaux électroluminescents organiques [6] et des matériaux d’activité
photovoltaique. [7-14] cette diversité¢ d’activités et d’applications de ce type de matériau

revient essentiellement a leurs structures moléculaires et leurs propriétés physicochimiques.

Généralement, les matériaux azoiques sont des structures moléculaires organiques
composées de 3 parties : un groupe électrodonneur D, un groupe é€lectroattracteur A et un lien
n-conjugué, entre ces deux groupes, contenant le groupe azo —N=N-. Il s’agit d’'un mod¢le
noté D—n—A. [15] les groupes D sont constitués de groupes riches en électrons m, alors que les
groupes A en sont plutdt déficitaires. Le transfert de charge intramoléculaire (ICT) a lieu entre
les groupes D et A au moyen d’un lien m-conjugué. [16] Ces structures azoiques appartiennent

a la classe des matériaux moléculaires semi-conducteurs organiques.

Le travail présent¢ dans ce mémoire concerne la détermination des propriétés
structurales, électroniques et optoélectroniques d’un nouveau matériau azoique synthétisé, de
formule chimique CisHisCl2N2 et d’acronyme AZI1, avec une emphase particuliére sur sa
structure moléculaire afin de déterminer la relation structure-activité photovoltaique de ce
matériau. Dans ce contexte, Nous nous sommes particulicrement intéressés a étudier le
transfert de charge entre une structure moléculaire azoique, de type D—n—A, et le tétracéne, de

la famille des acénes, qui est considéré comme un matériau donneur de référence.
Ce mémoire est structuré en deux parties.

La premiere partie présente un apercu général sur les matériaux semi-conducteurs organiques

étudiés par la DFT.

La seconde partie est consacrée a la présentation et a la discussion des résultats obtenus par la

modélisation moléculaire d’un nouveau matériau azoique d’activité photovoltaique.

Et nous finirons ce travail de fin d’étude par une conclusion générale et des perspectives.
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Partie 1. Matériaux organiques semi-conducteurs et méthode de calcul

I.1. Introduction

L’analyse computationnelle des systémes moléculaires semi-conducteurs organiques
joue un roéle crucial en illustrant I’importance de ces matériaux dans la conversion
photovoltaique au sein des cellules solaires organiques. Cette méthode permet de prédire le
comportement structural, électronique et optoélectronique des systémes étudiés. Pour cela,
plusieurs méthodes théoriques ont été¢ développées, la plus utilisée étant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), qui relie I’énergie totale d’un systéme moléculaire a la

densité ¢lectronique afin de décrire 1’état fondamental d’un matériau.

1.2. Matériaux organiques semi-conducteurs
Un semi-conducteur organique est un matériau dont la conductivité électrique se situe
entre celle d'un isolant et celle d'un conducteur. [1] Ce caractére semi-conducteur est di a

l'alternance de liaisons simples (o) et doubles (o, m) dans le squelette carboné.

Selon la théorie des bandes, ces matériaux possédent un gap énergétique, appelé bande
interdite du matériau, qui sépare la bande de valence et la bande de conduction. Cette bande
interdite varie généralement entre 0,5 et 4 eV. [2] Lorsque cette énergie est fournie aux
électrons, ils peuvent franchir cette barri¢re et passer dans la bande de conduction. Cet apport

énergétique peut étre réalisé par chauffage, ou par application d'un champ électromagnétique.

Selon la théorie des orbitales moléculaires, Lorsque les orbitales atomiques
s’associent, elles forment des orbitales moléculaires liantes @ et des orbitales moléculaires
antiliante m*. Les orbitales moléculaires liantes () sont associées a I'orbitale moléculaire de
plus haute énergie, appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), tandis que les
orbitales moléculaires antiliantes (n*) sont associées a l'orbitale moléculaire inoccupée de
plus basse énergie, appelée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). L'intervalle
énergétique entre les orbitales moléculaires liantes m et antiliantes n* correspond a la bande
interdite, notée Eg. Cette grandeur est trés importante pour déterminer la nature du matériau

considéré (conducteur, semi-conducteur ou isolant), et elle est calculée par :

Eg=ELumo — Enomo (I.1)
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Selon la position relative des niveaux HOMO et LUMO, les matériaux organiques
peuvent €tre classés en deux catégories : donneurs (D) ou accepteurs (A) d'électrons. La
présence de ces deux types de matériaux dans la couche active est indispensable au bon

fonctionnement d'un dispositif pour une application en photovoltaique organique.

1.2.1. Matériaux a caractére donneur d’électrons

Les matériaux donneur d'électrons, également appelé de type p, sont des conducteurs
de trous et se caractérisent par la présence d'électrons m dans la bande HOMO qui peuvent étre
excités pour observer une transition électronique vers la bande LUMO. Ce phénomene est
appelé transition 7- ©*. Un matériau donneur est riche en électrons et aura tendance a en céder

facilement en raison de son faible potentiel d’ionisation.

