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Résumé 

La présente étude concerne la détermination des propriétés structurales et électroniques d’un nouveau 
matériau azoïque synthétisé, de formule chimique C18H18Cl2N2 et d’acronyme AZ1. Tout d’abord, des 
calculs théoriques à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), implémenté sous le 
logiciel Gaussian 09, ont été effectués pour modéliser le système moléculaire, composant le matériau 
azoïque étudié. Les résultats des paramètres géométriques (distances interatomiques, angles de 
valence, angles dièdre), obtenus précédemment par la résolution structurale à partir des données de la 
diffraction des rayons X, sont compatibles avec les résultats générés par l’optimisation moléculaire en 
utilisant la B3LYP/6-31G (d, p). Ces calculs sont effectués essentiellement pour déterminer les 
propriétés photovoltaïques du matériau considéré. Cela en étudiant le transfert de charge entre la 
structure moléculaire azoïque, de type D–π–A, et le tétracène. Ce mécanisme de transfert de charge 
entre ces deux matériaux est déterminé par la localisation des orbitales moléculaires frontières 
(HOMO et LUMO), la valeur de gap énergétique (Eg) ainsi que la surface de potentiel électrostatique 
moléculaire (MEP). Les performances photovoltaïques de matériau analysé sont interprétées par la 
tension de circuit ouvert (VOC), le facteur de forme (FF) et l’efficacité de la conversion énergétique 
(PCE). 
Mots clés : Photovoltaïque, semi-conducteur, azoïque, 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 C18H18Cl2N2 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–
π–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. 
 

 الملخص

 و  2N2Cl18H18Cتتعلق ھذه الدراسة بتحديد الخصائص الھيكلية والإلكترونية لمادة أزو جديدة مصنعة، ذات الصيغة الكيميائية
ا بموجب ، التي تم تنفيذھ(DFT). اولا، تم إجراء حسابات نظرية باستخدام نظرية الكثافة الوظيفية  AZ1الاختصار
، لنمذجة النظام الجزيئي، المكون لمادة الآ زو المدروسة. تتوافق نتائج المعايير الھندسية (المسافات بين  Gaussian 09برنامج

الذرات، زوايا التكافؤ، زوايا الالتواء)، التي تم الحصول عليھا سابقاً عن طريق الحل الھيكلي من بيانات حيود الأشعة السينية، مع 
ھذه الحسابات بشكل أساسي لتحديد الخصائص  . تتمB3LYP/6-31G (d, pالناتجة عن التحسين الجزيئي باستخدام ( النتائج

، والتتراسين. يتم تحديد D- π -Aالكھروضوئية للمادة قيد النظر. ھذا من خلال دراسة نقل الشحنة بين بنية الآزو الجزيئية، من نوع 
) وسطح gE)، قيمة فجوة الطاقة (LUMOو  HOMOمن خلال توطين المدارات الجزيئية ( آلية نقل الشحنة بين ھاتين المادتين

) OCV). يتم تفسير الأداء الكھروضوئي للمادة المحللة عن طريق جھد الدائرة المفتوحة (MEPالجھد الكھروستاتيكي الجزيئي (
 ).PCE) وكفاءة تحويل الطاقة (FFوعامل الشكل (

  ، نقل الحمل.DFTوئية، أشباه الموصلات، الآزو، كھروض الكلمات المفتاحية:
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Introduction générale 

Au cours des dernières années, les matériaux moléculaires azoïques ont marqué une 

importance accrue dans la recherche scientifique des nouveaux matériaux fonctionnels. Ces 

matériaux possèdent non seulement un large spectre d’activité pharmacologique pour la 

conception des nouvelles molécules médicamenteuses, [1-4] mais ils peuvent aussi être actifs 

dans le domaine optoélectronique pour l’élaboration des matériaux à propriétés optique non 

linéaire, [5] des matériaux électroluminescents organiques [6] et des matériaux d’activité 

photovoltaïque. [7-14] cette diversité d’activités et d’applications de ce type de matériau 

revient essentiellement à leurs structures moléculaires et leurs propriétés physicochimiques.  

Généralement, les matériaux azoïques sont des structures moléculaires organiques 

composées de 3 parties : un groupe électrodonneur D, un groupe électroattracteur A et un lien 

π-conjugué, entre ces deux groupes, contenant le groupe azo –N=N-. Il s’agit d’un modèle 

noté D–π–A. [15] les groupes D sont constitués de groupes riches en électrons π, alors que les 

groupes A en sont plutôt déficitaires. Le transfert de charge intramoléculaire (ICT) a lieu entre 

les groupes D et A au moyen d’un lien π-conjugué. [16] Ces structures azoïques appartiennent 

à la classe des matériaux moléculaires semi-conducteurs organiques.  