On distingue deux familles de matériaux donneurs : les semi-conducteurs moléculaires

[3] et les polymeéres semi-conducteurs. [4]

e Les semi-conducteurs moléculaires (ou "petites molécules") sont formés par des
molécules de faibles masses molaires (généralement inférieure a 1000 g.mol™!) et
caractérisés par un enchainement limité d'unités conjuguées. Généralement, ces
matériaux s'organisent plus aisément et mieux que les polyméres, ce qui semble
favoriser le transport de charges intramoléculaires. Parmi les semi-conducteurs
moléculaires, nous distinguons notamment la famille des acénes comme le tétracéne,

le pentacene et le rubréne [5] représentés dans la figure 1.1. [6,7]

COCC Spe

Tétracéne Ge ee

Pentacéne

Rubréne

Figure I.1. Exemple de petites molécules a caractére donneur d'électrons
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e Les polymeéres semi-conducteurs possédant une masse moléculaire supérieure a 5000
g.mol! sont formés par un enchainement covalent d'un grand nombre d'unités
répétitives (monomeres). Parmi les polyméres utilisés dans le domaine du
photovoltaique organique, nous pouvons citer les polymeres conjugués a base de
thiophenes (PT), carbazoles (PCz), phényléne-vinylénes [8] (PPV) ou fluorénes [9]
(PF) représentés dans la figure 1.2. [6]

Polythiophéne  Polycarbazole  Polyphényléne-vinyléne Polyfluoréne

Figure 1.2. Exemple de polymeéres conjugués a caractére donneur d'électrons

1.2.2. Matériaux a caractere accepteur d’électrons

Les matériaux accepteur d'¢lectrons, également appelé de type n, sont des conducteurs
d’¢électrons caractérisés par une orbitale LUMO basse en énergie. Ce type de matériau est
pauvre en électrons et, ayant une affinité €¢lectronique élevée, pourra en accepter facilement.
Parmi les semi-conducteurs a caractére accepteur, nous distinguons, Algs, les dérivés de
naphtaléne diimide (DP-NTCDI), certains polymeres ou encore les dérivés de fulleréne [10],
dont les deux dérivés de fulleréne, le PCe1BM et le PC71BM sont actuellement les accepteurs

les plus utilisés en photovoltaique organique. [6]

NTODI

Figure 1.3. Exemples de matériaux a caractére accepteur d'électrons



Partie 1. Matériaux organiques semi-conducteurs et méthode de calcul

1.2.3. Description structurale des semi-conducteurs moléculaires azoiques

Les semi-conducteurs moléculaires azoiques sont des structures moléculaires
organiques contenant le groupe fonctionnel chromophore azo, constitu¢é de deux atomes
d’azote liés par une double liaison (-N=N-) (liaison azoique), [11] unissant deux groupements
alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique). [12] Ces structures

reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzene.

N
~N

Figure 1.4. Structure chimique de I’azobenzeéne

Les matériaux azoiques sont largement utilisés dans les domaines de la pharmacie, des
plastiques, de la médecine hypnotique, [13] et également dans les industries cosmétiques,
textile et alimentaire a grande échelle, en tant que colorants, additifs alimentaires et agents

biomédicaux. [14]

I.3. Panorama des semi-conducteurs moléculaires azoiques
Le tableau I.1 illustre un panorama des semi-conducteurs moléculaires azoiques
étudiés récemment. Ces matériaux montrent qu’un changement ou un ajout d’un substituant a

leurs structures moléculaires pourrait provoquer une diminution du gap énergétique.
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Tableau I.1. Panorama des semi-conducteurs moléculaires azoiques
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1.4. Méthode de calcul

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de la mécanique
quantique permettant 1’étude des propriétés de 1’état fondamental d’un systéme moléculaire a

I’état stationnaire.

1.4.1. Théorémes de base de la DFT

L’équation fondamentale pour décrire les caractéristiques physicochimiques a
I’échelle quantique d’un systéme a plusieurs noyaux et électrons, ainsi que I’énergie totale du

systéme étudié a 1’état stationnaire, est I’équation de Schrodinger [19-20] donnée par :

HuV, (T R) = Ew¥?,(WR)  (12)

Ou Hwm désigne I’Hamiltonien moléculaire, Em 1’énergie moléculaire totale, ¥m la fonction
d’onde moléculaire, 7; et R, sont les coordonnées spatiales des électrons et des noyaux,

respectivement.

L’Hamiltonien moléculaire, pour un systéme de n électrons et N noyaux en interaction

¢lectrostatique, est donné par :

HM = TN + Te + VN@ + ]/ee + VNN (13)

Avec :

N h? 2 . .o,
Ty = —XA=1 oM, Vi , énergie cinétique des N noyaux ;
T, =—Xr-1 Py VK , énergie cinétique des n électrons ;

2
YNy A pr— , énergie d’attraction électrons-noyaux ;
2
= YR Dok —— pr— , énergie de répulsion électron-électron ;

ZaZ o -
Vun = SN Y84 " Tfs ‘; , énergie de répulsion noyau-noyau.

Ou h correspond a la constante réduite de Planck, A et B les noyaux, Ma est la masse du
noyau A, meet e désignent respectivement la masse et la charge de 1’électron, rka est la

distance entre le K™ électron et le A™ noyau, rx. est la distance entre le K™ ¢lectron et le
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Li¢me &lectron, Ras est la distance entre le noyau A et le noyau B, Za et Zp sont les charges

nucléaires du noyau A et B respectivement, et V2 représente le laplacien du K™ électron.