Le travail présenté dans ce mémoire concerne la détermination des propriétés 

structurales, électroniques et optoélectroniques d’un nouveau matériau azoïque synthétisé, de 

formule chimique C18H18Cl2N2 et d’acronyme AZ1, avec une emphase particulière sur sa 

structure moléculaire afin de déterminer la relation structure-activité photovoltaïque de ce 

matériau. Dans ce contexte, Nous nous sommes particulièrement intéressés à étudier le 

transfert de charge entre une structure moléculaire azoïque, de type D–π–A, et le tétracène, de 

la famille des acènes, qui est considéré comme un matériau donneur de référence. 

Ce mémoire est structuré en deux parties. 

La première partie présente un aperçu général sur les matériaux semi-conducteurs organiques 

étudiés par la DFT. 

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

modélisation moléculaire d’un nouveau matériau azoïque d’activité photovoltaïque. 

Et nous finirons ce travail de fin d’étude par une conclusion générale et des perspectives.
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I.1. Introduction 

L’analyse computationnelle des systèmes moléculaires semi-conducteurs organiques 

joue un rôle crucial en illustrant l’importance de ces matériaux dans la conversion 

photovoltaïque au sein des cellules solaires organiques. Cette méthode permet de prédire le 

comportement structural, électronique et optoélectronique des systèmes étudiés. Pour cela, 

plusieurs méthodes théoriques ont été développées, la plus utilisée étant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), qui relie l’énergie totale d’un système moléculaire à la 

densité électronique afin de décrire l’état fondamental d’un matériau. 

I.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 caractère semi-conducteur est dû à 

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

Selon la théorie des bandes, ces matériaux possèdent 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 barrière et passer dans la bande de conduction. Cet apport 

énergétique peut être 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 π et des orbitales moléculaires 

antiliante π*. Les orbitales moléculaires liantes (π) sont associées à l'orbitale moléculaire de 

plus haute énergie, appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), tandis que les 

orbitales moléculaires antiliantes (π*) sont associées à l'orbitale moléculaire inoccupée de 

plus basse énergie, appelée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). L'intervalle 

énergétique entre les orbitales moléculaires liantes π et antiliantes π* correspond à la bande 

interdite, notée Eg. Cette grandeur est très importante pour déterminer la nature du matériau 

considéré (conducteur, semi-conducteur ou isolant), et elle est calculée par : ܱܯܱܪܧ − ܱܯܷܮܧ = ݃ܧ   (I.1)  
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Selon la position relative des niveaux HOMO et LUMO, les matériaux organiques 

peuvent être 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 photovoltaïque organique.  

I.2.1. Matériaux à caractère 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 π dans la bande HOMO qui peuvent être 

excités pour observer une transition électronique vers la bande LUMO. Ce phénomène est 

appelé transition π- π*. Un matériau donneur est riche en électrons et aura tendance à 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 polymères semi-conducteurs. [4] 

 Les semi-conducteurs moléculaires (ou "petites molécules") sont formés par des 

molécules de faibles masses molaires (généralement inférieure à 1000 g.mol-1) et 

caractérisés par un enchaînement limité d'unités conjuguées. Généralement, ces 

matériaux s'organisent plus aisément et mieux que les polymères, ce qui semble 

favoriser le transport de charges intramoléculaires. Parmi les semi-conducteurs 

moléculaires, nous distinguons notamment la famille des acènes comme le tétracène, 

le pentacène et le rubrène [5] représentés dans la figure I.1. [6,7]   

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure I.1. Exemple de petites molécules à caractère donneur d'électrons 
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 Les polymères semi-conducteurs possédant une masse moléculaire supérieure à 5000 

g.mol-1 sont formés par un enchaînement covalent d'un grand nombre d'unités 

répétitives (monomères). Parmi les polymères utilisés dans le domaine du 

photovoltaïque organique, nous pouvons citer les polymères conjugués à base de 

thiophènes (PT), carbazoles (PCz), phénylène-vinylènes [8] (PPV) ou fluorènes [9] 

(PF) représentés dans la figure I.2. [6]   

 

 

 

 

 

I.2.2. Matériaux à caractère accepteur d’électrons 

Les matériaux accepteur d'électrons, 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 électronique élevée, pourra en accepter facilement. 

Parmi les semi-conducteurs à caractère accepteur, nous distinguons, Alq3, les dérivés de 

naphtalène diimide (DP-NTCDI), certains polymères ou encore les dérivés de fullerène [10], 

dont les deux dérivés de fullerène, le PC61BM et le PC71BM sont actuellement les accepteurs 

les plus utilisés en photovoltaïque organique. [6]   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure I.2. Exemple de polymères conjugués à caractère donneur d'électrons 

Figure I.3. Exemples de matériaux à caractère accepteur d'électrons 
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I.2.3. Description structurale des semi-conducteurs moléculaires azoïques 

Les semi-conducteurs moléculaires azoïques sont des structures moléculaires 

organiques contenant le groupe fonctionnel chromophore azo, constitué de deux atomes 

d’azote liés par une double liaison (-N=N-) (liaison azoïque), [11] unissant deux groupements 

alkyles ou aryles identiques ou non (azoïque symétrique et dissymétrique). [12] Ces structures 

reposent généralement sur le squelette de l’azobenzène. 

  

 

 

 

  

 

Les matériaux azoïques 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 à grande échelle, en tant que colorants, additifs alimentaires et agents 

biomédicaux. [14] 

I.3. Panorama des semi-conducteurs moléculaires azoïques  

Le tableau I.1 illustre un panorama des semi-conducteurs moléculaires azoïques 

étudiés récemment. Ces matériaux montrent qu’un changement ou un ajout d’un substituant à 

leurs structures moléculaires pourrait provoquer une diminution du gap énergétique. 

 

 

 

 

Figure I.4. Structure chimique de l’azobenzène 
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Tableau I.1. Panorama des semi-conducteurs moléculaires azoïques 

Semi-conducteurs moléculaires azoïques Réf 

 [15] 

 [16] 

 [17] 

 [18] 

 

 

 

 

Eg = 3,004 eV 

Eg = 3,07 eV 

Eg = 3,105 eV 

Eg = 2,89 eV Eg = 2,78 eV 

Eg = 2,93 eV Eg = 3,01 eV 

 Eg = 3,10 eV  Eg = 3,09 eV Eg = 2.97 eV 
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I.4. Méthode de calcul 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode de la mécanique 

quantique permettant l’étude des propriétés de l’état fondamental d’un système moléculaire à 

l’état stationnaire. 

I.4.1. Théorèmes de base de la DFT 

L’équation fondamentale pour décrire les caractéristiques physicochimiques à 

l’échelle quantique d’un système à plusieurs noyaux et électrons, ainsi que l’énergie totale du 

système étudié à l’état stationnaire, est l’équation de Schrödinger [19-20] donnée par : 

,పሬሬԦݎெѰெ൫ܪ ఫܴሬሬሬԦ൯ = ,పሬሬԦݎெѰெ൫ܧ ఫܴሬሬሬԦ൯         (I.2) 

Où ܯܪ désigne l’Hamiltonien moléculaire, ܯܧ l’énergie moléculaire totale, Ψܯ la fonction 

d’onde moléculaire, ݎపሬሬԦ et ఫܴሬሬሬԦ sont les coordonnées spatiales des électrons et des noyaux, 

respectivement. 

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

électrostatique, est donné par : ܪெ =  ேܶ + ܶ + ேܸ + ܸ + ேܸே         (I.3) 

Avec : 

ேܶ = − ∑ ћమ଼మMA AଶNAୀଵߘ  , énergie cinétique des N noyaux ; 

ܶ = − ∑ ћమଶ୫ୀଵ  ; ଶ , énergie cinétique des n électronsߘ

ேܸ = − ∑ ∑ ZAୣమସகబ୰KA୬KୀଵNAୀଵ  , énergie d’attraction électrons-noyaux ; 

ܸ = ∑ ∑ ୣమସகబ୰KL୬LவK୬Kୀଵ  , énergie de répulsion électron-électron ; 

ேܸே = ∑ ∑ ZAZBୣమସகబRABNBவANAୀଵ  , énergie de répulsion noyau-noyau. 