Une des approximations les plus importantes appliquées a 1’équation de Schrodinger
est I’approximation de Born Oppenheimer. [21] cette approximation considére que la masse
des noyaux est beaucoup plus grande que celle des électrons, [22] ce qui permet de considérer
les électrons comme se déplacant dans un champ des noyaux immobiles, rendant ainsi
négligeable 1’énergie cinétique des noyaux. De cette maniére, et selon le systéme d’unités

atomiques (h =1, me =1, e = 1, 4ne0 = 1), I’expression de ’Hamiltonien s’écrit sous la forme :

HM s Te + VNe + I/ee + VNN (14)

H‘ZVZZ+ZZ —hy Y
M k=12 ¥ A=1 4= I'gp k=1 ZuL>K kL A=14=B>A Rap

Pour simplifier les notations, I’expression de I’Hamiltonien devient :

Hy =T + Voo + Vext (L5)

Sachant que le terme V,,; représente le potentiel externe exercé sur les électrons du systéme

moléculaire.

1.4.2. Application de la DFT au systéme moléculaire

Pour minimiser 1’énergie totale du systéme étudié, il faut résoudre les équations de
Kohn et Sham d’un systéme chimique de maniére itérative selon un algorithme précis. Cette
procédure de calcul s’appelle la méthode du champ auto cohérent (self consistent field SCF).

[23]

La densité électronique de 1’état fondamental d’un systéme chimique est développée

sur des spin orbitales naturelles occupées :
p(#) = ZiL | T (D) (1.6)

N désigne le nombre d’électrons du systéme, ces orbitales sont les solutions du systéme

effectif décrit par I’équation de Schrdédinger :

[Terrlo@] + v lp@] ¥ = &% (L7)

10



Partie 1. Matériaux organiques semi-conducteurs et méthode de calcul

Ou €&i désigne la valeur propre de I’énergie associée a I’état i, et vorr[p(#)] représente le

potentiel effectif, il est exprimé par :
Verf [p (F)] = Vext [p (F)] + vy [p (F)] t Uxc [p(F)] (L.8)

Avec, vy[p(P)] et vy [p(#)] sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel

d’échange corrélation, ils sont exprimés par les relations suivantes :
N7 p(™) ;.
vyl = [, —=df 1.9)

> SExcp(#
v, ([p@)] = —ap[(’;()”] (1.10)

Les équations 1.7 et 1.8 sont utilisées de fagcon répétitive a partir d’une densité €lectronique
d’essai. Par la résolution de ces €quations, cette méthode répétitive permet de donner une

nouvelle densité et ainsi de suite.

11
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I1.1. Introduction

La synthése de nouveau matériaux organiques pour les cellules photovoltaiques, dont
la couche active est a base de semi-conducteurs organiques, constitue une véritable innovation
en permettant de réduire les colits de fabrication, qui sont en général assez ¢élevés dans le
domaine du photovoltaique. Dans ce chapitre, nous allons discuter quelques propriétés
moléculaires caractérisant un nouveau matériau azoique synthétisé, de formule chimique
CisHi1sClaN2 et d’acronyme AZ1, avec une emphase particuliére sur sa structure moléculaire

¢lectronique afin de déterminer la relation structure-activité photovoltaique de ce matériau.

I1.2. Méthodologie de calcul théorique
La modélisation moléculaire de la structure AZ1 a été réalisée sous le logiciel
Gaussian 09, [1] en optimisant la structure moléculaire obtenue a partir des données de la

diffraction de rayons X. [2] Cela a été effectuée par la théorie de la fonctionnelle de la densité

(DFT) et la base 6-31G (d, p).

Six fonctionnelles d’échange corrélation ont été utilisées afin de déterminer la
structure moléculaire optimale du systeme ¢étudié. Le tableau II.1 représente les résultats de
I’énergie totale, de la molécule AZI1, déterminés en utilisant les fonctionnelles suivantes :

B3LYP, CAM-B3LYP, PBEPBE, MPWIPWO91, WB97XD et B3PWO1.

Tableau II.1. Energie totale de la molécule AZ1 déterminée par les fonctionnelles de la DFT

CAM-
AZ1 B3LYP PBEPBE MPWI1PWI91 WBI7XD B3PWI1
B3LYP
Energie
-1726,62 -1726,15 -1725,19 -1726,45 -1726,32 -1726,21

totale (ua)

Selon les principes fondamentaux de la thermodynamique et de la mécanique
quantique, la structure moléculaire présentant I’énergie totale minimale est considérée comme
la plus stable. Apres avoir comparé les résultats du tableau II.1, la fonctionnelle hybride
B3LYP est considérée comme étant la fonctionnelle la plus appropriée pour déterminer les
propriétés moléculaires de la structure AZ1. Cette fonctionnelle est largement utilisée dans les
calculs théoriques des matériaux azoiques d’intérét photovoltaique étudiés précédemment. [3-

8]
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Tous les calculs de ces propriétés moléculaires ont été effectués a ’aide de I’interface

graphique Gauss View. [9]

I1.3. Propriétés structurales et électroniques de la molécule azoique

C]SH]SC]ZNZ

I1.3.1. Description structurale moléculaire

La structure moléculaire, déterminée par la diffraction de rayons X, du cristal
moléculaire organique AZ1 a été numérotée et insérée a coté de celle optimisée par le calcul

théorique effectué a I’aide de la DFT, dans la figure II.1.