Ou ћ correspond à la constante réduite de Planck, A et B les noyaux, ܣܯ est la masse du 

noyau A, ݉݁et ݁ désignent respectivement la masse et la charge de l’électron, ܣܭݎ est la 

distance entre le Kième électron et le Aième noyau, ܮܭݎ est la distance entre le Kième électron et le 
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Lième électron, ܴܤܣ est la distance entre le noyau A et le noyau B, ܼA et ܼܤ sont les charges 

nucléaires du noyau A et B respectivement, et ߘଶ représente le laplacien du Kéme électron. 

Une des approximations les plus importantes appliquées à l’équation de Schrödinger 

est l’approximation de Born Oppenheimer. [21] cette approximation considère que la masse 

des noyaux est beaucoup plus grande que celle des électrons, [22] ce qui permet de considérer 

les électrons comme se déplaçant dans un champ des noyaux immobiles, rendant ainsi 

négligeable l’énergie cinétique des noyaux. De cette manière, et selon le système d’unités 

atomiques (ћ = 1, ݉݁ =1, ݁ = 1, 41 = 0ߝߨ), l’expression de l’Hamiltonien s’écrit sous la forme :  ܪெ = ܶ + ேܸ + ܸ + ேܸே         (I.4) 

ெܪ = −  12ୀଵ ଶߘ −   ZArKA
୬

Kୀଵ
NAୀଵ +   1rKL୬LவK୬Kୀଵ +   ZAZBRABNBவANAୀଵ  

Pour simplifier les notations, l’expression de l’Hamiltonien devient : ܪெ = ܶ + ܸ + ܸ௫௧                  (I.5) 

Sachant que le terme ܸ௫௧ représente le potentiel externe exercé sur les électrons du système 

moléculaire. 

I.4.2. Application de la DFT au système moléculaire 

Pour minimiser l’énergie totale du système étudié, il faut résoudre les équations de 

Kohn et Sham d’un système chimique de manière 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 l’état fondamental d’un système chimique est développée 

sur des spin orbitales naturelles occupées : 

(Ԧݎ)ߩ = ∑ |Ѱ(ݎԦ)|ଶேୀଵ          (I.6) ܰ désigne le nombre d’électrons du système, ces orbitales sont les solutions du système 

effectif décrit par l’équation de Schrödinger : 

ቂ ܶሾߩ(ݎԦ)ሿ + ሿቃѰ(Ԧݎ)ߩሾ ݒ =  Ѱ         (I.7)ߝ 
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Ou Ԑ݅ désigne la valeur propre de l’énergie associée à l’état i, et ݒሾߩ(ݎԦ)ሿ représente le 

potentiel effectif, il est exprimé par : ݒሾߩ(ݎԦ)ሿ = ሿ(Ԧݎ)ߩ௫௧ሾݒ + ሿ(Ԧݎ)ߩுሾݒ +  ሿ         (I.8)(Ԧݎ)ߩ௫ሾݒ

Avec, ݒுሾߩ(ݎԦ)ሿ et ݒ௫ሾߩ(ݎԦ)ሿ sont respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel 

d’échange corrélation, ils sont exprimés par les relations suivantes : 

ሿ(Ԧݎ)ߩுሾݒ =  ఘ(́)ି́ ́ݎ́݀          (I.9) 

ሿ(Ԧݎ)ߩ௫ 〱ሾݒ = ఋாೣሾఘ(Ԧ)ሿఋఘ(Ԧ)          (I.10) 

Les équations I.7 et I.8 sont utilisées de façon répétitive à partir d’une densité électronique 

d’essai. Par la résolution de ces équations, cette méthode répétitive permet de donner une 

nouvelle densité et ainsi de suite.  
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II.1. Introduction 

La synthèse de nouveau matériaux organiques pour les cellules photovoltaïques, dont 

la couche active est à base de semi-conducteurs organiques, constitue une véritable innovation 

en permettant de réduire les coûts de fabrication, qui sont en général assez élevés dans le 

domaine du photovoltaïque. Dans ce chapitre, nous allons discuter quelques propriétés 

moléculaires caractérisant un nouveau matériau azoïque synthétisé, de formule chimique 

C18H18Cl2N2 et d’acronyme AZ1, avec une emphase particulière sur sa structure moléculaire 

électronique afin de déterminer la relation structure-activité photovoltaïque de ce matériau.  

II.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 à 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 système étudié. Le tableau II.1 représente les résultats de 

l’énergie totale, de la molécule AZ1, déterminés en utilisant les fonctionnelles suivantes : 

B3LYP, CAM-B3LYP, PBEPBE, MPW1PW91, WB97XD et B3PW91. 

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

AZ1 B3LYP 
CAM-

B3LYP 
PBEPBE MPW1PW91 WB97XD B3PW91 

Energie 

totale ( ua ) 
-1726,62 -1726,15 -1725,19 -1726,45 -1726,32 -1726,21 

 

Selon les principes fondamentaux de la thermodynamique et de la mécanique 

quantique, la structure moléculaire présentant l’énergie totale minimale est considérée comme 

la plus stable. Après 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 azoïques d’intérêt photovoltaïque étudiés précédemment. [3-

8]  
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Tous les calculs de ces propriétés moléculaires ont été effectués à l’aide de l’interface 

graphique Gauss View. [9] 

II.3. Propriétés structurales et électroniques de la molécule azoïque 

C18H18Cl2N2 

II.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 à côté de celle optimisée par le calcul 

théorique effectué à l’aide de la DFT, dans la figure II.1. 

 

Figure II.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 benzène et un cycle de tert-butylbenzène, liés par un groupement central de 

dichloro-éthényldiazène. Dans cette partie, on va discuter certaines valeurs des paramètres 

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 

dièdres sont indiquées dans les tableaux II.2, II.3 et II.4, respectivement. 

 

(a) (b) 
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Tableau II.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 (Å) DRX DFT/B3LYP 

C1—C2 1,344 1,358 

C1—N1 1,4205 1,4080 

C1—C3 1,4886 1,4921 

C2—Cl1 1,7146 1,7348 

C2—Cl2 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 
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Tableau II.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—Cl1 122,94 122,48 

C1—C2—Cl2 123,42 123,65 

Cl1—C2—Cl2 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—C6 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—C6 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— C6 110,65 109,42 

C10—C9—C6 111,93 112,35 

C12—C9—C6 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 
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Tableau II.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 II.4. Comparaison entre les angles dièdres de la molécule AZ1 obtenus par la DRX 

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

Angles dièdres (°) DRX DFT/B3LYP 

N1—C1—C2—Cl1 −179,36 −178,02 

C3—C1—C2—Cl1 3,2 1,8 

N1—C1—C2—Cl2 −0,05 −1,59 

C3—C1—C2—Cl2 −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—C6 −0,2 −0,5 

C4—C5—C6—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—C7—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 

C7—C6—C9—C10 −157,77 −179,95 
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Tableau II.4. (Suite) 

Angles dièdres (°) 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—N2 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 paramètres géométriques (distances interatomiques, angles de valence et angles 

dièdres) des cycles aromatiques associés à la structure moléculaire AZ1 sont en bon accord 

avec ceux déterminés par la résolution structurale à l’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 l’ordre de 120°. De plus, Les deux cycles aromatiques possèdent une 

structure plane, leur planéité est confirmée par les angles dièdres crées entre chaque quatre 

atomes de carbone, à titre d’exemple, l’angle dièdre C13-C14-C15-C16 du cycle benzénique 

et l’angle C3-C4-C5-C6 du cycle tert-butylbenzène. Les autres angles dièdres 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 l’ordre de 1,39 Å. Cette valeur est intermédiaire entre la valeur d’une 

liaison simple (1,54 Å) et celle d’une liaison double (1,33 Å), cela veut dire qu’il y a une 

délocalisation électronique au niveau de ces deux cycles aromatiques (systèmes conjugués). 

[10] En outre, le tert-butylbenzène est caractérisé par la liaison chimique C-C, de l’ordre de 

1,53 Å, liée le cycle benzénique au groupe tert-butyle (-C(CH₃). Cette distance interatomique 

est de l’ordre de celle qui a été rapportée dans la littérature. [11]  
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Et concernant le groupement central de dichloro-éthényldiazène, la planéité de ce 

groupement est validée par les angles dièdres suivantes : N1—C1—C2—Cl1, C3—C1—

C2—Cl1, N1—C1—C2—Cl2, C3—C1—C2—Cl2, C2—C1—N1—N2, C3—C1—N1—N2 

et C1—N1—N2—C13. Cette planéité a été bien discutée dans l’étude expérimentale 

effectuée précédemment, qui s’est montrée que le fragment C1/C2/N1/N2/C3/C13/Cl1/Cl2 est 

plane. [2] Ce fragment est caractérisé par une alternance des liaisons simples et doubles 

suivantes : N=N de l’ordre de 1,26 Å, N-C de l’ordre de 1,42 Å, C-C de l’ordre de 1,49 Å, 

C=C de l’ordre de 1,34 Å et Cl-C de l’ordre de 1,72 Å. Ces valeurs sont en bon accord avec 

celles déterminés expérimentalement par la DRX et même dans celles qui ont été rapportées 

dans littérature. [2, 12-14] 

II.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 II.2 représente le graphique du potentiel électrostatique 

moléculaire (MEP) de la molécule AZ1.  