Figure I1.1. Structure moléculaire AZ1 obtenue par DRX (a)
et par modélisation moléculaire (b) en utilisant la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

La structure moléculaire du matériau AZ1 est construite par deux cycles organiques,
un cycle de benzéne et un cycle de tert-butylbenzeéne, liés par un groupement central de
dichloro-éthényldiazéne. Dans cette partie, on va discuter certaines valeurs des paramétres
géométriques caractérisant cette structure moléculaire déterminée par la modélisation
moléculaire en comparent ces valeurs avec celles obtenues par la diffraction de rayons X. Les
détails sur les valeurs des distances interatomiques, des angles de valence et des angles

diedres sont indiquées dans les tableaux 11.2, I1.3 et 1.4, respectivement.

16
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Tableau I1.2. Comparaison entre les distances interatomiques de la molécule AZ1 obtenues

par la DRX et celles calculées par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

Distances interatomiques (A) DRX DFT/B3LYP
C1—C2 1,344 1,358
C1—N1 1,4205 1,4080
C1—C3 1,4886 1,4921
c2—C1 1,7146 1,7348
C2—CI12 1,7240 1,7354
C3—C8 1,388 1,400
C3—C4 1,396 1,397
C4—C5 1,391 1,395
C5—C6 1,395 1,402
C6—C7 1,396 1,405
C6—C9 1,5381 1,539
C7—C8 1,393 1,391
C9—C11 1,532 1,547
C9—C10 1,532 1,540
C9—C12 1,536 1,547

C13—C18 1,394 1,402
C13—C14 1,398 1,407
C13—N2 1,4269 1,4157
C14—C15 1,383 1,389
C15—C16 1,390 1,401
C16—C17 1,391 1,396
C17—C18 1,388 1,393
N1—N2 1,2628 1,2650

17
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Tableau I1.3. Comparaison entre les angles de valence de la molécule AZ1 obtenus par la

DRX et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

Angles de valence (°) DRX DFT/B3LYP
C2—C1—N1 115,21 115,74
C2—C1—C3 123,29 122,17
N1—C1—C3 121,45 122,09
c1—C2—C1 122,94 122,48
C1—C2—CI2 123,42 123,65
Ccl1—C2—CI12 113,64 113,87
C8—C3—C4 118,41 118,43
c8—(C3—C1 122,15 120,86
C4—C3—C1 119,42 120,69
C5—C4—C3 120,69 120,70
C4—C5—Co 121,41 121,52
C5—C6—C7 117,28 117,11
C5—C6—C9 121,94 122,96
C7—C6—C9 120,78 119,93
C8—C7—Co6 121,63 121,71
C3—C8—C7 120,55 120,53

C11—C9—C10 107,75 108,18
C11—C9—C12 109,54 109,33
C10—C9—C12 108,60 108,14
C11—C9— Ceé6 110,65 109,42

C10—C9—Co6 111,93 112,35

C12—C9—Co6 108,33 109,37
C18—C13—C14 120,28 119,96
C18—C13—N2 115,83 115,07
C14—C13—N2 123,75 124,97
C15—C14—C13 119,32 119,51
C14—C15—C16 120,54 120,44
C15—C16—C17 120,12 120,10
C18—C17—C16 119,81 119,81

18



Partie 2.

Résultats et discussion

Tableau I1.3. (Suite)

Angles de valence (°) DRX DFT/B3LYP
C17—C18—C13 119,91 120,18
N2—N1—C1 113,43 114,11
N1—N2—C13 113,31 114,44

Tableau I1.4. Comparaison entre les angles diedres de la molécule AZ1 obtenus par la DRX

et ceux calculés par la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

Angles diedres (°) DRX DFT/B3LYP
N1—C1—C2—Cl1 —179,36 —178,02
C3—C1—C2—Cl1 32 1,8
N1—C1—C2—CI2 —0,05 -1,59
C3—C1—C2—CI2 —-177,52 —-178,61
C2—C1—C3—C8 —67,0 75,13
N1—C1—C3—C8 115,67 105,08
C2—C1—C3—C4 114,42 106,51
N1—C1—C3—C4 —62,90 73,28
C8—C3—C4—C5 -1,2 —0,73
C1—C3—C4—C5 177,40 179,13
C3—C4—C5—Co —0,2 -0,5
C4—C5—Co—C7 1,7 0,005
C4—C5—C6—C9 —179,38 —179,99
C5—C6—C7—C8 -1,8 —0,23
C9—C6—C7—C8 179,25 179,75
C4—C3—C8—C7 1,1 0,50
C1—C3—C8—C7 —177,48 —-178,89
C6—C7T—C8—C3 0,4 0,018
C5—C6—C9—C11 143,50 120,24
C7—C6—C9—C11 —37,58 —59,78
C5—C6—C9—C10 23,30 0,067
C7T—C6—C9—C10 —157,77 —179,95
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Tableau I1.4. (Suite)

Angles diedres (°) DRX DFT/B3LYP
C5—C6—C9—C12 —96,41 —120,02
C7—C6—C9—C12 82,52 59,96