Figure II.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 électrostatique de la structure moléculaire AZ1 ont été 

représentées par des couleurs situées entre deux limites extrêmes, ou la région rouge indique 

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

La limite inférieure est -4,166 10-2 et la limite supérieure est 4,166 10-2. L’analyse de la carte 

du potentiel électrostatique de la molécule AZ1 montre que : 

 Les régions moléculaires polarisées négativement sont schématisées en rouge et en 

jaune, ces deux couleurs ont été localisées dans l’espace entourant le groupement 

azoïque et les atomes de chlores, respectivement. Ces régions sont caractérisées par les 

plus faibles valeurs de potentiel électrostatique où la densité électronique est 

majoritaire. Donc ces parties sont des sites électrophiles. 

 Les régions moléculaires polarisées positivement sont schématisées en bleu, ces 

régions sont localisées sur les atomes d’hydrogène liées au cycle benzénique et au 

cycle tert-butylbenzène. Elles sont caractérisées par les valeurs les plus élevées de 

potentiel électrostatique où la densité électronique est minoritaire. Donc elles sont des 

sites nucléophiles. 

 Les zones proches de la neutralité 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 azoïque et du groupement dichlorocarbène 

(accepteur d’électrons) et aux atomes d’hydrogène des deux cycles benzéniques ainsi qu’au 

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

II.3.3. Orbitales moléculaires frontières 

Les orbitales moléculaires frontières, caractérisant un système moléculaire organique, 

donne des résultats fructueux pour déterminer la nature et le type du matériau. Ces orbitales 

sont : l’orbitale la plus haute occupée (HOMO) et l’orbitale la plus basse vacante (LUMO). 

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

La structure moléculaire AZ1 possède 87 orbitales moléculaires occupées, l’énergie du 

niveau HOMO est de -6,20 eV et l’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 II.3.  
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L’orbitale moléculaire HOMO est absolument localisée sur les cycles benzèniques 

ainsi que le fragment central dichloro-éthényldiazène, tandis que l’orbitale moléculaire 

LUMO est nettement localisée sur le fragment central dichloro-éthényldiazène, et le cycle 

benzène. Ce qui confirme que la molécule AZ1 est de type D–π–A, ou le tert-butylbenzène est 

le groupement donneur d’électrons et le benzène est le groupement accepteur d’électrons, et 

donc elle appartient à la classe des matériaux moléculaires semi-conducteurs organiques. [15-

16] De plus, le caractère semi-conducteur de la structure AZ1 a été estimé par la valeur du 

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

Ces résultats obtenus par l’analyse structurale et électronique d’un nouveau matériau 

azoïque, AZ1, nous ont poussé à déterminer leurs propriétés optoélectroniques et 

photovoltaïques. 

 

 

  

Figure II.3. Représentation des orbitales moléculaires frontières de la molécule AZ1 en 

utilisant la DFT/B3LYP/6-31G (d, p) 
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II.4. Propriétés photovoltaïques de la molécule azoïque C18H18Cl2N2 

II.4.1. Transition électronique 

L’interaction d’un rayonnement électromagnétique UV-Visible avec la matière induit 

des transitions électroniques entre leurs orbitales moléculaires liantes et anti-liantes. Les dix 

transitions électroniques les plus probables dans le matériau AZ1 sont regroupées dans le 

tableau II.5 en fonction de l’énergie d’excitation électronique, la longueur d’onde absorbée, la 

forces d’oscillateur et le pourcentage de contribution de chaque passage électronique 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 même procédure du calcul effectuée durant l’optimisation 

moléculaire. 