C18—C13—C14—C15 1,1 0,06

N2—C13—C14—C15 —174,40 —179,95
C13—C14—C15—C16 -0,8 —0,035
C14—C15—C16—C17 —-0,6 —0,052
C15—C16—C17—C18 1,6 0,027

C16—C17—C18—C13 -1,3 —-0,122
C14—C13—C18—C17 -0,1 —0,139
N2—C13—C18—C17 175,75 179,96

C2—C1—N1—N\2 169,00 178,45
C3—C1—N1—N2 —13,47 -1,751
C1—N1—N2—C13 177,31 179,61

C18—C13—N2—N1 168,30 178,60
C14—C13—N2—N1 -16,0 -1,514

Les parametres géométriques (distances interatomiques, angles de valence et angles
diedres) des cycles aromatiques associés a la structure moléculaire AZ1 sont en bon accord
avec ceux déterminés par la résolution structurale a 1’aide des données de la DRX. [2] Les
angles de valence résultent entre chaque trois atomes de carbone, dans les deux cycles
aromatiques, sont de 1’ordre de 120°. De plus, Les deux cycles aromatiques posseédent une
structure plane, leur planéité est confirmée par les angles di¢dres crées entre chaque quatre
atomes de carbone, a titre d’exemple, 1’angle diedre C13-C14-C15-C16 du cycle benzénique
et 'angle C3-C4-C5-C6 du cycle tert-butylbenzeéne. Les autres angles diedres de cycles
aromatiques numérotés sont illustrés dans le tableau II.4 Concernant les distances
interatomiques, la valeur moyenne de la longueur de liaison créée entre chaque deux atomes
carboniques est de 1’ordre de 1,39 A. Cette valeur est intermédiaire entre la valeur d’une
liaison simple (1,54 A) et celle d’une liaison double (1,33 A), cela veut dire qu’il y a une
délocalisation électronique au niveau de ces deux cycles aromatiques (systemes conjugués).
[10] En outre, le tert-butylbenzéne est caractérisé par la liaison chimique C-C, de I’ordre de
1,53 A, liée le cycle benzénique au groupe tert-butyle (-C(CH3). Cette distance interatomique

est de I’ordre de celle qui a été rapportée dans la littérature. [11]
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Et concernant le groupement central de dichloro-éthényldiazéne, la planéité de ce
groupement est validée par les angles diedres suivantes : N1—C1—C2—Cl1, C3—Cl1—
C2—CI1, N1—C1—C2—CI2, C3—C1—C2—CI12, C2—C1—N1—N2, C3—CI1—N1—N2
et CI—NI1—N2—CI13. Cette planéit¢ a ét¢ bien discutée dans I’étude expérimentale
effectuée précédemment, qui s’est montrée que le fragment C1/C2/N1/N2/C3/C13/CI1/CI12 est
plane. [2] Ce fragment est caractérisé par une alternance des liaisons simples et doubles
suivantes : N=N de ’ordre de 1,26 A, N-C de ’ordre de 1,42 A, C-C de ’ordre de 1,49 A,
C=C de I’ordre de 1,34 A et CI-C de ’ordre de 1,72 A. Ces valeurs sont en bon accord avec
celles déterminés expérimentalement par la DRX et méme dans celles qui ont été rapportées

dans littérature. [2, 12-14]

I1.3.2. Potentiel électrostatique moléculaire

La surface du potentiel électrostatique moléculaire, représentée par un diagramme
tridimensionnel formé selon la taille et la forme de la molécule, permet de désigner les sites
réactifs favorables pour une attaque électrophile ou nucléophile au niveau de la structure
moléculaire. [10] La figure II1.2 représente le graphique du potentiel électrostatique

moléculaire (MEP) de la molécule AZ1.

4.166e2 [N j i P : 15622

o3 a\"
.
NG

Figure IL.2. Potentiel ¢électrostatique moléculaire de la molécule AZ1 en utilisant la

DFT/B3LYP/6-31G (d, p)
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Les valeurs du potentiel ¢€lectrostatique de la structure moléculaire AZ1 ont été
représentées par des couleurs situées entre deux limites extrémes, ou la région rouge indique

un potentiel négatif élevé, tandis que la région bleue indique un potentiel positif.

La limite inférieure est -4,166 107 et la limite supérieure est 4,166 102. L’analyse de la carte

du potentiel €lectrostatique de la molécule AZ1 montre que :

e Les régions moléculaires polarisées négativement sont schématisées en rouge et en
jaune, ces deux couleurs ont été¢ localisées dans I’espace entourant le groupement
azoique et les atomes de chlores, respectivement. Ces régions sont caractérisées par les
plus faibles valeurs de potentiel électrostatique ou la densité électronique est
majoritaire. Donc ces parties sont des sites électrophiles.

e Les régions moléculaires polarisées positivement sont schématisées en bleu, ces
régions sont localisées sur les atomes d’hydrogéne liées au cycle benzénique et au
cycle tert-butylbenzeéne. Elles sont caractérisées par les valeurs les plus élevées de
potentiel électrostatique ou la densité électronique est minoritaire. Donc elles sont des
sites nucléophiles.

e Les zones proches de la neutralit¢ sont apparues en vert au sein de la structure

moléculaire étudiée.

Ces résultats montrent que la molécule AZ1 peut interagir par des interactions
intermoléculaires au niveau du groupement azoique et du groupement dichlorocarbéne
(accepteur d’¢électrons) et aux atomes d’hydrogéne des deux cycles benzéniques ainsi qu’au

groupe tert-butyle du cycle benzénique (donneurs d’électrons).

11.3.3. Orbitales moléculaires frontieres

Les orbitales moléculaires frontieres, caractérisant un systéme moléculaire organique,
donne des résultats fructueux pour déterminer la nature et le type du matériau. Ces orbitales
sont : I’orbitale la plus haute occupée (HOMO) et ’orbitale la plus basse vacante (LUMO).

L’écart entre ces deux orbitales moléculaires s’appelle le gap énergétique. [10]

La structure moléculaire AZ1 possede 87 orbitales moléculaires occupées, I’énergie du
niveau HOMO est de -6,20 eV et I’énergie du niveau LUMO est de -2,41 eV. L'écart
énergétique entre ces deux orbitales moléculaires est de 3,79 eV. Ces orbitales moléculaires

sont illustrées dans la figure I1.3.
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LUMO = -241 eV

Eg=3,79 eV

\ J
HOMO =-6,20 eV

Figure I1.3. Représentation des orbitales moléculaires frontiéres de la molécule AZ1 en

utilisant la DFT/B3LYP/6-31G (d, p)

L’orbitale moléculaire HOMO est absolument localisée sur les cycles benzéniques
ainsi que le fragment central dichloro-éthényldiazene, tandis que I’orbitale moléculaire
LUMO est nettement localisée sur le fragment central dichloro-éthényldiazeéne, et le cycle
benzene. Ce qui confirme que la molécule AZ1 est de type D-n—A, ou le tert-butylbenzéne est
le groupement donneur d’¢lectrons et le benzéne est le groupement accepteur d’électrons, et
donc elle appartient a la classe des matériaux moléculaires semi-conducteurs organiques. [15-
16] De plus, le caractére semi-conducteur de la structure AZ1 a été estimé par la valeur du

gap énergétique qui est de I’ordre de 3,79 eV.

Ces résultats obtenus par I’analyse structurale et électronique d’un nouveau matériau
azoique, AZIl, nous ont pouss¢ a déterminer leurs propriétés optoélectroniques et

photovoltaiques.
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I1.4. Propriétés photovoltaiques de la molécule azoique CisH1sC12N>

I1.4.1. Transition électronique

L’interaction d’un rayonnement électromagnétique UV-Visible avec la matiére induit
des transitions €lectroniques entre leurs orbitales moléculaires liantes et anti-liantes. Les dix
transitions électroniques les plus probables dans le matériau AZ1 sont regroupées dans le
tableau I1.5 en fonction de I’énergie d’excitation électronique, la longueur d’onde absorbée, la
forces d’oscillateur et le pourcentage de contribution de chaque passage €lectronique effectué

entre les orbitales moléculaires liantes et anti-liantes.

Ces transitions électroniques ont été déterminées par la méthode TD-DFT, sous le logiciel
Gaussian 09, en utilisant la méme procédure du calcul effectuée durant 1’optimisation

moléculaire.

Tableau IL.5. Caractéristiques des transitions ¢lectroniques dans le matériau AZ1 en utilisant

la fonctionnelle B3LYP et la base 6-31G (d, p)

Transitions
Aabs (Nnm)  Ee (eV) F Contribution% Caractére/OM
électroniques
S0—S1 496,94 2,4950 0,0002 92 HOMO-1—-LUMO
57 HOMO-2—LUMO
S0—S2 367,38 3,3748 0,0554
38 HOMO—LUMO
S0—S3 332,54 3,7284 0,0554 89 HOMO-3—-LUMO
37 HOMO-2—LUMO
S0—S4 328,11 3,7788 0,6249
47 HOMO—LUMO
S0—S5 311,04 3,9861 0,0521 93 HOMO-4—LUMO
S0—S6 262,49 4,7233 0,0223 82 HOMO-5—-LUMO
S0—S7 248,42 4,9910 0,0112 81 HOMO-1-LUMO+1
S0—S8 243,75 5,0865 0,0585 79 HOMO—LUMO+1
S0—S9 238,41 5,2004 0,0009 83 HOMO-1-LUMO+2
S0—S10 236,39 5,2449 0,0005 90 HOMO-6—LUMO
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Ces transitions €lectroniques sont responsables de I’apparition des bandes d’absorption
dans les spectres UV-visible. [10] La figure I1.4 représente les transitions électroniques

essentielles formant les bandes d’absorption dans le spectre UV-Visible du matériau AZ1.
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Figure I1.4. Transitions €lectroniques principales formant les bandes d’absorption

dans le spectre UV Visible de AZ1

La bande d’absorption la plus intense centrée a A=328,11 nm a été générée par les
quatre transitions ¢électroniques suivantes : SO—S2, S0—S3, S0—S4, S0—S5. Les énergies
d’excitations correspondantes sont : 3,3748 eV, 3,7284 eV, 3,7788 eV et 3,9861 eV
respectivement. Les contributions majoritaires accordées a ces transitions électroniques ont
résulté¢ essentiellement du passage ¢€lectronique entre les orbitales moléculaires suivantes :
HOMO-2—LUMO (57%), HOMO-3—LUMO (89%), HOMO—LUMO (47%) et HOMO-
4—LUMO (93%).