Tableau II.5. Caractéristiques des transitions électroniques dans le matériau AZ1 en utilisant 

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

Transitions 

électroniques 
λabs (nm) Eex (eV) F Contribution% Caractère/OM 

S0→S1 496,94 2,4950 0,0002 92 HOMO-1→LUMO 

S0→S2 367,38 3,3748 0,0554 
57 HOMO-2→LUMO 

38 HOMO→LUMO 

S0→S3 332,54 3,7284 0,0554 89 HOMO-3→LUMO 

S0→S4 328,11 3,7788 0,6249 
37 HOMO-2→LUMO 

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 électroniques sont responsables de l’apparition des bandes d’absorption 

dans les spectres UV-visible. [10] La figure II.4 représente les transitions électroniques 

essentielles formant les bandes d’absorption dans le spectre UV-Visible du matériau AZ1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La bande d’absorption la plus intense centrée à λ=328,11 nm a été générée par les 

quatre transitions électroniques suivantes : S0→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 à ces transitions électroniques ont 

résulté essentiellement du passage électronique 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 à λ= 243,75 nm a été créée par les cinq 

transitions électroniques suivantes : S0→S6, S0→S7, S0→S8, S0→S9 et S0→S10. Le 

transfert électronique prépondérant dans ces transitions électroniques 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%).  

Figure II.4. Transitions électroniques principales formant les bandes d’absorption 

 dans le spectre UV Visible de AZ1 
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Ce type d’analyse de transfert de charge est devenu dernièrement très intéressant grâce 

à leur efficacité pour découvrir les transitions électroniques principales à partir de lesquelles 

les bandes d’absorption caractérisant les matériaux organiques ou inorganiques sont 

construites. [10] 

II.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’électrons (A). 

L’efficacité de la conversion photovoltaïque revient essentiellement à 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 photovoltaïques du matériau 

AZ1 considéré. Nous nous sommes particulièrement intéressés à étudier le transfert de charge 

entre la structure azoïque étudiée et le tétracène, de la famille des acènes, qui est considéré 

comme un matériau donneur de référence. 

Ce mécanisme de transfert de charge entre ces deux matériaux (dérivé azoïque / 

tétracène) a été déterminé par le diagramme énergétique en utilisant les valeurs des orbitales 

moléculaires frontières HOMO et LUMO obtenues à partir de la modélisation moléculaire 

sous le logiciel Gaussian 09. Les niveaux d'énergie ainsi que le transfert de charge entre les 

orbitales moléculaires frontières (HOMO et LUMO) de ces deux matériaux étudiés sont 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

d’électrons) et de la molécule tétracène (donneur d’électrons) 
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Le transfert de charge entre les orbitales moléculaires frontières (HOMO et LUMO) 

ainsi que le diagramme énergétique nous a permis d’estimer le caractère accepteur de la 

structure azoïque étudiée, une fois couplé à la structure de tétracène, qui est considéré comme 

un matériau donneur de référence. Selon la figure II.6, l’orbitale moléculaires HOMO est 

absolument localisée sur la molécule tétracène, tandis que le LUMO est localisée sur la 

molécule AZ1. Ce qui semble tout à fait logique en comparant avec le transfert de charge, 

dans les couches actives des cellules photovoltaïques, qui se dirige du matériau donneur 

d’électrons vers le matériau accepteur d’électrons. [17-19] 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.4.3. Performances photovoltaïques 

Il existe de nombreux paramètres qui permettent de déterminer les performances attendues 

d’une cellule solaire. Ces paramètres sont appelés paramètres photovoltaïques. Parmi ces 

paramètres, on a : 

 Tension de circuit ouvert Voc : 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 l’orbitale HOMO du matériau donneur et du niveau de 

l’orbitale LUMO du matériau accepteur. Ce paramètre est déterminé par la relation 

suivante :  

VOC = ൫หEHOMOD ห − หELUMOA ห൯ − 0.3  (II.1)  

Figure II.6. Orbitales moléculaires frontières HOMO et LUMO 

de l’interface Tétracène / AZ1 
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 Facteur de forme FF : c’est un indicateur de la qualité et de l’efficacité de la cellule 

solaire. Il dépend principalement de la tension de circuit ouvert Voc et calculé par la 

relation suivante :  

ܨܨ = ೇೀ಼ಳ ି୪୬ (ೇೀ಼ಳ ା.ଶ)ೇೀ಼ಳ ାଵ   (II.2) 

Où 
ೀಳ்  est la tension de circuit ouvert normalisée, dans laquelle e est la charge élémentaire, 

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

 Efficacité de conversion énergétique PCE : c’est un facteur qui désigne la fraction 

du rayonnement solaire reçu qui peut être convertie en électricité. Ce facteur est 

calculé par la relation suivante :  

ܧܥܲ = ೄೀிி        (II.3) 

Où jSC est le courant de court-circuit et Pin est la puissance lumineuse incidente. 

Toutes les relations des paramètres photovoltaïques discutés dans cette partie, sont 

mentionnées dans ces références. [17-19] 

Les paramètres photovoltaïques de la structure (AZ1/tétracène), donnés dans le tableau II.6, 

ont été calculés en utilisant les relations II.1, II.2 et II.3. 

Tableau II.6. Paramètres photovoltaïques de la structure (AZ1/tétracène) 

 

  

 
EHOMO ELUMO Voc FF(%) PCE (%) 

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

Molécule-D- Tétracène -4,87 -2,09 
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Les résultats des paramètres photovoltaïques trouvés révèlent la bonne compatibilité 

entre la structure AZ1 et le tétracène. La valeur élevée de la tension de circuit ouvert montre 

que la structure (AZ1/tétracène) peut être utilisée pour l’élaboration d’un générateur 

photoélectrique, convertissant la lumière en électricité via l'effet photovoltaïque, avec une 

efficacité de conversion énergétique de l’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 même nature. 

[20-22] 
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Conclusion générale  

L’objectif principal de notre travail était l’étude des propriétés photovoltaïques d’un 

nouveau matériau organique par les calculs théoriques de la chimie quantique. Pour cela nous 

avons choisi une structure moléculaire azoïque, d’acronyme AZ1 et de formule chimique 

C18H18Cl2N2, obtenue à partir de la littérature. Ensuite, une autre structure organique, de la 

famille des acènes, a été utilisée comme référence pour déterminer l’activité photovoltaïque 

de la structure azoïque étudiée. 

Nous avons alors commencé par l’étude de la structure géométrique de la molécule 

AZ1 à l’aide de la DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP. Les résultats des paramètres 

géométriques (distances interatomiques, angles de valence, angles dièdres) de la structure 

moléculaire optimisée sont en très bon accord avec ceux déterminés par la résolution 

structurale à partir des données de la diffraction de rayons X. Certaines différences inévitables 

des paramètres géométriques moléculaires ont été remarquées, celles-ci reviennent 

essentiellement à l’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 

l’analyse structurale du matériau AZ1 nous ont poussés à déterminer leurs propriétés 

électroniques et photovoltaïques. 

Le caractère 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 

azoïque et les deux atomes de chlores, respectivement, tandis que les régions nucléophiles, 

colorées en bleu, sont localisées au niveau des atomes d’hydrogène liés au cycle benzénique 

et au cycle tert-butylbenzène. 

Le transfert de charge intramoléculaire a été confirmé par la localisation des orbitales 

moléculaires frontières (HOMO et LUMO) dans lequel l’orbitale HOMO est localisée sur le 

fragment tert-butylbenzène (groupement donneur d’électrons) et l’orbitale LUMO sur le 

fragment benzène (groupements accepteur d’électrons), ce qui confirme que la molécule est 

de type D–π–A donc elle appartient à la classe des matériaux moléculaires semi-conducteurs 

organiques. Cela a été validé par : la localisation des orbitales moléculaires frontières (HOMO 

et LUMO), la valeur du gap énergétique qui est de l’ordre de 3,79 eV et les transitions 

électroniques générées entre l’HOMO et la LUMO à λ=328,11 nm. 
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De plus, les orbitales moléculaires frontières (HOMO et LUMO) ainsi que le 

diagramme énergétique nous a permis d’estimer le caractère accepteur de la structure azoïque 

étudiée, une fois couplé à la structure de tétracène, qui est considéré comme un matériau 

donneur de référence. Les valeurs des orbitales moléculaires frontières ont été utilisées pour 

déterminer les paramètres photovoltaïques de la structure AZ1/tétracène.  La valeur élevée de 

la tension de circuit ouvert montre que la structure (AZ1/tétracène) peut être utilisée pour la 

conception d’une cellule solaire à hétérojonction, convertissant la lumière en électricité via 

l'effet photovoltaïque, avec une efficacité de conversion énergétique de l’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 

AZ1, il faut à notre avis s’intéresser à : 

 Analyser le comportement électroniques et optoélectroniques en utilisant d’autres 

paramètres physicochimiques comme l’énergie de réorganisation, densité d’état 

électronique, moment dipolaire, indices de Fukui… 

 Tester la fonctionnalité de la structure AZ1 avec d’autres structures moléculaires de la 

famille des acènes. 

 Etudier les performances photovoltaïques de la structure AZ1 dans le cas de la 

conception d’une cellule hybride 