La seconde bande d’absorption situé a A= 243,75 nm a été créée par les cinq
transitions électroniques suivantes : S0—S6, S0—S7, S0—S8, S0—S9 et SO0—S10. Le
transfert électronique prépondérant dans ces transitions €lectroniques a été attribués par les
énergies d’excitation et les contributions majoritaires suivantes : 4,7233 eV entre HOMO-
5—LUMO (82%), 4,9910 eV entre HOMO-1-LUMO+1 (81%), 5,0865 eV entre
HOMO—-LUMO+1 (79%), 5,2004 eV entre HOMO-1—-LUMO+2 (83%) et 5,2449 eV entre
HOMO-6—LUMO (90%).
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Ce type d’analyse de transfert de charge est devenu dernie¢rement trés intéressant grace
a leur efficacité pour découvrir les transitions électroniques principales a partir de lesquelles
les bandes d’absorption caractérisant les matériaux organiques ou inorganiques sont

construites. [10]

I1.4.2. Mécanisme de transfert de charge interfacial

La couche active des cellules solaires organiques se compose, la plupart du temps,
d’une combinaison de matériaux donneurs d’¢électrons (D) et accepteurs d’¢lectrons (A).
L’efficacité de la conversion photovoltaique revient essentiellement a la complexification des
matériaux D et A. Pour cela nous avons utilisé des calculs théoriques basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) pour déterminer les propriétés photovoltaiques du matériau
AZ1 considéré. Nous nous sommes particulicrement intéressés a étudier le transfert de charge
entre la structure azoique étudiée et le tétracéne, de la famille des acenes, qui est considéré

comme un matériau donneur de référence.

Ce mécanisme de transfert de charge entre ces deux matériaux (dérivé azoique /
tétracene) a été déterminé par le diagramme énergétique en utilisant les valeurs des orbitales
moléculaires frontiecres HOMO et LUMO obtenues a partir de la modélisation moléculaire
sous le logiciel Gaussian 09. Les niveaux d'énergie ainsi que le transfert de charge entre les
orbitales moléculaires fronticres (HOMO et LUMO) de ces deux matériaux étudiés sont

illustrés dans la figure I1.5 et I1.6 respectivement.

LUMO=-2.09 eV

LUMO=-2.91 eV

ECT=Z -6 eV

HOMO=-4.87 eV

HOMNO=-6.20 WV
Tetracene AZ1

Figure I1.5. Représentation des niveaux énergétiques de la molécule AZ1 (accepteur

d’¢lectrons) et de la molécule tétracéne (donneur d’¢lectrons)

26



Partie 2. Résultats et discussion

Le transfert de charge entre les orbitales moléculaires frontieres (HOMO et LUMO)
ainsi que le diagramme énergétique nous a permis d’estimer le caractére accepteur de la
structure azoique étudiée, une fois couplé a la structure de tétracéne, qui est considéré comme
un matériau donneur de référence. Selon la figure I1.6, I’orbitale moléculaires HOMO est
absolument localisée sur la molécule tétraceéne, tandis que le LUMO est localisée sur la
molécule AZ1. Ce qui semble tout a fait logique en comparant avec le transfert de charge,
dans les couches actives des cellules photovoltaiques, qui se dirige du matériau donneur

d’¢lectrons vers le matériau accepteur d’électrons. [17-19]
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Figure I1.6. Orbitales moléculaires frontiecres HOMO et LUMO

de ’interface Tétracéne / AZ1

I1.4.3. Performances photovoltaiques

Il existe de nombreux parameétres qui permettent de déterminer les performances attendues
d’une cellule solaire. Ces parameétres sont appelés parameétres photovoltaiques. Parmi ces

parameétres, on a :

e Tension de circuit ouvert V. : c’est la tension obtenue quand le courant qui traverse
la cellule est nul. Dans le cas de cellules solaires organiques, la Voc est linéairement
dépendante du niveau de ’orbitale HOMO du matériau donneur et du niveau de
I’orbitale LUMO du matériau accepteur. Ce parametre est déterminé par la relation

suivante :

Voc = (|ERomo| — |Efumo|) — 0.3 (IL.1)
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e Facteur de forme FF : c’est un indicateur de la qualité et de 1’efficacité de la cellule
solaire. Il dépend principalement de la tension de circuit ouvert Vo et calculé par la

relation suivante :

eVOC_ eVOC
o~ InGe 2 +072)

ev
0C4q
KgT

FF = (IL.2)

. ev . . . . 214 .
Ou K—OTC est la tension de circuit ouvert normalisée, dans laquelle e est la charge élémentaire,
B

Kb est la constante de Boltzmann, et T est la température.

e Efficacité de conversion énergétique PCE : c’est un facteur qui désigne la fraction
du rayonnement solaire recu qui peut €tre convertie en ¢lectricité. Ce facteur est

calculé par la relation suivante :

PCE = 1scVocfF (IL3)

in
Ou jscest le courant de court-circuit et Pin est la puissance lumineuse incidente.

Toutes les relations des parametres photovoltaiques discutés dans cette partie, sont

mentionnées dans ces références. [17-19]

Les parameétres photovoltaiques de la structure (AZ1/tétracéne), donnés dans le tableau I1.6,

ont été calculés en utilisant les relations II.1, I1.2 et 11.3.

Tableau II.6. Parametres photovoltaiques de la structure (AZ1/tétracene)

Enomo ELumo Voc FF(%) PCE (%)

Molécule-A- AZ1 -6,20 -2,41
2,16 93,57 16,94

Molécule-D-  Tétracéne -4.87 -2,09

28



Partie 2. Résultats et discussion

Les résultats des parametres photovoltaiques trouvés révelent la bonne compatibilité
entre la structure AZ1 et le tétracene. La valeur élevée de la tension de circuit ouvert montre
que la structure (AZl/tétracene) peut étre utilisée pour I’élaboration d’un générateur
photoélectrique, convertissant la lumiere en électricité via l'effet photovoltaique, avec une
efficacité de conversion énergétique de 1’ordre de 16,94% et un facteur de forme de 93,57%.
Ces résultats sont en bon accord avec la littérature sur les cellules organiques de méme nature.

[20-22]
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Conclusion générale

L’objectif principal de notre travail était I’étude des propriétés photovoltaiques d’un
nouveau matériau organique par les calculs théoriques de la chimie quantique. Pour cela nous
avons choisi une structure moléculaire azoique, d’acronyme AZ1 et de formule chimique
CisHisCl2N2, obtenue a partir de la littérature. Ensuite, une autre structure organique, de la
famille des acenes, a été utilisée comme référence pour déterminer 1’activité photovoltaique
de la structure azoique étudiée.

Nous avons alors commencé par 1’étude de la structure géométrique de la molécule
AZ1 a I’aide de la DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP. Les résultats des paramétres
géométriques (distances interatomiques, angles de valence, angles die¢dres) de la structure
moléculaire optimisée sont en trés bon accord avec ceux déterminés par la résolution
structurale a partir des données de la diffraction de rayons X. Certaines différences inévitables
des parameétres géométriques moléculaires ont ¢été remarquées, celles-ci reviennent
essentiellement a 1’état physique de la structure moléculaire analysée : dans le cas du calcul
théorique la géométrie moléculaire a été dans une phase gazeuse par contre dans le cas
expérimental celle-ci est dans une phase condensée. Les résultats satisfaisants obtenus par
I’analyse structurale du matériau AZ1 nous ont poussés a déterminer leurs propriétés
¢lectroniques et photovoltaiques.

Le caractére électrophile ou nucléophile des sites réactifs moléculaires caractérisant
cette structure a été estimé par : Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) dans lequel
les régions électrophiles, colorées en rouge et jaune, sont localisées au niveau du groupement
azoique et les deux atomes de chlores, respectivement, tandis que les régions nucléophiles,
colorées en bleu, sont localisées au niveau des atomes d’hydrogéne liés au cycle benzénique
et au cycle tert-butylbenzéne.

Le transfert de charge intramoléculaire a ¢été confirmé par la localisation des orbitales
moléculaires frontieres (HOMO et LUMO) dans lequel 1’orbitale HOMO est localisée sur le
fragment tert-butylbenzéne (groupement donneur d’électrons) et 1’orbitale LUMO sur le
fragment benzéne (groupements accepteur d’électrons), ce qui confirme que la molécule est
de type D—n—A donc elle appartient a la classe des matériaux moléculaires semi-conducteurs
organiques. Cela a été validé par : la localisation des orbitales moléculaires frontieres (HOMO
et LUMO), la valeur du gap énergétique qui est de 1’ordre de 3,79 eV et les transitions
¢électroniques générées entre ’HOMO et la LUMO a A=328,11 nm.
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De plus, les orbitales moléculaires fronticres (HOMO et LUMO) ainsi que le
diagramme énergétique nous a permis d’estimer le caractére accepteur de la structure azoique
¢tudiée, une fois couplé a la structure de tétracéne, qui est considéré comme un matériau
donneur de référence. Les valeurs des orbitales moléculaires frontieéres ont ét¢ utilisées pour
déterminer les parametres photovoltaiques de la structure AZ1/tétracéne. La valeur élevée de
la tension de circuit ouvert montre que la structure (AZ1/tétracéne) peut étre utilisée pour la
conception d’une cellule solaire a hétérojonction, convertissant la lumicre en électricité via
l'effet photovoltaique, avec une efficacité de conversion énergétique de I’ordre de 16,94% et

un facteur de forme de 93,57%.

Dans la continuité de ce travail et afin d’améliorer les résultats trouvés de la structure

AZ]1, il faut a notre avis s’intéresser a :

e Analyser le comportement ¢lectroniques et optoélectroniques en utilisant d’autres
parametres physicochimiques comme 1’énergie de réorganisation, densité d’état
¢lectronique, moment dipolaire, indices de Fukui...

e Tester la fonctionnalité de la structure AZ1 avec d’autres structures moléculaires de la
famille des acénes.

e FEtudier les performances photovoltaiques de la structure AZ1 dans le cas de la

conception d’une cellule hybride
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